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Abstract 

The synthesis of a-substituted arylimino esters or nitriles via an ipso nucleophilic aromatic substitu- 

tion of carbanions of u-imino esters or nitriles on haloarenetricarbonylchromium complexes is reported: 

conformational studies of these complexes in solution have been studied and X-ray structures of three of 

these complexes indicated that the nitrile and ester groups are anti-periplanar to the tri- 

carbonylchromium entity. 

La synthese da-aryl-iminoesters ou nitriles via des substitutions nucltophiles aromatiques ipso de 

carbanions da-iminoester ou nitrile sur des fluoro ou chlorotolui-netricarbonylchrome est rapportee: les 

conformations de ces complexes en solution sont Ctudites et trois structures de ces complexes montrent 

que les groupes ester et nitrile sent en position anri-periplanaire par rapport a l’entite tricarbonylchrome. 

Introduction 

11 est connu depuis 1973 que les carbanions s’additionnent facilement sur des 
complexes arenetricarbonylchrome pour donner des complexes $-cyclohexadienyl- 
tricarbonylchrome anioniques qui peuvent former soit des at&es substitues par 
oxidation [l] (Schema 1, (a)), soit des cyclohexadienes substitues par traitement 
acide puis a l’iode [Ice] ou CO [2] (Schema 1, (b)) ou des cyclohexadienes 
disubstitues [3] par traitement avec un Clectrophile carbone puis a l’iode (Schema 1, 

(c)k 
Nous avons decrit recemment des substitutions nucleophiles aromatiques, cd, 

mdta-t&2 et para-tCI6 qui ont lieu lorsque l’arene est fonctionnalise par un groupe 

partant tel un phenoxy [4], un methoxy [5], un groupe chlore [6] ou fluore [7] 
(Schema 1, (d): X = OPh, OMe, Cl, F). Ces substitutions s’effectuent lorsque le 
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complexe ar~netricarbonylchrome est trait6 par un carbanion puis par un acide \.ia 
des hydrures de chrome intermkdiaires [4] et permettent l’incorporation d’un 
nuclPophile sans perte de l’entitk tricarbonplchromr comme dans IP cas de\ substitu- 
lions nucl@ophiles aromatiques Ipw d&rites dans la 1ittCrature [ti I?] (Schkma 1. 

ie)). 
De nombreux anions [4-- 181, tels les cu-cyano, Ies tr-.~~ikox~,carh(ri~~i tw lea 

cu-dithianyl carbanions [4,7.9]. les alcooiatea [ 101 ou lea ~hioalccrc~latc~ j! 11~ les 
cynures [Xd.l3], les amides [IA]. les anions d’oximes [15], l’anion du c~ciopcnt;itli~n~~ 
[ 161, des anions mktalliques [ 171 ou de d&i&s m&llique~ [ 1 X] ~‘~~ddiiic,llrl~llr 
facilement sur des fluoro et chloro benztnetricarbon~l~l~rot~~e, 

RCsrdtats et discussion 

L’ortho. le m&u et le pwa-fluorotolu~netricarbonylchrome 2a. 2h et 2c rtkgissenr 
avec ie carbanion hecondaire de l‘iminoester la pour donnrr les complexes r&,ultant 
d’unr ,S, Ar ip.su [7b]. Ces rtktion cw: lieu en aoiution dan\ le ‘WI: iTableau 1. 
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Tableau 1 

Addition des anions 1 sur les fluoro ou sur les chloroartnetricarbonylchrome 2 

Complexe Carbanion Produi t Solvant (Rdt (%)) 

2a la 3a THF (45) 

EntrBe 

2b la 3b 

2c la 3c 

THF. 5 eq. HMPT (53), 2 eq. la 

THF (39) 
THF, 5 eq. TMEDA (59), 2 eq. la 
THF, 5 eq. HMPT (60), 2 eq. la 

THF, 2 eq. la (45) 
THF, 5 eq. HMPT (59), 2 eq. la 

THF (4) 
THF, 5 eq. HMPT (3). 2 eq. lb 

THF, 5 eq. HMPT (55) 

THF (45) 
THF, 5 eq. HMPT (60), 2 eq. lb 

THF, 5 eq. HMPT (61). 2 eq. la 

THF (4) 

THF (20) 

la 
lb 

2.a 
2.b 
2.c 

?‘a 
?mb 

2a lb 3d 

2b 

2c 

lb 

lb 

3e 

3f 

2d la % 

2e la 3c 

2e lb 3f 

2a lc 3h DME (45) 
THF, 5 Cq. HMPT (55), 2 Bq. lc 

2b lc 3i DME (15) 
THF/dioxane 15/10. 5 Cq. TMEDA (19) 
THF, 5 Cq. HMPT (55) 2 Cq. lc 

2e 

lc 3 DME (19) 

lc Y 

4.a 
4b 

5 

6la 
6b 

7 

88 

9 

10a 
IOb 

lla 
lib 
Ilc 

THF/dioxane 15/10,5 tq. TMEDA (27) 
THF, 5 Cq. HMPT (55) 2 kq. lc 

12a 
72b 
12c 

THF, 5 kq. HMPT (56). 2 Cq. lc 73 

entrkes la, 2a et 3a). L’adjonction de TMEDA ou d’HMPT comme cosolvant 
augmente ltgkement les rendements de ces rtactions (Tableau 1, entrtes lb, 2b, 2c 
et 3b). Les complexes de dCpart 2a et 2b sont B chiralite plane ortho ou m&a et un 
nouveau centre chiral carbon6 est crCt au tours de la rkaction, conduisant a la 
formation de diastCrCoisom&es rackniques. Dans le cas du carbanion secondaire la, 
aucune induction asymktrique n’apparait au tours du dgroulement stCrCochimique 
de la &action contrairement aux cas CtudiCs avec les carbanions tertiaires au 
paragraphe suivant. 

Les complexes 2a, 2b et 2c rtagissent avec le carbanion tertiaire de l’iminoester 
lb en solution dans le THF en prtsence d’HMPT (5 Cq.) B - 78 o C pour donner les 
produits 3d-U, L (3%), 3e-U, L (55%) et 3f (60%) (Tableau 1, entrkes 4b, 5 et 6b) en 
utilisant la nomenclature d&rite dans la littkrature dans le cas des complexes 
chiraux [21]. 11 est B noter que le rendement faible en complexe 3d (Tableau 1, 
entries 4a et 4b) pourrait &tre expliquk par l’encombrement stkique provoquk par le 
carbanion tertiaire lb lors de son approche du complexe ortho-disubstituk 2a. Dans 
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N=CPh, 

air 

(3a) 

WCO), 

CO,Me 

air 

J 

--o--c ::rMe 
(5c) 

N=CPh, 

(6a) 
CO,Me 

complexe para-disubstituk 2c (Tableau 1, entrkes 12a, b et c). Le carbanion lc rCagit 
avec le para-chlorotolu~netricarbonylchrome 2e avec un rendement moyen pour 
fournir de nouveau le complexe 3j (Tableau 1, entrCe 13). 

Etude RMN ‘H des complexes ortho-disubstituks 
La courbe d’inttgration du spectre RMN ‘H des produits ortho-disubstituts 

3a-U, L indique que les deux couples de diastCrtoisom&es se sont form& dans les 
proportions 50/50. Ces diasttrtoisomCres peuvent &tres &parks facilement par 
chromatographie sur colonne de silice puis recristallises (Fig. la). 

A l’ttat solide, la structure radiocristallographique des monocristaux de l’un des 
diastCrCoisomQes ractmiques obtenus g partir des complexes 3a-U, L ec, 3d-U, L 
indique qu’il s’agit respectivement du complexe racCmique 3a-(lS)-(7s) 3a-(lR)- 
(TR), notC 3sRR,SS ou 3a-L [21g] et du complexe ractkique 3d-L. La structure du 
complexe 3a-L indique Cgalement que l’hydrog&ne H-6 est presque CclipsC par un 
vecteur chrome-carbonyle (Fig. 6). Si on dissout les monocristaux qui nous ont 
servi g faire les structures radiocristallographiques de 3a-L ou de 3d- L dans CDCl,, 
les spectres RMN ‘H de ces complexes indiquent que les protons H-6 de ces 
diastCrCoisombres rkonnent respectivement a 6.40 (3a-L, Fig. la) et & 4.58 ppm 
(3d-L, Fig. 2), c’est g dire B des champs faibles. On peut done constater que le 
t&pied du complexe 3a-L adopte la mtme conformation en solution qu’& l’Ctat 
solide puisque l’hydrogke H-6 rksonne au champ le plus faible B 6.40 ppm (Tableau 
2a). Or il est bien connu que les protons artiniques qui konnent aux &amps les 
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(5.06) (6.58) 

(5.53+@&zzy 

&CO), 
(i.11) 

Q-Me - 

CO,Me 
\ 

/I 
Me 

WCO), 

(3d)-( lS)-(7s) * 54” a I’ttat solide 
(3d L) 

** 14” 

(3.28) MeO,C 

CO,Me 

7 .- 
,- Me(1.79) 

(5.39* 

N=CPh, 

7 

CrKW3 
(2.13) 

(3d)-(IS)-(7R) 

Q-Me - 
Me 

Ph,C=N Cr(CO)s 

(3d U) 

Fig. 2. Conformation et projection de Newman proposees pour les complexes 3d-L et 3d-U. 

Tableau 2a 

RMN ‘H des complexes 3 ortho-disubstitues 

Complexe H-6 H-5 H-4 H-3 ” ArMe ArCH OMe 

3a-L ’ 6.40 5.19 5.47 4.96 1.93 5.03 3.69 
3a-UC 5.93 5.04 5.47 4.93 2.07 4.89 3.75 
3d-L ’ 6.58 5.06 5.53 4.89 2.11 p 3.21 
3d-CJ/ 5.67 5.12 5.39 4.95 2.11 K 3.28 
3h-L 6.30 5.24 5.46 5.05 2.06 5.13 _ 
3h-U h 5.75 5.47 5.41 5.27 2.15 5.07 _ 

a En m-rho du groupe methyle. ’ Structure radiocristallographique. ’ Deplacements chimiques proposes: 
la proportion des diastereoisomeres L/U 50/50. d Structure radiocristallographique. ’ ArC(Me): 1.86. 
’ La proportion des diasttrtoisomtres L/U X0/20. s ArC(Me): 1.79. h La proportion des 

diastereoisomeres L/U 61/39. 

Tableau 2b 

Blindages des protons artniques lors de la complexation de l’artne 6a par l’entite tricarbonylchrome 

S(3a-L) 

H-3 H-4 H-5 H-6 

4.96 5.47 5.19 6.40 
Wa) 7.19 7.59 7.49 7.81 
A6 ’ 2.23 2.12 2.30 1.41 

6(3a-U) 4.93 5.41 5.04 5.93 
Wa) 7.19 7.59 7.49 7.81 
AS h 2.26 2.12 2.45 1.88 

’ AS = S(6a)- S(3a- L). ’ AS = 6(6a)- 6(3a-U). 



7.0 et 7.7 ppm pour les 14 protons aromatiques (spectre non r~solu au premier ordre 
a un champ de 200 MHz). sachant qu’une difference de deplacements chimiques de 
1.44 ppm existe entre les protons H-6 et H-3 du complexe 3a-1, (Tableau ‘a) et 
sachant enfin que de si grandes differences de depiacements chimtyue:, danx Ie cas 
de complexes arenetricarbonylchrome ortho-disubstitues mPme ax~~mhr~s [Xc] 

n’ont jam&s t!te obscrvees. une t&e difference de dtplacement chimique dana 1~ ~~1s 
ilu complexc 3a-1, ne peut Ctrr expliquck :miquement par dex effets de Gb~tituants. 
C’est ia raison pour laquelle nous avons entrepria I’~tude RMN ‘FJ tic I’:irPne libre 
6a h un champ de 500 MHr de maniere a connaitre ies effetr de \uhstituants et Its 
blindages subis par chaque proton arenique lors de la comple~atinn de l’arenl: 6a 
par l’entitk C~r(C’O) 4. L’ktudc de cet :irkx lihre monlre qw 1~3 quatre prolcx3s 

ar~niquth H-3, H-4, H-5 et H-6 rPsonnent respectivement :! 7.j9. ‘.59, 1.49 el Cl ?.P? 

ppm (Tableau 2~). Nous attribuons le d&placement rhimique du proton qui resonne 
au champ lr plu, faihle au proton H-6. par analogie A CC: que IKGLIS avonx trouvti 
dam le cas du complex< 3a. S1 ncxb zalculons la difference dc d~placcments 
chimiques qu’ont subis les protons areniques en passant de t’arene librc 6a au 
complexe 3a-IA ou 3a-C’. ncws pouvons calculer les differences de deplacement~ 
chimiyues AS indiquees au Tableau 2b. (‘es blindages. lcw de Iv complexati~~n de 
I’arene par l’entite tricarhonvlchrome. wnt de i’<>rdrr de 2. ‘i #‘i 13.4 ppm pour les 
protons H-3. H-4 et H-j. mais bien plus faihles pour Iex pro~.on\ F-f-h tic i .41 et 1 .Rli 
ppm respectivement pour les couples 1. et C {Tableau Lb). 

On constate aussi que La difference de deplacements chimrques entre deux 
protons areniques de l’arene !ibre 6a n’exclde pas 0.62 ppm pew ies protons H-.3 et 
H-6 alors qu’elle est de plus du double (1.44 ppm) dam le oas du complexe 3a-P. et 
de 1 .OO ppm darts le cam tin i:omplese 3a-L’. On con\tatc .ruG que l‘hvdrog~nc 
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benzylique du couple 3a-L resonne a un champ plus faible. (5.03 ppm) que celui du 
couple 3a-U (4.89 ppm) alors que le groupe methyle du couple L resonrre a un 
champ plus fort (1.93 ppm) que celui du couple U (2.07 ppm). Ces donntes 
montrent clairement que les differences de dtplacements chimiques observtes dans 
le cas des produits 3a-L,U ne peuvent ttre expliquees uniquement par des effets de 
substituants ou par des effets conformationnels de l’entite tricarbonyle. Si nous ne 
pouvons pas connaitre la conformation de 3a-L,U en solution, toujours est-il que 
nous pouvons rep&enter Fig. lb la conformation du complexe 3a-L a l’etatt solide 
sous forme de projection de Newman: l’angle de torsion entre l’hydrogene benzyl- 
ique et le plan de l’arene est de 28”. 

Le produit 3d-L,U, obtenu par addition du carbanion lb sur le complexe 2a 

presente un spectre RMN ‘H compliqut. Apres plusieurs chromatographies sur 
colonne de silice, il est possible d’obtenir pur le couple 3d-L. 11 est a noter que ce 
mtme complexe 3d a ete obtenu avec un rendement de 94% en traitant le couple 
3a-L par NaH et Me1 et fait remarquable: les couples L et U se trouvent dans le 
rapport 80/20 d’apres la courbe d’integration du spectre RMN ‘H. Les protons 
areniques des complexes 3d presentent des differences de deplacement chimique les 
plus grandes jamais observees dans la litterature: 6(H-6) - 6(H-3) = 1.69 ppm dans 
le cas du complexe 3d-L et 1.72 ppm dans le cas du complexe 3d-U et aussi les plus 
grandes differences de dtplacements chimiques entre deux protons areniques ad- 
jacents: 1.52 ppm (Tableau 2a). Quant aux protons H-6 de chaque couple de 
diastereoisomeres, ils presentent la plus grande difference de dtplacement chimique 
observee dans le cadre de cette etude: 0.91 ppm. 

A l’etat solide, les angles de torsion entre le groupe methyle en position benzyl- 
ique et le plan du cycle arenique et entre la liaison C(benzyl.)-N du rtsidu imino 
avec le plan du cycle sont respectivement de 54 et de 14” (Fig. 2). Cette conforma- 
tion representee Fig. 2 correspond done a celle oti les groupes mtthyle et imino sont 
du mCme c&e que le trepied Cr(CO),. 

11 est inttressant enfin de comparer les spectres de RMN ‘H des differents 
complexes o&o-disubstituts. En effet, les protons arbniques de chaque couple L ou 
U prtsentent des resonances a des champs presque equivalents pour les protons 
H-3, H-4 et H-5, mais seuls les protons H-6, proches du centre benzylique chiral 
sont les plus influences et refletent comme nous l’avons vu prtcedemment la 
proximite de la chiralite observee dans les cas des produits 3a-L, U, 3d-L,U et 

3h-L, U (Tableau 2a). 

Etude RMN ‘H des complexes para-disubstituks 
Les spectres RMN H’ des complexes arenetricarbonylchrome para-disubstitds 

sont en g&t&-al simples [20] et sont souvent rtsolus au premier ordre. Par exemple 
les protons aritniques du paru-chlorotoluenetricarbonylchrome (2e) rbonnent a 5.67 
(d, J = 7) et a 5.90 (d, J = 7) dans CDCl, [6d]. Ceux du puru-fluoroanisoletri- 
carbonylchrome (2d) prtsentent deux resonances centrees a 5.54 (dd, J = 7 et 4) et a 
5.19 (dd, J = 7 et 4, cf. Partie experimentale). Les quatre protons du punr-fluoro- 
toluenetricarbonylchrome resonnent sous forme d’un doublet a 5.35 ppm en accord 
avec quatre protons magnetiquement equivalents et des constantes de couplage 
J(HF) ortho et mdtu identiques (cf. Partie experimentale). Dans le cas de nombreux 
autres complexes pura-disubstitues que nous avons synthetists recemment dont un 
carbone benzylique est substitue par trois groupes differents, les deux couples de 



protons diastkkotopiques rCsonnent sous forme de doublets A des champs peu 
diffkrents. Citons simplement les trois cas kvants. Lc pcrril-tolyltricarhonylchrome-l 
propionitrile 7 (cf. Partie eupCrimentale), la sulfone 8 [6g] et Ie cornplew dinucltairc 
9 [6g] prkentent des proton> diast&&~topiques en posilion nzL:ru et t&rr pal 
rapport au groupe methyle qui konnent B de\ champs vo~sins i’fnhleau 3a. entrk 
X~_ 10). 
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(b) Cycle aromatique COzMe 

\ 

* 33” a l’etat solide 
H 

+ 
N=CPh, 

(CO),Cr 

Fig. 3b. Projection de Newman proposee pour le couple 3c. 

tions suivantes: 0.5/0.5/1/l (Fig. 3a). Ces don&es indiquent clairement que les 
protons H-2 et H-6 en m&a du groupe methyle du complexe 3c resonnent a 6.18 et 
5.49 ppm. 

Nous avons affect6 les d&placements chimiques des protons H-6 du produit 3c-D 
(Fig. 3a) par analogie au raisonnement que nous avons utilise pour affecter ceux des 
complexes 3a et 3d. C’est la raison pour laquelle nous avons attribue au proton H-6 
du complexe trisubstitut 3e-D le signal a 6.18 ppm au couple L et le signal a 5.49 
ppm au couple U *. Le complexe 3c adopte a l’etat solide une conformation telle 
que le groupe imino et l’hydrogene benzylique se trouvent en dessous du plan de 
l’arene et telle que le groupe ester se place en position tram par rapport a l’entite 
Cr(CO),. L’angle diedre entre le proton benzylique et le plan de l’arene est de 33” 

(Fig. 3b). 
Dans le cas des complexes para-disubstitues 3c, 3f, 3g et 3j, les protons areniques 

diastereotopiques presentent aussi des signaux a des champs trts difftrents (Tableau 
3a, entrees 1, 2, 3 et 7). En particulier dans le cas du derive paru-disubstituii 3g, les 
deplacements chimiques qui sont donnes au Tableau 3a, entree 3 indiquent que la 
difference des deplacements chimiques des protons H-5 et H-6 est encore plus 
grande que celle trouvee dans le cas du derive 3c: 1.15 ppm au lieu de 1.04 ppm 
(Tableau 3a, entrees 1 et 3). 

Si nous calculons, comme dans le cas des complexes ortho-disubstitues, les 
blindages qu’ont subis les protons areniques en passant de l’arene libre 6c au 
complexe 3c, nous obtenons les resultats d&its au Tableau 3b (tq. 2) *. Les 
protons H-2 et H-6 ont subi les moins forts blindages de complexation: respective- 
ment 1.64 et 0.95 ppm, par contre les protons H-3 et H-5 ont subi des b.lindages 
normaux de 2.30 et 2.17 ppm. Ces quatre blindages sont en parfait accord atvec une 
conformation du tripode Cr(CO), du complexe 3c en solution Cclipsant le groupe 
mtthyle et anti-Cclipsee avec le residu imino-ester [Id]. En effet, comme nous 
l’avons decrit precedemment, les protons qui resonnent aux champs les plus faibles 
et (ou) qui subissent le plus faible blindage de complexation, sont en general eclipses 
par un vecteur carbonylchrome [li] (Tableau 3b). 

* On constate done que le signal qui resonne au champ le plus faible [22] subit un deblindage dti a un 

encombrement sterique important comme dans le cas d’un encombrement sterique dO a un c:arbone sp3 

substitut par des hydrogtnes ou des groupes methyles dans le cas d’arenes libres: le proton correspon- 

dant L ce signal pourrait bissecter approximativement les groupes imino et ester du carbone benzylique 

(Fig. 3b). Inversement le signal du proton H-6 du complexe 3c-D du couple (SR, RS) moins contraint 

steriquement car proche de l’hydrogene benzylique resonne a un champ plus fort (5.49 ppm) (Fig. 3a). 

A ce sujet, Brocard et al. ont decrit des RMN ‘H de diastereoisomeres qui correspondent bien aux 

constatations que nous venons de d&ire [21i,k]. 



__ 
I 
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hypothese * repose sur le fait qu’une telle inequivalence des deplacements chimiques 
n’est observee ni dans le cas ou l’imine est hydrolysee en amine 4c alors que ce 
complexe est toujours dote d’un centre benzylique chiral, ni dans le cas ou le 
complexe comporte seulement une fonction nitrile ou ester, c’est a dire dans le cas 
oti le groupe imino du complexe 3c a CtC remplace par un hydrogene. Sachant que la 
liaison Ct=C=O peut &tre representee par un atome de chrome polarist negative- 
ment et un atome de carbone polarise positivement, ce dernier pourrait stabiliser le 
groupe imino. En effet, il est bien connu dans la litterature qu’un alkyllithium 
s’additionne facilement sur le carbone Clectrophile de la liaison Cr-C-O [25]. Nous 
n’excluons pas non plus des interactions dipale-dipale [26a] ou des interactions 
entre les paires n du Cr [26b] et les orbitales de la double liaison N=C. 

Si une telle conformation preferentielle existe, nous pouvons reprendre les cas de 
deux autres complexes. En effet, si nous admettons que la conforma.tion du 
complexe 3d-L en solution est la m&me que celle trouvee a Y&tat solide, le groupe 
ester se trouverait en position truns anti-periplanaire par rapport au trepied Cr(CO),. 
Cette hypothbe est CtayCe par le fait que les protons de l’ester des complexes 3a-L 
et 3a-U resonnent a peu pres au m&me champ 3.69 et 3.75 ppm Tableau 2a) que 
ceux de l’arene libre correspondant 6a 3.69 ppm. Si le groupe ester se trouvait en 
position cis par rapport A l’entite Cr(CO),, l’anisotropie diamagnttique de cette 
derniere deblinderait le dtplacement chimique de ces protons. Cette affirmation 
repose sur le fait qu’il est bien connu [4c,24] que le mtthyle proximal du dimethyl-9,9 
xanthenetricarbonylchrome rtsonne a un champ plus faible (1.88 ppm) que le 
methyle distal (1.53 ppm) [4c]. Cette conformation representee Fig. 2 correspond 
done a celle ou les groupes methyle et imino sont du m&me cate que le trepied 
Cr(CO),. Si une telle conformation preferentielle existe, le complexe 3c aclopterait 
aussi en solution la msme conformation que celle trouvee a Y&at solide dont la 
projection de Newman est representee Fig. 3b en accord avec le fait que les trois 
hydrogenes du groupe ester du complexe 3c rtsonnent au meme champ que ceux de 
l’arene libre 6c (Tableau 3a, entrees 1 et 6). 

Etude RMN ‘H des complexes mCta-disubstitub 
Les deplacements chimiques des protons des complexes m&a-disubstitds sont 

rassembles Tableau 4. Dans le cas des anions secondaires la et lc, les couples L et 
U des complexes 3b et 3i sont form& en quantite a peu prb Cgales. Par contre, dans 
le cas de l’addition de l’anion tertiaire lb sur le complexe 2b il se forme un melange 
de diastereoisomeres 3e-L,U dans le rapport 35/65 indiquant une faible induction 
asymetrique au tours du deroulement stereochimique de la reaction. Comme at- 
tendu, dans le cas des complexes m&z-disubstitues, les signaux des protons H-2 et 
H-6 refletent plus la proximite du carbone benzylique chiral que ceux des protons 

* II est a signaler que des empCchements a la rotation dune liaison C-C entre un groupe aryle et un 

groupe alkyle ont et6 bien d&its dans la litttrature [22] dans le cas de composes organiques. Mais 

dans le cas des amino et des iminoesters 5c et 6c non complexes au tripode Cr(CO), (Cq. 2), nous 

observons les deplacements chimiques des protons areniques a des champs voisins (Tableau 3a). En 

d’autres termes, l’importante non equivalence des d&placements chimiques observee dans le cas des 

complexes 3c, 3f, 3g et 3j ne provient pas essentiellement des effets de substituants puisque dans le cas 

des arenes libres les couples de protons ortho et &to presentent des deplacements chimiques voisins. 

Les effets de substituants, a eux seuls, ne peuvent done en aucun cas rendre compte de telles 

differences. 
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a=?.45 b=3. j_5 a =3 96: b’d.02 

(3aj-(SS,RR) (3C) 

Fig. 4. Distances (A) entre le groupe imino et un vecteur Cr-CO. 

Tableau 6 

DonnCes cristallographiques 

(3d)-(SS.RR) 

Formule 

Masse molaire, g 

Systeme cristallin 

Groupe d’espace 

a, A 

b, A 
0 

;,‘fieg 

v, A3 

G(OO0) 
DC, g crC3 
~(Mo- K,) cm-’ 

Dimensions du cristal, mm 

Diffractometre 

Monochromateur 

Radiation 

Temperature, o C 

Type de balayage 
Largeur de balayage, deg 

Limites en 28, deg 

Reflexions mesurees 

Reflexions conservees 

(critere de choix) 

R 

KWa 
Correct. d’absorption 
Extinction secondaire 

Schema de pond&ration 

Nbre de parametres 

Compose 3a-L 

C,,H,,NGsCr 
419.45 

monoclinique 

P2,/c 

12.478(3) 

10.844(2) 

16.637(3) 

90.99(2) 

2251 
4 

992 

1.41 

5.3 

0.28 x 0.30 x 0.64 

CAD4 

graphite 

MO-K,(0.71070 A) 

20 

w/28 

1 .O + 0.34 tan 0 

3-50 

3955 

3050(1>30(1)) 

0.038 

0.038 

non 
non 

unite 

363 

Compost 3c 

CxHxWCr 
479.45 

orthorhombique 

Pc2,n 

9.220(2) 

12.736(4) 

19.664(4) 

2309 

4 

992 

1.38 
5.17 

0.20 x 0.30 x 0.60 

CAD4 

graphite 

MO-KJ0.71070 A) 

20 

w/20 

0.9 + 0.34 tan 19 

3-50 

2122 

1376(1>330(1)) 

0.040 

0.041 

non 

non 
unit6 

299 

- 
Compose 3d-L. 

C,,H,,NOsCt 
493.48 

monoclinique 

P2,/n 
15.382(7) 

18.752(12) 

8.696(3) 

100.59(4) 

2466 

4 

1024 

1.33 
4.87 

0.18x0.34x0.40 

PW 1100 

graphite 

MO-KJ0.71070 A) 

20 

w/29 
0.9 + 0.34 tan (9 

4-50 

3607 

1830(1>3a(I)) 

0.053 

0.054 

non 
non 

unite 

378 

a Fonction minimiste R, = [x,y:(F, - F,)*/-L,w,F,:l”*. 



, 

i.43735(4) 

0.4517(21 

0.4632(2) 

!1.4514(?) 

il.4572( 2) 

0.5X27(?) 

O.h752(2) 

0.19X9(2) 

0.0657(2) 

0.0(117( 1 j i 

O.O4Y5( 2 j 

-- 0.0543( 3) 

0.1734( 2) 

0.262’i 7) 
0,2X4’)(2) 

O.?h75(.i) 

0.424X?) 

O.JOZSi?) 

0.?222(2) 

1).1917(2) 

0.2162i21 

I). 178X( 3) 

O.lQ9.q?) 

0.2592( 11) 

0.7984(?) 

ii.?765;? 1 

~I.lhOl(.‘) 

0.0542(?) 
11.0320( 5, 

il. 107?( x , 
~1.2101(6) 

0.23X1( 4) 

(I.L?2.59(?, 

prkckdent est alors Cgal A 24O. Ces structures n’indiyuent aucun cncombrcment 
stkrique apparent entre Ie groupe iminoester et le tripode Cr(C0) :. En rffet. le5 
distances Ies plus petites ch~lCcs entre I’entite tri~:arhon~Ichrom~ cl It” rkaidu 
iminoester sent respecti\-cment de 3.26. de 3.51 et de 3.59 -1 dans Ic i’ii> de\ 
complexes h-L, 3d-L et 3~. distances hien trnp grandcs pour inhihcr htkiqusmcn: 
la rotation de ces entitk (Fig. 4). 
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Tableau 8 

Coordonnees atomiques pour le compose 3c (&arts standards entre parenthkses); U(eq) = 
(1/3)~,~,U,,a:a:.n;u, 

Atom x 

Wl) 0.9226(l) 

C(l1) 0X25(9) 

001) 0.7407(9) 

C(l2) 0.759(l) 

(x12) 0.6534(g) 

C(l3) 0.953(l) 

O(l3) 0.9770(9) 

C(1) 0.9371(g) 

C(2) 1.0113(6) 

C(3) 1.1196(g) 

C(4) 1.1621(7) 

C(5) 1.0919(S) 

C(6) 0.9797(g) 

C(20) 1.2841(g) 
C(112) 0.8198(7) 
C(l11) 0,8815(S) 

O(2) 0.9801(6) 

WO) 1.046(l) 

O(l) 0.8449(6) 

N(1) 0.7135(6) 
C(113) 0.5787(8) 
C(114) 0.4784(9) 
C(115) 0.3398(9) 
C(116) 0.251(l) 
C(117) 0.300(l) 
C(118) 0.433(l) 
C(119) 0.525(l) 

C(14) 0.5113(7) 

C(15) 0.4341(8) 

C(16) 0.3669(9) 

W7) 0.3783(8) 

CU8) 0.456(l) 

C(l9) 0.5223(g) 

Y 

0.4153 
0.4824(g) 
0.5224(7) 
0.3545(8) 
0.3136(g) 
0.3086(7) 
0.2389(5) 
0.5082(5) 
0.4131(7) 
0.3813(6) 
O&452(6) 
0.5408(6) 
0.5711(6) 
0.416(l) 
0.5402(5) 
0.5973(6) 
0.5396(5) 
0.5789(8) 
0.6816(5) 
0.6055(5) 
0.5947(6) 
0.6616(6) 
0.6861(6) 
0.7533(7) 
0.7959(B) 
0.7689(g) 
0.7027(8) 
0.5232(6) 
0.4364(6) 
0.3727(6) 
0.3919(7) 
0.4757(8) 
0.5417(7) 

i Weq) 

0.39136(5) 0.0466 
0.4549(5) 0.0690 
0.4951(4) 0.1018 
0.3630(5) 0.0712 
0.3452(5) 0.1125 
0.4504(4) 0.0632 
0.4858(3) 0.0916 
0.2960(3) 0.0369 
0.2869(3) 0.0414 
0.3322(4) 0.0448 
0.3869(4) 0.0483 
0.3951(4) 0.0460 
0.3506(4) 0.0461 
0.4329(4) 0.0695 
0.2469(4) 0.0401 
0.1863(3) 0.0472 
0.1566(3) 0.0615 
0.0961(4) 0.0688 
0.1664(3) 0.0677 
0.2823(3) 0.0454 
0.2711(4) 0.0440 
0.3137(4) 0.0462 
0.2907(5) 0.0566 
0.3267(6) 0.0683 
0.3870(7) 0.0844 
0.4112(5) 0.0891 
0.3744(5) 0.0699 
0.2192(3) 0.0395 
0.2395(3) 0.0494 
0.1927(4) 0.0591 
0.1262(4) 0.0629 
0.1042(4) 0.0661 
0.1502(4) 0.0580 

A l’etat solide, les angles de torsion entre l’hydrogene benzylique et le cycle 
aromatique sont respectivement de 28 et de 33” dans le cas des complexes 3a-L et 
3c. Ces valeurs sont en parfait accord avec des conformations qui minimkent les 
interactions atomiques. C’est la raison pour laquelle nous pensons qu’en solution il 
en est de mzme. Enfin, dans le cas du complexe 3d-L qui Porte un carbone 
benzylique tertiaire, I’angle de torsion C6-Cl/C7-Nl est de 14”. 

En conclusion, nous avons d&tit la synthese de complexes arenetricarbonylch- 
rome d’cu aryl-imino-ester ou nitrile obtenus selon des reactions de substitutions 
nucleophiles aromatiques S,Ar ipso de carbanions d’cy-iminoesters ou nitriles sur 
des fluoro ou des chlorotoluenetricarbonylchrome. Les spectres RMN ‘H obtenus 
des complexes qui presentent des protons diastereotopiques montrent des deplace- 
ments chimiques tres difftrents, contrairement aux cas d’autres complexes disubsti- 
tues dont un carbone est chiral, et il nous semble difficile de les expliquer sans faire 
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Tableau 9 

Coordonnees atomiques pour le compose 3d-L (huts atandard5 entre parenthtkes): C’(lyl = 
(1/3)~~C,C:,u,*a:.u~‘u, 

xtom 
_________.~---_---..- .-...- 

x I’ ; 
I__-.- --. -___ ---__---. ._- 
Cr(lj 0.18800(X) 0.02507(7) 0.0919( I b 
C(11) 0.175315) -- 0.0232(S) -rl.oYl(!) 

O( 11 ) 0.167X(4) 0.0539(3) -~ i).2OX817! 

C(l?) 0.3019(S) -- 0.0059(4) (i.l?.%l i 
O(12) 0.3748(4) - 0.024X(4) 0.15311 I 

c‘(13) 0.1531(5) - U.O563(5) i!.lX4(l i 
O(13i 0.!299(5) --0.1052~4) ti.74Oi(9, 

C‘(1) %2045(4) 1).1109(4) 0.x:71 ‘1 

C(2) (1.11.56( 5) 0.0X92(4) ~~.247O(Y) 

C(3) 0.0663(5) G.OXM(5) 0.09.?5(9) 

C(4) 0.1043(h) O.llOO(5) - i! ox Y 1 
C(S) 0.1911(h) 0. I340( 4) -- 0.00x4(x! 

(‘(6) 0.241 I(i) 0.133X(4) O.i432(Xi 

C(7) 0.2651(4) (l.11?4(4) 0 4:70(h) 

C(X) 0.26X1(5) 0.0480(41 (J 531:(9! 

C(9) 0.2250(4) 0.1799(41 0.5147(7, 

O(1) 0.1931(4) 0.173X(41 0 G308( 6 1 
O(1) 0.2273(?) o.:i88(:~‘~ 0.4352c i: 

C(lO) 0.1888~6) 0.3014(5l 0.49& 1 ) 
NC1 ) 0.3S60(3) O.l2YO(?) 0.4 I ?O(h) 
C(l4) 0.41 X7(4) (I. 1521(d) 0.~167(1;, 
C(15) 0.5100(4~ 0.1511(4) U.480?(7) 

c’(l6) 0.5259( 5) O.l065(4l 0. ~50240) 

C( 17) 0.6099(5 I 0.1022~5) r).3213(Y1 

C( 18) O&775(5) O.1390(4) 0.407( 11 
CilY) 0.6636(S) 0.1X25(4) 0..525( 1 j 

c‘(2Oi 0.579X(5) 0.1888~4) O.%i5(3l 

c‘(21) 0.0657(5) 0.0671(5) 0.776( i ) 
(‘(22) 0.4136(4) iJ.lXCW4) ~J.b?hO( X) 

CC2.3) 0.4336(S) 0,1330(5! O.S0’7(9) 

C(24) 0.434X(6) 0.1604(7 1 O.Y54c 1 j 

C(25) 0.4010(5) (L2?6h(S~ 0.X56(1‘: 

C(26! 0.39X8(5) 0.2517(4) (1 71)4hlY) 

C(27) 0.4184(h) 0.2200(7) 0.98 1( 1 : 
____-__-.__-..- 

l’hypothise d’une stabilisation conformationnelle en solution yui placerait le groupe 
imino en position c,W par rapport i l’entitt tricarbonylchrome, conformation qui a 
tit6 trouvke B l’ktat solide. Nous avons enfin constat; que dans certains cas UIK 
certaine induction asymktrique apparait au tours du dkroulement stkr&~chimique de 
la rkaction: cet aspect de stCr6ochimie dynamique que now xwons par sillrurh de 
mettre en Evidence de fa%on beaucoup plus prkcise dans le ccl5 tl’anionh de suitones 
sera dCvelopp6 dans un autre article [I$]. 

Partie expkimentale 

Don&es gh&des 

Les spectres RMN ‘H e:t 17C sont effect&s dans CI>c‘12. Les dPplacements 
chimiques sent don&s en partie par million par rapport au t~traJnCthvlsi]ane. Leh 
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Tableau 10 

Distances interatomiques (A) et principaux angles de liaison ( “) pour le compose 3a-L 

Cr(l)-C(11) 

Cr(l)-C(12) 
Cr(l)-C(13) 

1.844(3) C(ll)-O(l1) 
1.828i3j 
1.822(3) 

C(l2)-O(l2) 
C(13)-O(l3) 

1.146(4) 

1.154(4) 
1.159(4) 

Cr(l)-C(1) 2.240(3) Cr(l)-C(4) 2.217(3) 
Cr(l)-C(2) 2.237(3) Cr(l)-C(5) 2.218(3) 
Cr(l)-C(3) 2.210(3) Cr(l)-C(6) 2.214(3) 

N(l)-C(7) 1.458(3) N(l)-C(lO) 1.276(3) 

C(8)-O(l) 1.18q3) C(8)-O(2) 1.319(3) 

C(8)-C(7) 1.522(4) 0(2)-C(9) 1.443(4) 

C(7)-C(1) 1.516(4) C(l)-C(2) 1.407(4) 

C(l)-C(6) 1.412(4) C(2)-C(3) 1.425(4) 
C(2)-C(26) 1.494(4) C(3)-C(4) 1.384(5) 

C(4)-C(5) 1.385(5) C(5)-C(6) 1.402(4) 
C(lO)-C(20) 1.487(4) C(lO)-C(l4) 1.495(4) 
C(20)-C(21) 1.390(4) C(l4)-C(l5) 1.375(5) 
C(20)-C(25) 1.385(4) C(14)-C(l9) 1.366(5) 
C(21)-C(22) 1.392(5) C(l5)-C(16) 1.418(7) 
C(22)-C(23) 1.358(6) C(l6)-C(17) 1.32(l) 
C(23)-C(24) 1.370(5) C(17)-C(18) 1.34(l) 
C(24)-C(25) 1.372(5) C(l8)-C(19) 1.365(5) 

C(l2)-Cr(l)-C(l1) 

C(13)-Cr(l)-C(l1) 
C(l3)-Cr(l)-C(12) 

88.1(l) 

87.4(l) 
89.3(2) 

O(ll)-C(ll)-Cr(1) 
0(12)-C(l2)-Cr(1) 
0(13)-C(l3)-Cr(1) 

177.8(3) 
177.9(3) 

179.1(3) 

C(lO)-N(l)-C(7) 

C(7)-C(8)-O(1) 
C(9)-0(2)-C(S) 

C(l)-C(7)-N(1) 
C(2)-C(l)-C(7) 

C(6)-C(l)-C(2) 
C(26)-C(2)-C(1) 
C(4)-C(3)-C(2) 
C(6)-C(5)-C(4) 

C(20)-C(lO)-N(1) 
C(l4)-C(lO)-C(20) 

C(25)-C(20)-C(l0) 
C(22)-C(21)-C(20) 
C(2’)-C(23)-C(22) 

C(24)-C(25)-C(20) 
c(l9)-c(l4)-c(lo) 

C(l6)-C(l5)-C(14) 
C(18)-C(l7)-C(16) 

C(l8)-C(l9)-C(14) 

119.3(2) 

124.6(3) 
117.2(3) 

110.9(2) 
121.5(2) 

119.6(3) 
123.3(3) 
121.1(3) 
119.9(3) 
117.6(3) 

118.5(2) 
120.1(3) 
119.9(3) 

120.0(3) 
120.6(3) 
119.6(3) 

116.5(5) 
119.9(4) 

120.8(5) 

O(2)-C(8)-O(1) 123.8(3) 
C(7)-C(8)-o(2) 111.4(2) 
C(8)-C(7)-N(1) 108.2(2) 
C(l)-C(7)-C(8) 112.7(2) 
C(6)-C(l)-C(7) 118.8(2) 

C(3)-C(2)-C(1) 118.q3) 
C(26)-C(2)-C(3) 118.2(3) 
C(5)-C(4)-C(3) 120.4(3) 
C(5)-C(6)-C(1) 120.5(3) 
C(l4)-C(lO)-N(1) 123.9(3) 
c(2l)-c(2o)-c(lo) 121.4(3) 
C(25)-C(20)-C(21) 118.5(3) 
C(23)-C(22)-C(21) 120.q3) 
C(25)-C(24)-C(23) 120.4(4) 
c(l5)-c(l4)-c(lo) 120.6(3) 

C(19)-C(l4)-C(l5) 119.8(3) 

C(l7)-C(l6)-C(15) 122.6(6) 

C(l9)-C(l8)-C(17) 120.q6) 

constantes de couplages sont donnees en Hertz. Les spectres RMN ont CtC effect&s 
sur des appareils JEOL 90, Bruker WP 200 et 500. Les spectres IR ont CtC rtalises 
sur un spectrophotometre Beckman 420 et ont CtC calibres avec un film de 
polystyrene. Les spectres de masse ont et6 determints sur un appareil Kratos MS 
3P. Les points de fusion ont Ctt pris sur un bane Reichert Kofler et n’ont pas CtC 
corrigts. Les produits instables ont CtC manipules en boite a gants sous atmosphere 



________ - __--__- 
C‘r1 I ) -(‘( 1 1 i 

t‘I-0) (‘(12) 

(. rt I / C’f 1 1) 

c I( 1 j C’( 1 f 

(‘r(l) CVi 

C’r( 1)~ (C(i I 

C‘(h)ki(i) -C’(4) 

((114).<‘(ll?j N(1) 

~‘(14i.-~‘(11i~-~‘(114, 

~‘(lIY)-~~‘(ll4j-c‘(l13) 

~‘(llb)pT(llS)- C(114) 

~‘(11x,~c’(ll;)-c(ll6j 

~‘(11xI~~~‘~119)-~~‘(114) 

(‘(lYlk<‘(l4) (‘\ll?\ 

(‘(161 <‘(15) (‘(14! 

c (IX) (‘(l?j~~CYlhl 

((18)p (19)M‘(14) 
..~~~_. ~..-._-..~~ _._ ._... __ 

d’azote. Le THF a CtP: distill6 SW LiAIH, puis consen en prCsence de NCI et de 
benzophCnone sous azote. Le> chromatographies sur colonne ont CtP faites dvec de 
la silice 1.5~ Merck en utilisant comme duant des m&mges d’dher JL’ pdrolc et 
d’dher ou d’adtate d’tthyle. Toutes les &actions ant &6 effectu& SOW ;jtmohphZre 
d’azote en utiliwnt une rampr !I vi&. ‘Tcws Its soI\ anti dc:uttri& ant tt2 pri,ilnble- 
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Tableau 12 

Distances interatomiques (A) et principaux angles de liaison ( “) pour le compose 3&L 

Cr(l)-C(l1) 1.811(8) C(ll)-O(11) 1.159(8) 
Cr(l)-C(12) 
Cr(l)-C(13) 

Cr(l)-C(1) 
Cr(l)-C(3) 

Cr(l)-C(5) 

C(l)-C(7) 
C(7)-C(9) 
C(9)-00) 
O(2)-C(10) 

C(14)-C(15) 

C(12)-Cr(l)-C(11) 

C(13)-Cr(l)-C(12) 
C(l)-Cr(l)-C(12) 
C(2)-Cr(l)-C(11) 
C(2)-Cr(l)-C(13) 

C(3)-Cr(l)-C(12) 

C(4)-Cr(l)-C(11) 
C(4)-Cr(l)-C(13) 

C(5)-Cr(l)-C(12) 

C(6)-Cr(l)-C(11) 
C(6)-Cr(l)-C(13) 

C(9)-C(7)-C(!) 
N(l)-C(7)-C(1) 

N(l)-C(7)-C(9) 
O(2)-C(9)-C(7) 

C(lO)-0(2)-C(9) 
C(15)-C(14)-N(1) 
C(22)-C(14)-C(15) 

1.818(8) C(12)-O(12) 
1.849(9) C(13)-O(13) 

2.239(7) 
2.221(8) 

2.225(7) 

Cr(l)-C(2) 
Cr(l)-C(4) 

0(1)-C(6) 

1.553(9) 
1.538(9) 
1.207(7) 
1.442(9) 

1.494(9) 

C(7)-C(8) 
C(7)-N(1) 
C(9)-o(2) 
N(l)-C(14) 
C(14)-C(22) 

87.6(4) 

89.8(4) 
96.3(3) 

144.0(3) 

88.0(3) 
162.3(3) 

88.3(3) 
128.3(4) 

106.4(4) 
127.9(3) 
143.0(3) 

103.8(5) 
108.0(5) 
114.8(6) 
111.2(5) 

117.0(6) 
118.0(6) 
114.1(6) 

C(13)-Q(l)-C(11) 

C(l)-Cr(l)-C(ll) 
C(l)-Cr(l)-C(13) 
C(2)-Cr(l)-C(12) 
C(3)-Cr(l)-C(ll) 

C(3)-Cr(l)-C(13) 

C(4)-Cr(l)-C(12) 

C(S)-Cr(l)-C(l1) 
C(5)-Cr(l)-C(13) 

C(6)-Cr(l)-C(12) 
C(8)-C(7)-C(1) 

C(9)-C(7)-C(8) 
N(l)-C(7)-C(8) 
O(l)-C(9)-C(7) 

o(2)-C(9)-O(1) 
C(14)-N(l)-C(7) 

C(22)-C(14)-N(1) 

1.15s;9j 
1.128(9) 

2.249(7) 

2.203(8) 
2.211(7) 

1.534(9) 
1.468(S) 
1.308(S) 
1.268(8) 

1.505(9) 

88.7(4) 

163.9(3) 
106.9(3) 
128.2(3) 
108.6(3) 

97.3(4) 

141.6(4) 

96.9(3) 
163.0(3) 

87.0(3) 
112.2(6) 
112.8(6) 
105.4(6) 
123.6(7) 
125.2(7) 
124.8(6) 

127.9(6) 

ment filtres sur de l’alumine activte. Les microanalyses ont CtC realisees aux centres 
de microanalyses de 1’UniversitC P. et M. Curie ou de Villeurbanne (Centre CNRS). 

Cr(CO),-C,H,-o-Me-CH(C02Me)(N=CPh,) (3a-L,U) 
A une solution de diisopropylamine (0.46 ml, 3.25 mmol) dans le THF a - 78 o C 

on ajoute sous atmosphere d’azote du “BuLi (2.2 ml d’une solution 1.5 M dans 
l’hexane: 3.25 mmol). Aprb 35 min, l’iminoester la en solution dans le THF a 

- 78 o C sous atmosphere d’azote est introduit dans le ballon contenant le diisopro- 
pylamidure de lithium a l’aide d’une canule. De l’HMPT (2.8 ml, 16.26 mmol, 5 Cq.) 
est ensuite ajoute a la solution qui est agitee a - 78” C pendant 30 min. Le 
complexe 2a [7b] (400 mg, 1.62 mmol) en solution dans le THF (10 ml) a -78°C 
sous azote est introduit a l’aide dune canule dans la solution contenant le carbanion 
de l’iminoester. Aprb 1 h a - 78°C on laisse la temperature de la reaction 
remonter a temperature ordinaire. L’evaporation des solvants sous pression reduite 
et l’extraction de la reaction avec de l’ether donne une solution jaune qui est sCchCe 
sur Na,SO,. Aprb evaporation des solvants sous pression reduite, l’huile obtenue 
est chromatographiee sur colonne de silice. L’tlution avec un melange ether de 
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Fig. 5. Vue 0RTEP du complexe 3d-1, montrant la position de I‘imme pir rapport au tripled <‘riC‘Ol i_ 

Ellipsoi’des h 30°C de probabilitP de prCsence. Atomes d’hydrogknes repr&rntCs avzc un r3von arhrtl-Gre. 

I .a numbrotation correspond ?I celle de* 7 ahleaux 6. 7 et IO. 

p&role/acetate d’ethyle (90/l(~) donne 180 mg de base de Schiff la. AWL un 
melange 80/20. on rtcupere 413 mg (53% de rendement) du complexe 3a qui 
consiste en un melange des deux couples de diastereoisomeres I_ et L,‘. .4pres deux 
recristallisations dans un melange tther,/Cther de pttrole. le couple 3a-( IS k(7.S) 
3a-( lR)-(7R) t’s obtenu pm. 

Complexe 3a melange des diastereoisomcires: cristaux _jaunes. SM (NH,): n~/r 
480 (M + l), 344 (M-t- 1 --- Cr(CO),). Anal. ElCm.: Trouv$: c‘. 65.03: H, 4.37: N. 
2.97: Cr. 10.79. C,,H,,NO,Cr(479) talc.: C. 65.13: H. 4.41; NV. 2.92: C’r. iCJ.M'?. 

C’omplexe 3a-I>. F = 175°C’. RMN ‘H: 1.93 (31-I. s. ArMe): .3.67 (3H. s. 
CO,Me); 4.96 (IH, H-3, d. ./ =-: 6); 5.03 (IH, ArCH, s); 5.19 (1H. F-5. t. J =z 6); 
5.47 (lH, H-4, t. J = 6); 6.40 (1H. lH-6, d. J= 6): 7.25-7.76 (m. 1OH. N==CPh,). 
liC: IX.81 (ArMe); 52.76 iCO,Me); 63.87 (ArCH): 88.47: 91.66: 95.30: 95.40 (C‘3. 
C4, C5, (‘6): 107.46 et 109.6Y (Cl, C2): 127.88: 128.07: 128.72: 17Y.08; 129.32: 
130.06; 130.83: 135.751 137.75 (CPh,); 170.30 et 172.00 (C’02Mc et %=(‘I; 232.94 
(CrCO). IR (CCI,): 196X. 1897 (CrCO) 1740 (CO,Me). 1620 (C‘=N) crrl ‘. 
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Fig. 6. Vue ORTEP du complexe 3a-L montrant la projection de l’entitt tricarbonylchrome sur le cycle 

arknique. 

Complexe 3a-U. Ce complexe ne peut pas &tre obtenu pur mais est toujours un 
peu contamine par 3a-L. RMN ‘H: 2.08 (3H, s, ArMe); 3.74 (3H, s, CO,Me); 4.89 
(lH, s, ArCH); 4.93 (lH, H-3d, J = 6); 5.04 (lH, H-5, ddd, J = 6; 6 et 2); 5.47 (lH, 
H-4, ddd, J = 6; 6); 5.93 (lH, H-6, dd, J = 6 et 3); 7.11-7.76 (m, lOH, CPh,). r3C: 
19.27 (ArMe); 52.49 (CO,Me); 65.62 (ArCH); 87.14; 90.67; 95.79; 98.05 (C-3, C-4, 
C-5, C-6); 107.28 et 110.69 (C-l et C-2); 170.38 et 170.97 (CO,Me et C=N); 232.59 
(CrCO). 

C, H,-o-Me-CH(CO,Me)(N=CPh 2) (6a) 

Le complexe 3a (1 mmol), en solution dans le THF est agite pendant 7 jours a 
temperature ambiante. Aprb evaporation sous pression rtduite et extraction avec de 
l’eau et de l’ether, le compose 6a est obtenu avec un rendement de 75%. SM (NH,): 
m/e 344 (M + 1). Anal. ElCm. Trouvt: C, 80.061; H, 6.74; N, 4.12. C23H21N02 
(343) talc.: C, 79.97; H, 6.71; N, 4.06%. RMN ‘H (500 MHz, CDCl,) B 20°C: (cf. 
Tableau 2~). 

meta Fluorotohdnetricarbonylchrome (26) 

Le 3-fluoro-toluene (28 ml) en solution dans du di-n-butylether (50 ml) et du 
THF (10 ml) est chauffe en presence de Cr(CO), (5 g, 22.7 mmol) pendant 8 jours. 
Aprb filtration sur Ctlite et evaporation des solvants sous pression reduite, le 



Fig. 7. Vue 0KTEP du complex 342 montrant la poution de I’imine par rapport 3u Wkpted Cr(C0) 1. 

Ellipsoi’des A 30% de probabiiitC de prkx~e. .&tomes d’hydrogks reprCsent& avec un raven arbitmirr. 

La numhtation correspond SI celle dec Tableaux 6. 8 ct 1:. 

produit est chromatographie sur colonne de silice avec un melange 5% d’ether dans 
1’ether de petrole. Apres recristallisation dans Tether de petrole et [‘ether. 5.29 g du 

complexe 2b (95% de rendement) est obtenu. 
Cristaux jaunes, F = 61” C. SM (NH,): w/e == 247 (M + 1). Anal. El&m. Trouve: 

c’. 48.68; H. 2.79; Cr. 21.09. C’,,,H,CrFO, talc.: C. 48.79: IL 2.87: Cr. 21.13%. 
RMN ‘H: 2.27 (3H. s. ArMe): 4.73 (IH. d. J = 6. PlrH): 5.24 (ZH. H-4.6. m. ArH): 
5.50 (IH. H-5, m. ArH). ‘?c‘. 20.48 (Ar-Me): 80.85 (d, J = 19) et ?.I7 (cf. J T= 15) 
AR-(J-2,4: 93.18 (Ar. C-5, d, .i == 8): 109.24 (.4r. C-l): 147.1 8 (,4r.. C‘-.i. d. .I ~- 271 I: 

232.04 !CrCO). IR (CC‘I,): 1981. 1913 cm i. 

En utilisant la meme m&ode experimentale yue celle d&rite pour 3a. r>r& supa. 
on rlcupere 325 mg de base de Schiff et 456 mg de complexe 3b (rendement 59%,). 
Les deux diastereoisomeres sent ohtenus darts le rapport SO/SO Ce rapport nr 
change pas h 5% pres si la reactton est effectuee dans le THF $1~ dans un melange 
THF /‘HMPT 
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Fig. 8. Vue ORTEP du composC 3c montrant la projection de 1’entitC tricarbonylchrome sur le cycle 
arknique. 

Complexe 3b: cristaux jaunes, F(dtc) = 122OC. SM (NH,): m/e = 480 (M + 1). 
Anal. ElCm. TrouvC: C, 65.03; H, 4.37; N. 2.97. C,,H,,NO,Cr(479) talc.: C, 65.13; 
H, 4.38; N, 2.92%. RMN ‘H du mtlange des diastCr&oisomkes: 2.13 (3H, s., ArMe); 

Fig. 9. Vue ORTEP du complexe 3d-L montrant la position de I’imine par rapport au trtpiecl Cr(CO),. 

Ellipsdides 1 30% de probabilitt de prtsence. Atomes d’hydrogtnes rep&en& avec un rayon arbitraire. 

La numtrotation correspond B celle des tableaux 6, 9 et 12 et de la Fig. 2. 



2.25 (3H. s. Ar-Me); 3.67 (3H, s, CO,Me); 3.6X (3H, s. CC&Me); 4.72 (1H. s, 
ArCH): 5.18 (lH, H-4, d, .I = 5j; 5.21 (lH, H-4’. d, J = 5): 5.24 (1H. H-6’. d. 
J = 6); 5.25 (lH, s, H-2): 5.30 (lH, H-5’, t. J z= 6): 5.44 (1H. H-5. t, .I = 6): 5.99 

(1H. H-6, d, J = 7): 6.02 (lH, H-2’. s). “C: 21.03 et 28.X4 (ArMe): 52.14 (C)Me): 
90.42: 91.33; 91.69; 93.42: 93.66: 93.91; 94.45 (C-2. C-4. C-5. C-hi: 106.50 zt 11X.60 
(C-l et C-3); 128.00; 12X.1X: 12X.58; 128.88: 130.59 (Ph): 136.X2 et 140.X? ((‘-1’. 
C-l” Ph); 168.09 et 172.81 (C=N et CC&Me): 233.45 (C’rCO). TR (C‘C‘I,): 1966, 1905 
(CrCO). 1740 (CQMe). 1623 (C’-N) cm ‘, 

En utilisant la msme partie expCrimentale que celle d&rite pour le complexe 2b. 
le complexe 2c est obtenu avec un rendement de 98%’ apt& 10 jours de reflux. 
Cristaux jaunes, F = 51 o C. SM (NH,): m/e 247 (M -+ I). Anal. El&n. Trouve: C. 
4.83; H, 2.85; Cr. 21.19. C,,,HIyF0,Cr(246) talc.: C, 48.79; H. 2.X:: Cr. 21.13%. 

RMN ‘H: 2.06 (3H, s, ArMe): 5.37 (4H, d, J L= 4. ArH). ‘iC‘. 19.78 (ArMe}; X0.23 
(C-3. C-5, d. .I = 20): 93.65 (C-2, C-6, d, J = 6): 103.53 (C-1): 144.64 (C-4. d. 
./ = 262): 232.19 (CrC’O). IR (WI,): 19X1. 1910 cm ’ 

En utilisant la m@me pat-tie experimentale que celle d&rite dans le cas de la 
preparation du complexe 3a, 300 mg d’iminoester la et !e complexe 3c sont 
recuperes apres chromatographie SW colonne de silice. Complexe 3c. 460 mg apt% 
recristallisation, cristaux jaunes. F = lX2”C. SM (NH,): ~z,/<J 4X0 ( :I4 + 1). Anal. 
El&m. Trot&: C, 64.98; H, 4.35: N, 28X. CzhHZINO’Cr(479) talc.: C. 65.13: H. 
4.41; N. 2.92%. RMN ‘H: 2.18 (3H . b, ArMe); 3.69 (3H. s. C‘C~.zMe); 4.67 (1H. ,. 
ARCH); 5.01 (1H. H-3, d. J == 6); 5.14 (IH, H-5. d, J := 6); 5.49 (11-1, H-2 d. 
J = 6): 6.18 (1H. H-6, d, J = 6); 7.21-7.72 (lOH, m. N-CPh,). ‘H t50(1 MHz): 7 72 
(2H. d. J = 7, Ar): 7.36 (2H. t. .I = 7. Ar); 7.42 (1H. t. J = 7. Ar); 7.48 (?H. m. 
.4r’): 7.26 (2H, m, Ar’). “c‘: 20.59 (ArMe); 52.7X (OMe): 66.94 (ArCH): 90.82 et 
91.18, 94.95 et 95.73 (C-2, C-3, C-5. C-6); 105.89 et 110.45 (C’-I. C-4): 127.X6; 
12X.14; 128.78; 129.13: 129.31: 130.89; 135.70: 139.12 (CPh 3): 170.4(i et 173.14 
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(CO,Me et C=N); 232.88 (CrCO). IR (Ccl,): 1968, 1898 (CO), 1740 (CO,Me), 
1620 (C=N) cm-‘. 

Cr(CO),-C,H,-p-Me-CH(C0,Me)NH2 (4~) 

Le complexe 3c en solution dans le THF (25 ml) (480 mg, 1 mmol) est trait6 avec 
13 ml d’une solution d’acide citrique 15% sous azote. Apres 48 h d’agitation a 
t.ambiante, la solution est Cvaporee sous pression rtduite. Apres extraction a l’ether 
et a l’eau, la phase aqueuse est neutralisee avec une solution saturee de K:&O,. On 
ajoute de Y&her et on laisse agiter 30 min, la phase organique est ensuite extraite 
avec une solution saturee de NaCl, sCchCe sur MgSO,, et tvaporee sous pression 
reduite. Une huile orange rouge est obtenue qui donne apres recristallisation dans 
une solution d’tther et d’tther de petrole 230 mg de cristaux jaunes (73%), E’= 62” C. 
SM (NH,): m/e 316 (M + 1); 300 (M + 1 - NH,); 299 (M - NH,); 180 (M + 1 
- Cr(CO),). Anal. El&m. Trouve: C, 49.63; H, 4.16; N, 4.25. C,,H,,NO,Cr(315) 
talc.: C, 49.52; H, 4.12; N, 4.44%. RMN ‘H: 1.80 (s large, 2H, NH,); 2.17 (s, 3H, 
ArMe); 3.76 (s, 3H, OMe); 4.30 (s, lH, CHAr); 5.11 (lH, H-3, d, J = 5); 5.13 (lH, 
H-5, d, J = 5); 5.65 (lH, H-2; d, J = 6); 5.73 (lH, H-6, d, J = 6). “C: 20.47 
(ArMe); 53.01 (OMe); 57.11 (ArCH); 91.61; 93.22; 94.89 (C-2, C-3, C-5, C-6); 
107.85 et 110.22 (C-l et C-4); 172.12 (CO,Me); 232.82 (CrCO). IR (Ccl,): 1973, 
1904 (CO); 1744 (CO,Me) cm-‘. 

C,H,-p-Me-CH(CO,Me)(NH,) (SC) 

Au complexe 3c, 100 mg, en solution dans le THF (1 mmol) on ajoute 0.5 ml 
d’HC1 1 N. Le melange est agite pendant 48 h a temperature ambiante, puis CvaporC 
sous pression reduite et extrait par une solution aqueuse 5% de K&O, et de Y&her. 
On laisse agiter 30 min. Aprb un traitement habituel, le compose 5c est obtenu avec 
un rendement de 64%. SM (NH,): m/e 180 (M + 1); Anal. El&m. Trouve: C, 66.95; 
H, 7.29; N, 7.81. C,,H,,N0,(179) talc.: C, 67.02; H, 7.31; N, 7.82%. R.MN ‘H: 
2.02 (s large, 2H, NH,, protons tchanges avec D,O); 2.33 (3H, s, ArMe); 3.66 (3H, 
s, CO,Me); 4.58 (lH, s, ArCH); 7.15 (2H, ArH, d, J= 8); 7.26 (2H, ArH, d, J= 8). 
13C: 21.12 (ArMe); 52.35 (OMe); 58.64 (ArCH); 126.79 et 129.53 (C-2, C-3, C-5, 
C-6); 137.44 et 137.86 (C-l et C-4); 174.63 (CO). IR (Ccl,): 1740 (CO,Me) cm-‘. 

C,H,-p-Me-CH(CO,Me)(N=CPh,) (tic) 

Le complexe 3c (1 mmol), en solution dans le THF est agite pendant 7 jours a 
temperature ambiante. Apres evaporation sous pression rtduite et extraction avec de 
l’eau et de l’tther, le compose 6c est obtenu avec un rendement de 75%. SM (NH,): 
m/e 344 (M + 1). Anal. ElCm. Trouve: C, 79.91; H, 6.64; N, 4.02. C,,H,,N0,(343) 
talc.: C, 79.97; H, 6.71; N, 4.06%. RMN ‘H: 2.32 (3H, s, ArMe); 3.6’7 (3H, s, 
CO,Me); 5.12 (lH, s, ArCH); 7.13 (2H, d, ArH); 7.31 (2H, d, ArH); ‘7.07-7.82 
(lOH, m, N=CPh,). 13C: 21.25 (ArMe); 52.35 (OMe); 69.51 (ArCH); 127.85; 
128.09; 128.36; 128.85; 129.08; 129.27; 130.13; 130.48; 132.45; 136.35; 137.55 
(CPh, et C,H,); 170.14 et 172.20 (CO,Me et C=N). IR (Ccl,): 1742 (CO,Me), 
1621 (N=C) cm-‘. 

Cr(CO),-C,H,-o-Me-C(C0, Me)(Me)(N=CPh,) (3d-L,U) 
En utilisant les mCmes conditions experimentales que celles d&rites prectde- 

mment, mais en utilisant le carbanion lb, le produit 3d-L,U est obtenu avec un 



rendement de 4% apr& chromatographie sur colonne de silice. Vu Ie rendement 
obtenu, la proportion des di;lsttr~oisom~rt~s n’a pas t!tk dktermimk. 

Cr(CO)j-C:, H,-o-Me-C(C0, Me)(Me)(N=CP,) (3d-L) 
Ce complexe a aussi GtC obtenu en traitant le complexe 3a-I. (1 i-quiv.) dans Ir 

THF avec NaH (10 Cquiv.) ij temptkature ambiante. Aprtk Itdjonction de 10 Cqui\ 
de Mei. le milieu rtbctionnel est agitt! pendant 1 h et tvaporP 50~5 pression rPduitcx 
et le produit est s&hi SOLIS presbion kluite. Un spectrc RhlN ‘H de ~:t‘ hrut 
r&ctionnel indique la form:mon presque exclusive du couple 3d-/ ;~VK un rende- 
ment dtl 947). A la prCcision de la RMN pk. lc rapport des c‘oupics I., I cst dc 
SO,/ZO. Aprks rrcristallisaticjl1. il est pobsiblt: d‘ohtenir pur li- i~wplt~ 1 ct d’eu 
r~kliser Ir hpectre de RMN et la structure j 1’Ctat solide. 

De ia m$me manike. en p:wtant du complexe 2h et du carbanion tcrtLlire lb. Ie 
cnmplexe 3e est obtenu avcc un rendement de 55%. Les couples de di~ist~r-;-oisolnL:rrs 
aont obtenus dans It: rapport 65,,,35. (‘nataux Jaunes, I,-( m&mge) = 144” (.‘. SM 

(NH,); w/e 494 (At+ 1). 35X (%I+ 1 - C‘r(CO);). 31.3 t.ZI -.- Y-=-C~‘Phl). Ann]. 
El&l. Trouvk: C’, 64.77: H, 461: N. 3.00. C2,H2,NCI,C‘r c;t,lc.: C . 65.77, Ii, 4.60: Y. 
1.X3C. RMN ‘H: 1.6X (3H. ‘;. Me); 1.69 (?H. s. M;): 2.20 (\. Xr\tlc): !..‘I (.?H. s. 
ArMe): 3.32 (3H, h, C&Me): 3.33 (3H. s. <‘O,Mc); 5.19 5.34 (31-K. m). Ir< \alcurs 
sui\.antes sont donnCcs souh toute r&serve \‘u ta difficultd d’inlcrprkl, CC .qwcirc 
compliquP: 5.61 (1 H, s. H-2’ ); 5.6X (1 H. d, H-6’ 1; .i.7?: (I !I. s, f I-2). 5.h.3 (1 f3. d. 
H-h): 7.13 7.69 (20H. m. CIPh.y). “c‘: 21.01 (Arhle); 1:7.1J (Me): >‘.I3 (C)Me): 
67.16 (C benz.): 90.42: 91.34: 91.69: 93.42; 93.66: 93.91:. 94.45 ((‘-13. C-4. (.‘-5. i‘-6); 
106.2 et 11X.60 (C-l et C-3): 12X.18: 128.5X: 12X.88: Y.JO.59: 136.60: l4(i,X? (Cl’hl): 
16X.09 (N==C’); 172.X1 (CO,: 133.44 (CO). 1R (CY’i;,: 196X, 1X9’ (CO): I;‘.?? 
(CO1 Me): 1630 CC-N) Cl11 / 
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93.94; 95.10 (C-5; C-6; C-2; C-3); 109.92 et 114.91 (C-l et C-4); 128.00; 128.17; 
128.58; 128.88; 130.62; 136.78; 140.78 (CPh,); 168.18 (C=N); 172.91 (C&Me); 

233.40 (CrCO). IR (Ccl,): 1969, 1898 (CO); 1736 (CO?Me); 1630 (C=N) cnr-r. 

para-jluoro-anisoletricarbonylchrome (2d) 
En utilisant les conditions experimentales precedemment d&rites nous avons 

obtenu le complexe 2d avec un rendement non optimise de 23% apres 84 h de reflux. 
Cristaux jaunes, F = 53” C. SM (NH,): m/e 263 (M + 1). Anal. Eltm. TrouvC: 

C, 45.73; H, 2.61; Cr, 19,61. C,,,H,FO,Cr(262) talc.: C, 45.81; H, 2.69; Cr, 19.84%. 
RMN ‘H: 3.62 (3H, s, OMe); 5.19 (2H, dd, J = 7 et 2, ArH); 5.54 (2H, dd, jr = 7 et 
4, ArH). 13C: 56.49 (C-l); 77.67 (d, J = 8, C-2); 81.22 (d, J = 22, C-3); 137.28 
(C-l); 139.71 (d, J = 228, C-4); 232.20 (CrCO). IR (Ccl,): 1980 et 1907 cm-‘. 

Cr(CO),-C,H,-p-OMe-CH(C02Me)(N=CPh,) (3g) 
En utilisant les m&mes conditions experimentales que celles prectdemment 

d&rites mais en utilisant le para-fluoroanisoletricarbonylchrome (2d) et le carban- 
ion secondaire la, le complexe 3g est obtenu avec un rendement de 61% aprb 
recristallisation. 

Cristaux jaunes, F = 153°C. SM (NH,): m/e 496 (M + 1); 360 (111+ 1 - 
Cr(CO),). Anal. EICm. Trouvt: C, 62.39; H, 4.28; N, 2.77. C&H,,NO,Cr talc.: C, 
63.03; H, 4.24; N, 2.83%. RMN ‘H: 3.70 (6H, s, OMe, CO,Me); 4.61 (IH, s, 
ArCH); 4.99 (lH, H-3, dd, J = 7 et 2); 5.12 (lH, H-5, dd, J = 7 et 2); 5.60 (lH, 
H-2, dd, J = 7 et 2); 6.27 (lH, H-6, dd, J = 7 et 2); 7.20-7.73 (20H, m, CPh,); “C: 
52.79 (CO,Me); 55.70 (ArOMe); 66.53 (ArCH); 76.36 et 76.88 (C-3, C-5); 94.93 et 
95.66 (C-2, C-6); 101.94 (C-l); 127.81; 128.13; 128.80; 129.10; 129.20; 130.90 
(CPh,); 135.57 et 139.01 (C-l’ et C-l” de CPh,); 143.31 (C-4); 170.34 (C=N); 
172.07 (CO,Me); 232.72 (CrCO). IR (Ccl,): 1968,189O (CO); 1740 (CO,Me); 1620 
(C=N) cm - ’ . 

Cr(CO),-C, H,-o-Me-CH(NpCPh,)(CN) (3h-L,U) 
De la m&me man&e, ce complexe a CtC obtenu et purifie par tlution sur colonne 

de silice avec l’tluant AcOEt/ether de petrole: 20/80 (397 mg; rendement 55%, 
rapport L/U 61 : 39). Par recristallisation dans un melange ether de p&role/ether, 
le diastertoisomhe pur L a CtC obtenu. 

Cristaux jaunes, F (L) = 167 o C. Anal. ElCm. TrouvC: C, 66.91; H, 4.06; N, 6.08; 
Cr, 11.42. C,,H,,N,O,Cr talc.: C, 67.26; H, 4.03; N, 6.27; Cr, 11.65%. SM (NH,): 
m/e 447 (M + 1); 422 (M + 1 - CO,); 311 (M + 1 - Cr(CO),). 

Cr(CO),-C,H,-o-Me-CH(N=CPh,)(CN) (3h-L). RMN ‘H: 2.06 (3H, s., ArMe); 
5.05 (lH, H-3, d, J = 6); 5.13 (lH, s, ArCH); 5.24 (lH, H-5, t, J = 6); 5.47 (lH, 
H-4, t, J = 6); 6.30 (lH, H-6, d, J = 6); 7.32-7.76 (lOH, m, CPh,). r3C: 18.37 
(ArMe); 51.55 (ArCH); 88.64; 92.06; 94.12; 94.80 (C-3, C-4, C-5, C-6); 103.61 et 
108.21 (C-l et C-2); 117.24 (C=N); 127.44; 128.36; 129.32; 129.52; 129.90; 131.78 
(CPh,); 134.84 et 138.10 (C-l’ et C-l” de N=CPh,); 177 (C=N); 232.11 (CrCO). 

Cr(CO),-C,H,-o-Me-CH(N=CPh2)(CN) (3h-U). Ce diastereoisomere ne peut 
&re obtenu pur. Nous proposons les don&es suivantes a partir d’un spectre RMN 
dun melange des deux diastereoisomeres. RMN ‘H: 2.15 (3H, s, ArMe); 5.07 (lH, 
s, ArCH); 5.27 (lH, H-3, t, J = 6); 5.47 (2H, H-4 et H-5, t, J = 6); 5.75 (lH, H-6, d, 
J = 6). 



C‘r(C‘O)_~-C,,H,-m-Me-CHIN = CPh,)(CN) (3i-L.U) 
En operant comme pr&z&demment, on ohtient 396 mg d’une huile orange avec un 

rendement de 55%. Anal. El&n. Trouve: C. h6.92: H. 4.02: I‘;. 6.03: (‘T. 11.59. 
CI,H,,N,OICr ealc.: C, 67.26: H. 4.03; N. 6.27: Cr. ll.65?. Shl (NH;) IW/L == 44X 
(M + 2). 447 (M + 1): 31 Z (M + 1 - CrCO),); RMN !H: 2.20 (3H. s. ARMe): 2.2X 
(3H, s, ArMe’); 4.99 (1H. 4. ArCH); 5.00 (lH, s. ArCH): 5.1X (4H. m, H-4: H-Z: 
H-4’. H-6’); 5.40 (lH, H-5’. f. ./ = 7): 5.48 (IH. H-5. t. .I T: 6): F,h5 (1H. 4 I~ d. H-2 
et H-h’); 7.14-7.65 (JOH. m. CPh, ): hr. proportlon des ciiast~r~oisctmeres n’a pas CtP 
d&rminke. RMK “C: 20.66 (ArMe); 54.76 (ArCH’j: X9.04: 41,X1: 92.03: 92.63: 
93.05 (C-2; C-4: C-5: C-6,; 107.5 et lI7.h ((.‘-I et (‘-3): 124.6 (c‘s): lZ!.:iS; l~X.39; 
129.29: 129.49: 129.95: 131.78 (Ph,): 134.89 ct 13X.03 (C-1 et I‘-)” de c‘P1-1. ): I??.“ 
(C‘- N): 232.11 (C’rCO). 

En optkant commc pr&demment, on obtient 399 mg d’une huilc c>range aprt% 
chn,matographie sur colonne de silice en utilisant un mklange AcOEt,’ Et $1 8(1,‘30. 
ljne recristallisation ~1vec dc 1’Cther et de I’Gther de p&role IILK de> cristau.\ jauncs 
(Rdt -= 55%). Anal. El&m. 7 rouvt?: <‘. 66.90; H. 4.01: N. 6.18: Cr. 1 J.hl. 
C‘,iH,,O,NICr talc.: C. 67.26: H. 4.03: N. 6.27: Cr. 11.659’. Shl (NH.~): III,,,(’ 445 
( ,%I -f 2); 447 ( A4 + 1 ): 31 i i .w t 1 - Cr(C‘O), ). RMN ‘H: 1.20 (31-I. h. ,4rnle): 4.93 
(IH. s, ArCH): 5.10 (11~. H-3 ou H-5, d. J = 7). 5.1X (1H. H-5 OIJ H-3. d. ./ T= ‘7): 
5.47 (IH. H-2 ou H-6. d. ./ -I= !): 5.96 (IH. H-6 ou H-2. d. .i = 7~. 7.Y 7.74 (IOH. 
(‘Ph,. m). “C: 20.49 (ArMe): 54.40 (ArCH): 91.1 1: 91.29: 93.4X (C-2. (-3. i’-5. 
C’-6): 102.83 et 109.90 (C-- i et (‘-4); 117.36 (CN): 127.44: 17x.:5; 12’>..3i: 129.4X: 

129.88: 131.76 (Ph,); 134.69; 13X.01 (C-l’. C-1”); 174.W (C.---N). 23I.W (C‘rC‘O). 

Dans un bicol. on introduit 10 ml de THF anhydre sour azote. puis de la 
diisopropylamine (1.14 ml) puis du ‘“Rub (4.63 ml d’une solution 1 .5 .M danb 
I’hexnne). 4 la solution refroidie h - 7X” C, on aJoute du propionitrilc (0.57 ml) et le 
milieu rkactinnnel est agit; 71) min B --7X” C Dc cettr s>lutwn de lithio-2 pro- 
pionitrile. on prklPve 1.5 Gquivalrnts yue I’on transvase dans uni’ solution dc 
pciru-chloro-toiu~netrical-b(~rl~l~hr~~Jne (3X7 mg) dans ic THF (1’ ml) j -~ 78°C.. 
Apr&s agitation 30 min ct cettc temptkature, on laisse remonter Ie mClange rkticw- 
nel h ternpCrature ambiante. AprPs 15 h ii cette teriipk-aturc. 1s rGaztii)ll est cxtraite 
:I I’Pther. B la saumure pui\ In phase organique est s&h& sur klgS0,. April 
chromatographie sur &onne tie ailice 15)~, un produit organiquc est tcwt d’ahord 
elu& produit dent noun ~‘avons pas essayi de ddterminrr In struc‘ture. psi\ du 
prnduit de depart (134 mg) a\‘ec I’Zluant Gtheri’Pthrr de pGtrole 1(1.,‘90 puis Ic 
/‘u”“-t0l~ltricarhonyichrornc-:! propionitrilc 7 avec de l’i‘thcr ct)mltie Gluanr. C‘r 
produit est recriotallist; avcc de I’ether t‘t de i’ither tic pPtro/r” ptvlr tlnnner 1 1.3 mg 
de cristaux jaurres. 

L‘(dk) =~ 137 0 C. Anal. Ekm. TrouvC: C . 5543; H, 3.85: ,v. 5.02; c-r. 1x.53. 
C,,H,lC~NCI, talc.: C-. 55.51; H. 3.87; N. 4.9X: Cr. 18.49%. RLIN !I1 (Me,CO-ti,,): 
1.65 (3H. C’HMe. d. ./ = 7); 3.22 (3H. ArMe, a): 3.99 (IH, C‘lHMc. q. .I - 7): 3.57 
(‘H. .ArH. ci. .I = 7): 5.87 i:?H. ArH. d. .i = 7), ‘H ED\,%F-~/-. :I :?i’;(‘~ 1.7h I Vi. 
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CHMe, d, J = 7); 2.36 (3H, ArMe, s); 4.30 (IH, CHMe, q, J = 7); 5.62 (2H, ArH, t 
app); 6.17 (2H, ArH, t app). ‘H (DMF-d,, a 120 o C): 6.00 (2H, ArH, d) et 5.68 (2H, 

ArH, d). Mtme spectre a 140°C. 13C (Me&O-d,): 20.33 (ArMe); 21.48 (CHMe); 
30.64 (CHMe); 93.84; 93.99; 94.43; 95.33: ArH; 106.86 (ArMe); 111.22 (Ar- 
CH(Me)CN; 120.50 (CN); 233.76 (CrCO). 

D&ermination des structures 

Le Tableau 6 regroupe les don&es cristallographiques et les parametres d’enreg- 
istrement pour les trois composes. Pour chaque compost, les parametres de maille et 
les matrices d’orientation ont et& calcules par affinements par moindres car& des 
positions de 25 reflexions. Les intensites de deux reflexions &talons, mesurees a 
intervalles reguliers, sont demeurtes constantes pendant les dukes des enregistre- 
ments. Les corrections de Lorentz et da,polarisation ont CtC appliquees. 11 n’a pas 
ttt fait de corrections d’absorption en r&son de la monotonie des courbes d’enreg- 
istrement en fonction de $. 

Les calculs ont ete ments en utilisant le programme CRYSTALS [29] adapt6 sur un 
ordinateur MicroVax-II. Les facteurs de diffusion et les termes de correction pour la 
diffusion anomale ont CtC tires des Tables Internationales [30]. Les structures ont ttt 
resolues par mtthode directe en utilisant le programme SHELXS [31] (compose 3a et 
compose 3c), ou par interpretation de la fonction de Patterson suivie d’analyses de 
series de Fourier successives (compose 3d). Dans chaque cas, les coordonnees de 
tous les atomes autres que les atomes d’hydrogene ont tte affinees avec des facteurs 
d’agitation thermique anisotropes. Pour les composes 3a et 3d les atomes d’hydrogene 
ont ete localises sur des series de Fourier-difference et leurs coordonnees affinees 

dans chaque cas avec un facteur d’agitation thermique isotrope unique. Pour le 
compose 3c les atomes d’hydrogene ont Ctt calcults et introduits dans l’affinement 
en positions fixes par rapport aux atomes de carbone porteurs avec pour chacun une 
valeur U,(iso) = 1.2 U,,(eq). Les Tableaux 7, 8 et 9 contiennent les coordonnees 
atomiques et les U(eq) des atomes autres qu’hydrogene. Les distances inter- 
atomiques et principaux angles de liaison sont donnes dans les Tableaux 10, 11 et 
12. 

Matkriel supplkmentaire disponible. Tableaux des coordonnees des atomes d’hy- 
drogene (composes 3a et 3d). Tableaux des parametres d’agitation thermique aniso- 
tropes. Tableaux des longueurs de liaison C-H (composts 3a et 3d). Tableaux 
complets des angles de liaison. Listings des facteurs de structure observes et 
calcules. 
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