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Abstract

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

Résumé

La synthése d’a-aryl-iminoesters ou nitriles via des substitutions nucléophiles aromatiques ipso de
carbanions d’a-iminoester ou nitrile sur des fluoro ou chlorotoluénetricarbonylchrome est rapportée: les
conformations de ces complexes en solution sont étudiées et trois structures de ces complexes montrent
que les groupes ester et nitrile sont en position anti-périplanaire par rapport i I'entité tricarbonylchrome.

Introduction

Il est connu depuis 1973 que les carbanions s’additionnent facilement sur des
complexes arénetricarbonylchrome pour donner des complexes n°-cyclohexadiényl-
tricarbonylchrome anioniques qui peuvent former soit des arénes substitués par
oxidation [1] (Schéma 1, (a)), soit des cyclohexadiénes substitués par traitement
acide puis 4 liode [lc.e] ou CO [2] (Schéma 1, (b)) ou des cyclohexadiénes
disubstitués [3] par traitement avec un €lectrophile carboné puis a I'iode (Schéma 1,
(©)).

Nous avons décrit récemment des substitutions nucléophiles aromatiques, ciné,
méta-télé et para-télé qui ont lieu lorsque I'aréne est fonctionnalis€ par un groupe
partant tel un phénoxy [4], un méthoxy [5], un groupe chloré [6] ou fluoré [7]
(Schéma 1, (d): X = OPh, OMe, Cl, F). Ces substitutions s’effectuent lorsque le
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Schéma 1.

complexe arénetricarbonylchrome est traité par un carbanion puis par un acide via
des hydrures de chrome intermédiaires [4] et permettent l'incorporation d'un
nucléophile sans perte de I'entité tricarbonylchrome comme dans le cas des substitu-
tions nucléophiles aromatiques ipso décrites dans la littérature [8-12] (Schéma
(e)).

De nombreux anions [4-18]. tels les a-cyano, les a-alkoxycarbonyl ou les
a-dithianyl carbanions [4.7.9]. les alcoolates [10] ou les thioalcoolates {11]. les
cyanures [8d.13], les amides [14], les anions d’oximes [15], I'anton du cyciopentadience
[16], des anions métalliques [17] ou de dérivés métalliques [18] sTadditonnent
facilement sur des fluoro et chloro benzénetricarbonylchrome.

Lors d'une communication préliminaire [7b], nous avons décrit que dautres
carbanions tels les carbanions d'iminoesters ou nitriles peuvent s'additionner sur des
fluoroarénetricarbonylchrome. Nous décrivons maintenant en détail cette séquence
d’addition-élimination ipso de ces nucléophiles {7b.19] sur des halogénobenzénetri-
carbonylchrome et 'étude conformationnelle des complexes obtenus en solution. En
particulier les inéquivalences magnétiques des protons arénigues observées dans le
cas des complexes disubstitugs 3a, 3¢ et 3d sont telles que nous avons entrepris eurs
études conformationnelles tant & I"état solide qu’en solution

Résultats et discussion

Synthése des iminoesters ou nitriles «-arylés

L ortho, le méta et le para-fluorotoluénetricarbonylchrome 2a, 2b et 2e réagissent
avec le carbanion secondaire de I'tminoester 1la pour donner les complexes résultant
d’une S\ Ar ipso [7b]. Ces réactions ont lieu en solution dans le THF (Tableau 1.
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Tableau 1

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

Complexe Carbanion Produit Solvant (Rdt (%)) Entrée
2a la 3a THF (45) la
THEF, 5 eq. HMPT (53), 2 eq. 1a 1b
2b 1a 3b THF (39) 2a
THF, 5 eq. TMEDA (59), 2 eq. 1a 2b
THF, 5 eq. HMPT (60), 2 eq. 1a 2c
2¢ 1a 3¢ THEF, 2 eq. 1a (45) 3a
THF, 5 eq. HMPT (59), 2 eq. 1a 3b
2a 1b 3d THF (4) 4a
THF, 5 eq. HMPT (3), 2 eq. 1b 4b
2b 1b 3e THF, 3 eq. HMPT (55) 5
2c 1b 3f THF (45) 6a
THF, 5 eq. HMPT (60), 2 eq. 1b €b
2d la 3g THF, 5 eq. HMPT (61), 2 eq. 1a 7
2e la 3¢ THF (4) 8
2e 1b 3f THF (20) 9
2a Ic 3h DME (45) 10a
THF, 5 éq. HMPT (55), 2 éq. 1c 10b
2b 1c 3i DME (15) 1la
THF /dioxane 15/10, 5 éq. TMEDA (19) 11b
THF, 5 éq. HMPT (55) 2 éq. 1c 11c
2c lc 3j DME (19) 12a
THF /dioxane 15 /10, 5 éq. TMEDA (27) 12b
THEF, 5 éq. HMPT (55) 2 éq. Ic 12¢
2e e 3j THEF, 5 éq. HMPT (56), 2 éq. 1c 13

entrées la, 2a et 3a). L’adjonction de TMEDA ou d’'HMPT comme cosolvant
augmente légérement les rendements de ces réactions (Tableau 1, entrées 1b, 2b, 2¢
et 3b). Les complexes de départ 2a et 2b sont & chiralité plane ortho ou méta et un
nouveau centre chiral carboné est créé au cours de la réaction, conduisant a la
formation de diastéréoisoméres racémiques. Dans le cas du carbanion secondaire 1a,
aucune induction asymétrique n’apparait au cours du déroulement stéréochimique
de la réaction contrairement aux cas étudiés avec les carbanions tertiaires au
paragraphe suivant.

Les complexes 2a, 2b et 2¢ réagissent avec le carbanion tertiaire de I'iminoester
1b en solution dans le THF en présence HMPT (5 éq.) & —78° C pour donner les
produits 3d-U,L (3%), 3e-U, L (55%) et 3f (60%) (Tableau 1, entrées 4b, 5 et 6b) en
utilisant la nomenclature décrite dans la littérature dans le cas des complexes
chiraux [21]. Il est & noter que le rendement faible en complexe 3d (Tableau 1,
entrées 4a et 4b) pourrait étre expliqué par Fencombrement stérique provoqué par le
carbanion tertiaire 1b lors de son approche du complexe ortho-disubstitué 2a. Dans
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le cas du complexe méra-disubstitué 2b, la réaction s'effectue avec un rendement de
55% en solution dans le THF et 5 équivalents ' HMPT (Tableau 1. entrée 5). Nous
obtenons une cerlaine induction asymétrique au cours du déroulement stéréo-
chimique de la réaction: les complexes 3h-L et 3h-{/ sont formés dans e rapport
61,/39.

Dans le cas du para-fluore-anisoletricarbonylchrome 2d, le carbanion secondaire
la livre le complexe 3g (619 (éq. 1. Tableau 1. entrée 7). Le carbanion la réagit
ausst avec le para-chloro-toluénetricarbonvichrome Ze pour donner e complexe 3¢
avec un rendement trés faible (Tableau 1, entrée &), Ce résultat est conforme & ceux
décrits dans la littérature qui rapportent que les 1Im)r‘ourc:nctncarim:‘)y‘ychnmm
réagissent plus facilement gue les choroarénetricarbonyichrome {8] Puar contre. un
rendement de 20% en complexe 3f a pu étre obtenu par action du dérivé chloré 2e
sur le carbanion tertiaire 1b (Tableau 1, entrée 93,

L'hvdrolvse du groupe imino du complexe 3¢ donne avec Pacide citrique
I"aminoester correspondant 4¢ et avec HCI T A Faminoester S¢ (éq. 23. Les produits
3a-L/. L ot 3¢ conduisent par oxvdation & Pair aux a-arvl-iminoester 6a et 6e (&g 2
et 3).

Les mémes études ont ét¢ entreprises dans le cas du carbanion de 'intinonitrile
le. Avec Tortho-fluorotoluénetricarbonylchrome  2a en solution dans le
diméthoxyéthane (DME), le rendement n'est que de 45%, dans lc THF en présence
de 5 équivalents 'HMPT, il passe a 55% et reste le mémre qu'on uiithse un ou deux
équivalents d'anion 1e (Tableau 1, entrées 10a et 10by Tl est 4 remarquer que les
couples L. et U des complexes 3h sont obtenus dans ces différents cas dans I
rapport moyen de 60:40. Avec le complexe du méra-fluorotoluéne 2b. le carbanion
1c ne fournit le complexe 3i qu’avec un rendement de 15% dans le DME et de 19%
dans un mélange THF /dioxane {(15,/10) en présence de TMEDA (5 éq.y mais avec
un rendement de 55% dans fe THF et 5 équivalents 'HMPT (Tuableau 1. enurées
11a. b et ¢). Dans ce dernier cas, 1l n'est pas possible de détermuer les proportions
des couples L et U/, La méme différence de réactivité a été constatée dans le cas du
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(6q.2) N=CPh.2 N NH,
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Cr(CO),

complexe para-disubstitué 2¢ (Tableau 1, entrées 12a, b et ¢). Le carbanion 1c réagit
avec le para-chlorotoluénetricarbonylchrome 2e avec un rendement moyen pour
fournir de nouveau le complexe 3j (Tableau 1, entrée 13).

Etude RMN 'H des complexes ortho-disubstitués

La courbe d’intégration du spectre RMN 'H des produits ortho-disubstitués
3a-U, L indique que les deux couples de diastéréoisomeéres se sont formés dans les
proportions 50/50. Ces diastéréoisoméres peuvent Eétres séparés facilement par
chromatographie sur colonne de silice puis recristallisés (Fig. 1a).

A Tétat solide, la structure radiocristallographique des monocristaux de Pun des
diastéréoisoméres racémiques obtenus a partir des complexes 3a-U,L et 3d-U, L
indique qu’il s’agit respectivement du complexe racémique 3a-(15)-(7S) 3a-(1R)-
(7R), noté 3a-RR,SS ou 3a-L [21g] et du complexe racémique 3d-L. La structure du
complexe 3a-L indique également que 'hydrogéne H-6 est presque éclipsé par un
vecteur chrome-carbonyle (Fig. 6). Si on dissout les monocristaux qui nous ont
servi a 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
diastéréoisoméres résonnent respectivement a 6.40 (3a-L, Fig. 1a) et 4 6.58 ppm
(3d-L, Fig. 2), c’est & dire & des champs faibles. On peut donc constater que le
trépied du complexe 3a-L adopte la méme conformation en solution qu’a I'état
solide puisque 'hydrogéne H-6 résonne au champ le plus faible & 6.40 ppm (Tableau
2a). Or il est bien connu que les protons aréniques qui résonnent aux champs les
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plus faibles sont éclipsés par un vecteur chrome-carbonyle [1d]. Il apparait donc
que le proton H-6 qui se trouve étre le plus encombré résonne au champ le plus
faible et correspond au couple L. Par conséquent le proton H-6 du couple
résonne a 5.93 ppm (Fig. 1a;. Cette attribution des déplacements chimiques 4 6.40 et
4 5.93 ppm aux protons H-6 respectivement des diastéréoisomeéres Loet 17 n'offre
aucune ambiguité puisque les déplacements chimiques des autres protons aréniques
H-3. H-4 et H-5, plus &oignés du centre benzylique chiral, sont a peu prés les
mémes dans le cas des deux diastéréoisomeéres et toute confusion dans Pattribution
des protons H-3 et H-6 esr de ce fait dliminée (Tableau 2a).

Par le méme raisonnement, nous affectons les deux déplacements chimiques des
protons H-6 du complexe 3d-1 & 6.58 ¢t du complexe 3d-U 4 5.67 ppm (Fig. 2). Par
analogic, nous affectons les deux déplacements chimiques du proton H-6 du
complexe 3h 4 6.30 pour le couple L et a 375 ppm pour l¢ couple U7 (Fig. la et
Tableau 2a).

Sachant que le spectre RMN 'H de 6a. obtenu par décomplexation sous Paction
de la lumiére du composé 3a-£..U (éq. 3. Tableau 2c) présenie des résonances entre
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Fig. 1b. Projecuens de Newman proposées pour les couples 3a-(5S, RR ) ¢t 3a-{ SR
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Fig. 2. Conformation et projection de Newman proposées pour les complexes 3d-L et 3d-U.

Tableau 2a
RMN 'H des complexes 3 ortho-disubstitués

Complexe H-6 H-5 H-4 H-3¢ ArMe ArCH OMe
3a-L" 6.40 5.19 547 496 1.93 5.03 3.69
3a-U*© 5.93 5.04 5.47 493 207 489 3.75
3d-L4 6.58 5.06 5.53 489 2.11 ¢ 3.21
3d-U/ 5.67 512 5.39 495 2.11 & 3.28
3h-L 6.30 5.24 5.46 5.05 2.06 5.13 -
3h-UF 5.75 5.47 5.47 527 2.15 5.07 -

? En ortho du groupe méthyle. ® Structure radiocristallographique. © Déplacements chimiques proposés:
la proportion des diastéréoisoméres L /U 50/50. ¢ Structure radiocristallographique. ¢ ArC(Me): 1.86.
/La proportion des diastéréoisoméres L/U 80,20. 8 ArC(Me): 1.79. " La proportion des
diastéréoisomeéres L /U 61 /39.

Tableau 2b

Blindages des protons aréniques lors de la complexation de I'aréne 6a par I'entité tricarbonylchrome

H-3 H-4 H-5 H-6
8(3a-L) 4.96 5.47 519 6.40
5(6a) 7.19 7.59 7.49 7.81
AS ¢ 2.23 212 2.30 1.41
8(3a-U) 493 5.47 5.04 5.93
5(6a) 7.19 7.59 7.49 7.81
A8 ® 2.26 2.12 2.45 1.88

“ A8 = 8(6a)— 8(3a— L). ® A8 = 5(6a)— 8§(3a-U).
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Tableau 2¢

RMN 'H du composé 6a

H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-9 H-11 H-12-H-16
H-8 H-10

7.19 7.59 7.49 7.8 771 7.33 T3 744 2HY "

m dd app. ” t dd

“ Ce proton apparaissant sous forme d'un multiplet mal résolu a2 20°C. un spectre de RMN u été
effectué 4 45° C /CDCl, et ce proton apparait sous forme du triplet attendu (¢.f. partie expérimentale). ’
Multiplet non résolu. Pattribution des déplacements chimiques des protons H-12 & H-16 o'a pu étre faite
en COSY. ' Ce proton apparait sous forme d'un multiplet élargi en faveur J'une rotation lente de ce
groupe phénvle par rapport a I'échelle de temps de ia RMN 300 MHz. Le méme spectre effectud & S0°C

alffine co massif.

7.0 et 7.7 ppm pour les 14 protons aromatiques (spectre non résolu au premier ordre
a un champ de 200 MHz), sachant qu’une différence de déplacements chimiques de
1.44 ppm existe entre les protons H-6 et H-3 du complexe 3a-f. (Tableau 2a) et
sachant enfin que de si grandes différences de déplacements chimiques dans le cas
de complexes arénetricarbonylchrome ortho-disubstitués méme encombrés [28c¢]
n'ont jamais été observées. une telle différence de déplacement chimique dans le cas
du complexe 3a-L ne peut étre expliquée uniquement par des effets de substituants.
C’est la raison pour laquelle nous avons entrepris P'étude RMN "H de Paréne libre
6a & un champ de 500 MHz de maniére a connaitre les effets de substituants et les
blindages subis par chaque proton arénique lors de la complexation de 'aréne 6a
par VPentité Cr(C'O);. Létude de cet aréne libre montre que les quatre protons
aréniques H-3, H-4, H-5 et H-6 résonnent respectivement & 7.19. 7.59, 7.49 et & 7.81
ppm (Tableau 2c¢). Nous attribuons le déplacement chimique du proton gui résonne
au champ le plus faible au proton H-6, par analogie & ce que nous avons trouve
dans le cas du complexe 3a. Si nous calculons la différence de déplacements
chimiques qu'ont subis les protons aréniques en passant de Varéne libre 6a au
complexe 3a-L ou 3a-U, nous pouvons calculer les différences de déplacements
chimiques A8 indiquées au Tableau 2b. Ces blindages. lors de la complexation de
"aréne par Pentité tricarbonylchrome, sont de Pordre de 2.1 4 2.4 ppm pour les
protons H-3, H-4 et H-3, mais bien plus faibles pour les protons H-6 de 1.47 e1 1.88%
ppm respectivement pour les couples L et U {Tableau 2by.

On constate aussi que la différence de déplacements chimiques entre deux
protons areniques de 'aréne libre 6a n’exceéde pas 0.62 ppm pour les protons H-2 et
H-6 alors qu'elle est de plus du double (1.44 ppm) dans le cas du complexe 3a-1. et
de 1.00 ppm dans le cas du complexe 3a-U. On constate aussi que 'hvdrogéne
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benzylique du couple 3a-L résonne & un champ plus faible. (5.03 ppm) que celui du
couple 3a-U (4.89 ppm) alors que le groupe méthyle du couple L résonne a un
champ plus fort (1.93 ppm) que celui du couple U (2.07 ppm). Ces données
montrent clairement que les différences de déplacements chimiques observées dans
le cas des produits 3a-L,U ne peuvent étre expliquées uniquement par des effets de
substituants ou par des effets conformationnels de I’entité tricarbonyle. Si nous ne
pouvons pas connaitre la conformation de 3a-L,U en solution, toujours est-il que
nous pouvons représenter Fig. 1b la conformation du complexe 3a-L a I'état solide
sous forme de projection de Newman: 'angle de torsion entre ’hydrogéne benzyl-
ique et le plan de l'aréne est de 28°.

Le produit 3d-L,U, obtenu par addition du carbanion 1b sur le complexe 2a
présente un spectre RMN '"H compliqué. Aprés plusieurs chromatographies sur
colonne de silice, il est possible d’obtenir pur le couple 3d-L. Il est a4 noter que ce
méme complexe 3d a été obtenu avec un rendement de 94% en traitant le couple
3a-L par NaH et Mel et fait remarquable: les couples L et U se trouvent dans le
rapport 80/20 d’aprés la courbe d’intégration du spectre RMN 'H. Les protons
aréniques des complexes 3d présentent des différences de déplacement chimique les
plus grandes jamais observées dans la littérature: 8(H-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 différences de déplacements chimiques entre deux protons aréniques ad-
jacents: 1.52 ppm (Tableau 2a). Quant aux protons H-6 de chaque couple de
diastéréoisoméres, ils présentent la plus grande différence de déplacement chimique
observée dans le cadre de cette étude: 0.91 ppm.

A Tétat solide, les angles de torsion entre le groupe méthyle en position benzyl-
ique et le plan du cycle arénique et entre la liaison C(benzyl.)-N du résidu imino
avec le plan du cycle sont respectivement de 54 et de 14° (Fig. 2). Cette conforma-
tion représentée Fig. 2 correspond donc a celle ou les groupes méthyle et imino sont
du méme c6té que le trépied Cr(CO)s,.

1l est intéressant enfin de comparer les spectres de RMN 'H des différents
complexes ortho-disubstitués. En effet, les protons aréniques de chaque couple L ou
U présentent des résonances i des champs presque équivalents pour les protons
H-3, H-4 et H-5, mais seuls les protons H-6, proches du centre benzylique chiral
sont les plus influencés et reflétent comme nous l'avons vu précédemment la
proximité de la chiralité observée dans les cas des produits 3a-L, U, 3d-L,U et
3h-L,U (Tableau 2a).

Etude RMN 'H des complexes para-disubstitués

Les spectres RMN H'! des complexes arénetricarbonylchrome para-disubstitués
sont en général simples [20] et sont souvent résolus au premier ordre. Par exemple
les protons aréniques du para-chlorotoluénetricarbonylchrome (2e) résonnent 4 5.67
(d, J=7) et 4 590 (d, J=7) dans CDCl; [6d]. Ceux du para-fluoroanisoletri-
carbonylchrome (2d) présentent deux résonances centrées a 5.54 (dd, J =7 et 4)et
5.19 (dd, J =7 et 4, cf. Partie expérimentale). Les quatre protons du para-fluoro-
toluénetricarbonylchrome résonnent sous forme d’'un doublet a 5.35 ppm en accord
avec quatre protons magnétiquement équivalents et des constantes de couplage
J(HF) ortho et méta identiques (cf. Partie expérimentale). Dans le cas de nombreux
autres complexes para-disubstitués que nous avons synthétisés récemment dont un
carbone benzylique est substitué par trois groupes différents, les deux couples de



protons diastéréotopiques résonnent sous forme de doublets & des champs peu
différents. Citons simplement les trois cas suivants. Le para-tolyltricarbonylchrome-2
propionitrile 7 (cf. Partie expérimentale), a sulfone 8 [6g] et le complexe dinucléaire
9 [6g] présentent des protons diastéréotopiques en position méta et méra’ par
rapport au groupe méthyle qui résonnent a des champs voisins {Tableau 3a, entrées
§-10).

Cr(Coy,

i

L’analyse des spectres RMN 'H et 'C du complexe 3¢ nous a permis de corréler
les protons entre eux et avec les carbones correspondants mais pas d'affecter &
chaque proton son signal. (’est pourquoi nous avons préparé le para-fluoro-
toluénedeutérié en orthe du fluor, complexe que nous avons appelé 2¢-ID pour
rappeler qu’il s’agit du complexe 2¢ deutérié. Ce complexe est oblenu par traitement
du complexe 2¢ par du "BuLi puis par CF,CO,D. L’addition du carbanion Ta au
fluoro-4 deutério-3 toluénetricarbonylchrome 2¢-D hvee le produit que nous appe-
lons 3¢-D-U. L il sagit du complexe 3¢ deutérié en méta du groupe méthyledont
nous avons représenté Fig. 3a fes deux couples de diastéréoisomeres. Lanalyse du
mélange des diastéréoisomeres par RMN 'H indique que les protons aréniques gui
résonnent a 6,18, 5.49, 5.14 et 5.01 ppm intégrent respectivement dans les propor-

{a) H(6.1 83
COMe
- 13!
(501 p  N=CH
Cr(CO) CrCOy,
(3¢-IN-(1S)-(7S) (3c-IN-(1SH-(TR)
D
H
N Phsy
i CO-Me
: H(6.18) :
Cr(COy, CreCO,
(3c-DH-{1R-{7R} (3e-Dy-(1RMTSS

Fig. 3a. Représentation du produit 3¢-I> trisubstitué et quelques donnéex RMN 'H
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(b) Cycle aromatique CO,Me

* 33° a I'état solide
H N=CPh,
(CO)Cr

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

tions suivantes: 0.5/0.5/1/1 (Fig. 3a). Ces données indiquent clairement que les
protons H-2 et H-6 en méra du groupe méthyle du complexe 3c résonnent a 6.18 et
5.49 ppm.

Nous avons affecté les déplacements chimiques des protons H-6 du produit 3¢-D
(Fig. 3a) par analogie au raisonnement que nous avons utilisé pour affecter ceux des
complexes 3a et 3d. C’est la raison pour laquelle nous avons attribué au proton H-6
du complexe trisubstitué 3c-D le signal a 6.18 ppm au couple L et le signal a 5.49
ppm au couple U *. Le complexe 3¢ adopte a I’état solide une conformation telle
que le groupe imino et ’hydrogéne benzylique se trouvent en dessous du plan de
I'aréne et telle que le groupe ester se place en position trans par rapport a 'entité
Cr(CO),. L’angle di¢dre entre le proton benzylique et le plan de Varéne est de 33°
(Fig. 3b).

Dans le cas des complexes para-disubstitués 3¢, 3f, 3g et 3j, les protons aréniques
diastéréotopiques présentent aussi des signaux a des champs trés différents (Tableau
3a, entrées 1, 2, 3 et 7). En particulier dans le cas du dérivé para-disubstitué 3g, les
déplacements chimiques qui sont donnés au Tableau 3a, entrée 3 indiquent que la
différence des déplacements chimiques des protons H-5 et H-6 est encore plus
grande que celle trouvée dans le cas du dérivé 3c: 1.15 ppm au lieu de 1.04 ppm
(Tableau 3a, entrées 1 et 3).

Si nous calculons, comme dans le cas des complexes ortho-disubstitués, les
blindages qu’ont subis les protons aréniques en passant de ['aréne libre 6¢ au
complexe 3¢, nous obtenons les résultats décrits au Tableau 3b (éq. 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 blindages
normaux de 2.30 et 2.17 ppm. Ces quatre blindages sont en parfait accord avec une
conformation du tripode Cr(CO), du complexe 3¢ en solution éclipsant le groupe
méthyle et anti-éclipsée avec le résidu imino-ester [1d]). En effet, comme nous
P’avons décrit précédemment, les protons qui résonnent aux champs les plus faibles
et (ou) qui subissent le plus faible blindage de complexation, sont en général éclipsés
par un vecteur carbonylchrome [1i] (Tableau 3b).

* On constate donc que le signal qui résonne au champ le plus faible [22] subit un déblindage di & un
encombrement stérique important comme dans le cas d’'un encombrement stérique dii 4 un carbone sp>
substitué par des hydrogénes ou des groupes méthyles dans le cas d’arénes libres: le proton correspon-
dant a ce signal pourrait bissecter approximativement les groupes imino et ester du carbone benzylique
(Fig. 3b). Inversement le signal du proton H-6 du complexe 3¢-D du couple (SR, RS) moins contraint
stériquement car proche de I'hydrogéne benzylique résonne a un champ plus fort (5.49 ppm) (Fig. 3a).
A ce sujet, Brocard et al. ont décrit des RMN 'H de diastéréoisoméres qui correspondent bien aux
constatations que nous venons de décrire [211,k].
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Tableau 3a

RMN "H de composés para-disubstituds

Entrée Composés

I 3¢

2 3 23
2 3g " 170
4 4¢ k 176
5 KIv : 7.26 7S Lo6
[ [ 7.3 P 743 3 17
3¢ SI8 5000 39 200 ‘

o 7 587 5.52 5.52 5.87 22z Gy

9 8 4.44 508 4.34 IR A
o 9 S 4u 517 5,79 | hd

groupe méthvie of . Figo 507 ArC M

160, TAT-OMe: 3.70.

Tableau 3b

Blindages des protons aréniques fors de fa complexation de Uaréne 6¢ par Pantité tricarbonyichrome

H-3 H-5
e P ;; O - -
S(6¢) 71

A8

T A8 = 8(6ey— 5(3c) *.

L inéquivalence important des déplacements chimiques des complexes 3¢, 3f et 3g
obtenus pourrait refléter soit tout simplement la proximité du centre benzylique
chiral soit 'existence d’une conformation prédominante mettant ¢n jeu une stabili-
sation entre le groupe imino et un vecteur chrome- carbonvie, Cette derniére

* Ces données montrent que le calcul de la population x du conformére majoritaire en solution d'un
complexe arénetricarbonylchrome {1d,27} selon 1'équation 4 ne dott ére utilisé que dans des cas
simples et avec unc extréme prudence. méme si ceite équation a ét¢ modifide en wiilisant des effets de
substituants {27d] (Schéma 23 <1 méme si cette équation n'a pas ¢
substitués en position benzylique par un carbone chiral. & représent

S proposée pour des complexes

le déplacement chimigue de
hydrogéne éclipsé par un vecteur Cr—-CO of 48, est dgal selon les auteurs o 0.45 ppm [27a], & 0.60
ppm [27b]. 4 G.88 ppm [27d.1d]. I{ semblerait intéressant, soit de modiler encore cetle equation de

maniére 4 pouvoir traier les cas ol les différences de déplacemenis chimiques observdes 8,8
dépassent A8, . soit de changer encore ane fois la valeur trés arbvirare de 38,
8 (2x —1Y48,,,. (-t
—,
ay)
) ==
ol — e
NS
3a 5+
Population < Popuiation 1-x

Schéma 2. Egmlibre entre deus conforméres
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hypothése * repose sur le fait qu’une telle inéquivalence des déplacements chimiques
n’est observée ni dans le cas ou I'imine est hydrolysée en amine 4c alors que ce
complexe est toujours doté d’un centre benzylique chiral, ni dans le cas ol le
complexe comporte seulement une fonction nitrile ou ester, c’est a dire dans le cas
ou le groupe imino du complexe 3¢ a été remplacé par un hydrogéne. Sachant que la
haison Cr=C=0 peut étre représentée par un atome de chrome polarisé négative-
ment et un atome de carbone polarisé positivement, ce dernier pourrait stabiliser le
groupe imino. En effet, il est bien connu dans la littérature qu’'un alkyllithium
s’additionne facilement sur le carbone électrophile de la liaison Cr-C-O [25]. Nous
n’excluons pas non plus des interactions dipOle—-dipdle [26a] ou des interactions
entre les paires n du Cr [26b] et les orbitales de la double liaison N=C.

Si une telle conformation préférentielle existe, nous pouvons reprendre les cas de
deux autres complexes. En effet, si nous admettons que la conformation du
complexe 3d-L en solution est la méme que celle trouvée a I’état solide, le groupe
ester se trouverait en position trans anti-périplanaire par rapport au trépied Cr(CO) ;.
Cette hypothése est étayée par le fait que les protons de l'ester des complexes 3a-L
et 3a-U résonnent 4 peu prés au méme champ 3.69 et 3.75 ppm Tableau 2a) que
ceux de I’aréne libre correspondant 6a 3.69 ppm. Si le groupe ester se trouvait en
position cis par rapport a l'entité Cr(CO),, I'anisotropie diamagnétique de cette
derniére déblinderait le déplacement chimique de ces protons. Cette affirmation
repose sur le fait qu’il est bien connu [4c,24] que le méthyle proximal du diméthyl-9,9
xanthénetricarbonylchrome résonne & un champ plus faible (1.88 ppm) que le
méthyle distal (1.53 ppm) [4c]. Cette conformation représentée Fig. 2 correspond
donc a celle ou les groupes méthyle et imino sont du méme coté que le trépied
Cr(CO);. Si une telle conformation préférentielle existe, le complexe 3¢ adopterait
aussi en solution la méme conformation que celle trouvée a I’état solide dont la
projection de Newman est représentée Fig. 3b en accord avec le fait que les trois
hydrogénes du groupe ester du complexe 3¢ résonnent au méme champ que ceux de
I’aréne libre 6¢ (Tableau 3a, entrées 1 et 6).

Etude RMN 'H des complexes méta-disubstitués

Les déplacements chimiques des protons des complexes méra-disubstitués sont
rassemblés Tableau 4. Dans le cas des anions secondaires 1a et 1¢, les couples L et
U des complexes 3b et 3i sont formés en quantité a peu prés égales. Par contre, dans
le cas de I’addition de I’anion tertiaire 1b sur le complexe 2b il se forme un mélange
de diastéréoisoméres 3e-L,U dans le rapport 35/65 indiquant une faible induction
asymétrique au cours du déroulement stéréochimique de la réaction. Comme at-
tendu, dans le cas des complexes méta-disubstitués, les signaux des protons H-2 et
H-6 reflétent plus la proximité du carbone benzylique chiral que ceux des protons

* 1l est & signaler que des empéchements 4 la rotation d’une liaison C-C entre un groupe aryle et un
groupe alkyle ont été bien décrits dans la littérature [22] dans le cas de composés organiques. Mais
dans le cas des amino et des iminoesters 5S¢ et 6¢ non complexés au tripode Cr(CO); (éq. 2), nous
observons les déplacements chimiques des protons aréniques a des champs voisins (Tableau 3a). En
d’autres termes, 'importante non équivalence des déplacements chimiques observée dans le cas des
complexes 3¢, 3f, 3g et 3j ne provient pas essentiellement des effets de substituants puisque dans le cas
des arénes libres les couples de protons ortho et méta présentent des déplacements chimiques voisins.
Les effets de substituants, a4 eux seuls, ne peuvent donc en aucun cas rendre compte de telles
différences.
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Tableau 4

i I .
RMN "H des complexes méra-disubstitués

Fntrée Complexe H-2 H-4 H-5 ArMe ArCH OMe
1 b 6.02 s20 " K 473 67
5.28 $25 2.5 474 oh
> e 378 ' R
s61 K 333
3 RI 563 | 7 499
287 AR 519 220 S0

“ Les couples 3b-L et 3b-{/ sont obtenus ¢n proportions identiques © Déplacements chimigues donnds
sous toute réserve. © Mualtiplet. ¢ Les couples 3e-/. et 3e-{ sont obtenus dans lo rapport 63,35 ou
3565, 7 Multiplet (4H),  Me: 1o% ou . “Mer Le9 ou ' Les compleses 3-L et 31 sent abtenus
dans le rapport 55 745 oy 43 755 Hed ou H-60 - O SR on

H-4 et H-5. Signalons que nous n'avons pas essayé de séparer par chromatographic
sur ¢olonne de silice ni par recristailisation les couples £ ou L7 et que fes déplace-
ments chimiques sont indiqués au Tableau 4.

Structures radiocristallographiques des complexes 3a-1., 3¢ ¢r 3d-L

De facon & comprendre Pinéquivalence importante des déplacements chimiques
des protons en ortho du centre chiral des produits 3 observée en solution et surtout
d’affecter aux protons aréniques de chaque diastéréoisomere racémique les déplace-
ments chimiques correspondants. nous nous sommes proposés de connaitre la
conformation de trois de ces complexes 4 Pétat solide: i s'agit des complexes 3a-£,
3¢ et 3d-L.

Les données cristallographiques et les coordonnées atomiques des complexes
3a-L. 3¢ et 3d-L sont données Tableaux 6-9. Les distances inieratomiques im-
portantes et les angles sont doanés aux Tableaux 10-12. Les représentations ORTEP
des complexes 3a-L et 3d-L montrent clairement la configuration L (58S, RK) des

deux centres chiraux en -1 ot un (-7, Les représentations ORTEr du complexe 3¢
sont représentées Fig. 7. ¥, Comme attendu [T1¢.28] les complexes 3a-1 ot 3d-L
adoptent une conformation presque éclipsée par rapport au groupe méthyle (Fig. 5
6. 9. 10). En effet, les angles diédres entre un vecteur chrome carbonvie o le
barycentre du cyele arénigue et los carbones aréniques portant e groupe méthvle
sont respectivement égaux a 17 et 127 (Tableau 53 De facon inattendue. Je
complexe 3¢ adopte une conformation presque décalée {281 (Fig. 7. 8y Nangle diédre

Fablean S

Angles (9) diédres entre un vecteur chrome-carbonvle et le harveentre £t du ovele arénique et les
carbones aréniques

Cr -G 17
CroCCy
Cro e,
Cro e
¢
{

Cr-(t




a=3.45: b=3.55
(32)-(SS,RR)

(COYCr

a=3%6: b'=3.92

(3c)

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

Tableau 6

Données cristallographiques

237

(3d)-(SS.RR)

Composé 3a-L Composé 3¢ Composé 3d-L
Formule C,sH, NOCr Cy6H 1 NO;Cr C,7H ;3 NOCr
Masse molaire, g 479.45 479.45 493.48
Systéme cristallin monoclinique orthorhombique monoclinique
Groupe d’espace P2, /¢ Pc2n P2, /n
a, A 12.478(3) 9.220(2) 15.382(7)
b, A 10.844(2) 12.736(4) 18.752(12)
¢ A 16.637(3) 19.664(4) 8.696(3)
B, deg 90.99(2) 100.59(4)
v, A? 2251 2309 2466
z 4 4 4
F(000) 992 992 1024
D, gem™? 141 138 1.33
p(Mo— K )cm™! 5.3 5.17 4.87
Dimensions du cristal, mm 0.28X0.30x0.64 0.20x0.30x0.60 0.18 x0.34 X0.40
Diffractometre CAD4 CAD4 PW 1100
Monochromateur graphite graphite graphite
Radiation Mo-K (0.71070 A) Mo-K ,(0.71070 A) Mo-K,(0.71070 A)

Temperature, °C

Type de balayage

Largeur de balayage, deg

Limites en 24, deg

Réflexions mesurées

Réflexions conservées
(critere de choix)

R

R w a

Correct. d’absorption

Extinction secondaire

Schéma de pondération

Nbre de parametres

20

w/20
1.0+0.34 tan 6
3-50

3955

3050 (1 > 30(1))
0.038

0.038

non

non

unité

363

20

w/20
09+0.34tan @
3-50

2122

1376 (1 > 3a(1))
0.040

0.041

non

non

unité

299

20

w/20
0.9+0.34tan &
4-50

3607

1830 (I > 3a(1))
0.053

0.054

non

non

unité

378

“ Fonclion minimisée R, = [L,W,(F, — F.)*/L,W,F21'/2.
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Tableau 7

Coordonnees  atomiques pour le compose 3a-I (écarts standards entre parenthéses), U(eq) =
{13 }:/L;,(I,*u,*'a,-u
7’ LR / i l

Atom X ¥ : Leqn
Cr(y 0.43735(4) 0.12381(4) 0.29494(3) 0.(395
Cithy 0.4517(2 0.2445(3) 0.3724(2) 3.0477
Ot (.4632(2) 0.3174(2 0.42172y

C(12) 0.4514(% (.0090(%) 0.3749% 23

O(12) 0.4572¢(2y - .0648(2) (.42452)

C(13) 05827y G274 (1L2R64{2)

O13) 0.6752(2) O 13113) G.2816(2 i
N1y 0.1989(21 0.3181(2; .3580(1) (373
Ci(8) G.0657() 0.2067(%) 0.2802(2) 3.0394
1) 0.0017(2y (0.2854¢3¢ 0.2909(2) 1.0695
(2 0.0495(2) O.1118¢2y 0.2319(1) 00521
(@) - (3.0543(3) 010233 0.1929(2y (1.0892
{7y 0.1734(2) 0.1975(2) 0.3240(2y RS2
Cily 0.2622(2) 315333 G.270002) (L0352
C(2y 0.2849(2) 0.0270(%) 0260712 (.1409
[@R)! 0.3675(% - (L0079(3y 0207200 1.0495
4 0.4243(3) 0.0799(3) (LS8
C(5) 0.4025(3) 0.2041(%) 0.1747(2 G515
C(6) 0.3222(2) 0.2415(3) 0227423 00425
C1) 0.1917(2) 0.3345(% 0.433" i
C20 0.2162(2) 0.4595(3) (2

C2h 0.1788(3) 0.4978(%) 0.5399(

22 .1993(%) 0.6174(4) 0.5665(2)

C(23) 0.2592(3) 0.6954(%) 0522002 (.13642
C(24) (.2984(3) 0.6574(3y (1.4496(2) (L0630
C(25) 0.2765(3) 05412 % 04210 0.0500
Cildy 0.1601(3) 0.2339(% 049132 (1.0439
C(15y 0.0542(3) 0.2181(4) 0.5098(3) 00747
C(16) (.0320(5) 112116 56422 G022
C(17 10778 G.0510¢5y O.559613) ool
C{18) 0.2101¢6) 0.0685(4) 057613 (LORTS
C(19y 0.2370(4) (.1613(4) (.5248(2 U651
C(206) (.2259¢ % —0.0726(3) (.3034(0) (.0522

précédent est alors égal a 24°. Ces structures n’indiquent aucun encombrement
stérique apparent entre le groupe iminoester et le tripode Cr(CO),. En effet, les
distances les plus petites calculées entre entité tricarbonvichrome et le résidu
iminoester sont respectivement de 3.26. de 3.51 et de 3.59 A dans le cas des
complexes 3a-L, 3d-L et 3¢, distances bien trop grandes pour inhiber stériguement
la rotation de ces entités (Fig. 4).

Dans le cas des complexes 3a-L et 3d-L. les distances entre atome de chrome et
les carbones du cycle arénigue présentent des valeurs normales. Comme dans le cas
d’autres complexes ortho-disubstitués [1d.28], les distances entre Fatome de chrome
et les carbones aréniques substitués sont les plus longues: par ex. 2237 (Cr-C2) et
2.240 A (Cr-Cly dans le cas du complexe 3a-L, par ex. 2.249 (Cr-C2) et 2.239 A
(Cr-C1) dans le cas du complexe 3d-L. La liaison Cr €5 est de facon inattendue
plus longue que la liaison Cr-C3 dans le cas du complexe 3¢,
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Tableau 8

Coordonnees atomiques pour le compose 3¢ (écarts standards entre parenthéses); Ufeq) =
A/HEE,U, alal-a,-a,

ij%i

Atom x y z Uleq)
Cr(1) 0.9226(1) 0.4153 0.39136(5) 0.0466
c(n 0.8125(9) 0.4824(8) 0.4549(5) 0.0690
Oon 0.7407(9) 0.5224(7) 0.4951(4) 0.1018
C(12) 0.759(1) 0.3545(8) 0.3630(5) 0.0712
0(12) 0.6534(8) 0.3136(8) 0.3452(5) 0.1125
C(13) 0.953(1) 0.3086(7) 0.4504(4) 0.0632
0(13) 0.9770(9) 0.2389(5) 0.4858(3) 0.0916
cq) 0.9371(8) 0.5082(5) 0.2960(3) 0.0369
C(2) 1.0113(6) 0.4131(7) 0.2869(3) 0.0414
C(3) 1.1196(8) 0.3813(6) 0.3322(4) 0.0448
C4) 1.1621(7) 0.4452(6) 0.3869(4) 0.0483
c(5) 1.0919(8) 0.5408(6) 0.3951(4) 0.0460
C(6) 0.9797(8) 0.5711(6) 0.3506(4) 0.0461
C(20) 1.2841(8) 0.416(1) 0.4329(4) 0.0695
C(112) 0.8198(7) 0.5402(5) 0.2469(4) 0.0401
C(111) 0.8815(8) 0.5973(6) 0.1863(3) 0.0472
0(2) 0.9801(6) 0.5396(5) 0.1566(3) 0.0615
C(10) 1.046(1) 0.5789(8) 0.0961(4) 0.0688
0O(1) 0.8449(6) 0.6816(5) 0.1664(3) 0.0677
N(1) 0.7135(6) 0.6055(5) 0.2823(3) 0.0454
C(113) 0.5787(8) 0.5947(6) 0.2711(4) 0.0440
C114) 0.4784(9) 0.6616(6) 0.3137(4) 0.0462
C(115) 0.3398(9) 0.6861(6) 0.2907(5) 0.0566
C(116) 0.251(1) 0.7533(7) 0.3267(6) 0.0683
C(117) 0.300(1) 0.7959(8) 0.3870(7) 0.0844
C(118) 0.433(1) 0.7689(8) 0.4112(5) 0.0891
C(119) 0.525(1) 0.7027(8) 0.3744(5) 0.0699
C(14) 0.5113(7) 0.5232(6) 0.2192(3) 0.0395
C(15) 0.4341(8) 0.4364(6) 0.2395(3) 0.0494
C(16) 0.3669(9) 0.3727(6) 0.1927(4) 0.0591
CQ17) 0.3783(8) 0.3919(7) 0.1262(4) 0.0629
C(18) 0.456(1) 0.4757(8) 0.1042(4) 0.0661
C(19) 0.5223(8) 0.5417(7) 0.1502(4) 0.0580

A TPétat solide, les angles de torsion entre I'hydrogéne 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 minimisent les
interactions atomiques. C’est la raison pour laquelle nous pensons qu’en solution il
en est de méme. Enfin, dans le cas du complexe 3d-L qui porte un carbone
benzylique tertiaire, I'angle de torsion C6-C1/C7-N1 est de 14°.

En conclusion, nous avons décrit la synthése de complexes arénetricarbonylch-
rome d’a aryl-imino-ester ou nitrile obtenus selon des réactions de substitutions
nucléophiles aromatiques Sy Ar ipso de carbanions d’«a-iminoesters ou nitriles sur
des fluoro ou des chlorotoluénetricarbonylchrome. Les spectres RMN 'H obtenus
des complexes qui présentent des protons diastéréotopiques montrent des déplace-
ments chimiques trés différents, contrairement aux cas d’autres complexes disubsti-
tués 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 (écarts standards entre parenthéses): Ufeq) =
/3L, U ,a%ata,-a,

~iey
Atom X ¥y z Uieq)
Cr(1) 0.18800(8) 0.02307(7) 0.0919(1) 0.0629
C(11) 0.1753(5) ~0.0232(5) —0.091(1) 0.0725
O(11) 0.1678(4) -0.0539(3) —{.2088(7) .0993
C(12) 0.3019(5) - (1.0059(4) G.133¢1; 1.0796
0(12) 0.3748(4) -~ 0.0248(4) 0453 0.1132
C(13) 0.1531(5) —0.0563(5) 0.184¢1) 0.0822
O(13) 0.1299(5) - (.1052(4) (3.2403(9 0.1206
(1) 0.2045(4) 0.1109¢4) Q27377 .0490
C(2) (1.1156(5) 0.0892(4) £1.2470(9) 0.0617
(3 0.0663(5) (.0886(5) (.0935(9) (L0726
C(4) 0.1043(6) 0.1100(5) =~ (.0325(9y 0.0728
C(5) 0.1911(6) 0.1340(4) ~ QL0084(K} 10648
C(6) 0.2411(5) 0.1338(4) 0.1432(8) (3.0539
C(7y 0.2651(4) 0.1174(4) G.4370%) 0.0535
C(8) 0.2681(5) 0.0480(4) (0.5313(%) 0.0717
(9 0.2250(4) 0.1799(4) 0.5147(7y (L0527
o) 0.1931(4) 0.1738(4) 0.6308(6) 0.0833
O2) 0.2273(3) (0.2388(3) (435205 (0.0613
C(10) 0.1888(6) 0.3014(3) (1.492(1) (10936
N(1) 0.3560(3) 0.1290(3) 0.4130(6) (L0544
C(14) 0.4187(4) 0.1522(4) 0.5162(K) 0.0483
C(15) 0.5100¢4) 0.1511(4) 0.4803(7) (1.0474
C(16) 0.5259(5) 0.1065(4) 0.3562(% {1655
(17 0.6099(5) 0.1022(5) 032149 0.0763
C(18) 0.6775(5) 0.1390(4) 0.407(1) 0718
C(19) 0.6636(5) 0.1825(4) 0.525(1 0.0720
C20) 0.5798(5) 0.1888(4) 0.5615(9) (.0691
2 0.0657(5) 0.0671(5) (.376(1) (.0873
CQ22) 0.4136(4) (.1808(4) .6760(8) 00532
C(23) 0.4336(5) 0.1339(5; 0.8027(%) (.0736
C(24) 0.4348(6) 0.1604(7) (1.954(1; (.0911
C(25) 0.4010(5) 0.2766(5) 0.856(1) 0.0827
C(26} 0.3988(5) 0.2517(4) 0.7046(9) 0.0677

27 0.4184(6) 0.2290(7) (0.981(1) (10808

I’hypothése d’une stabilisation conformationnelle en solution qui placerait le groupe
imino en position ¢is par rapport a I'entité tricarbonylchrome, conformation qui a
été trouvée a I’état solide. Nous avons enfin constaté que dans certains cas une
certaine induction asymétrique apparait au cours du déroulement stéréochimique de
la réaction: cet aspect de stéréochimie dynamique que nous venons par ailleurs de
mettre en évidence de fagon beaucoup plus précise dans le cas d’anions de sulfones
sera développé dans un autre article [6g).

Partie expérimentale
Données géneérales

Les spectres RMN 'H et PC sont effectués dans CDCl,. Les déplacements
chimiques sont donnés en partie par million par rapport au tétraméthvlsilane. Les
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Tableau 10

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

Cr(1)-C(11) 1.844(3) C(11)-0(11) 1.146(4)
Cr(1)-C(12) 1.828(3) C(12)-0(12) 1.154(4)
Cr(1)-C(13) 1.822(3) C(13)-0(13) 1.159(4)
Cr(1)-C(1) 2.240(3) Cr(1)-C(4) 2.217(3)
Cr(1)-C(2) 2.237(3) Cr(1)-C(5) 2.218(3)
Cr(1)-C(3) 2.210(3) Cr(1)-C(6) 2.214(3)
N1)-C(7) 1.458(3) N(1)-C(10) 1.276(3)
C(8)-0(1) 1.184(3) C(8)-0(2) 1.319(3)
C(8)-C(7) 1.522(4) 0(2)-C(9) 1.443(4)
C(NH-CQ) 1.516(4) C(1)-CQ) 1.407(4)
C(1)-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(10)-C(20) 1.487(4) C(10)-C(14) 1.495(4)
C(20)-C(21) 1.390(4) C(14)-C(15) 1.375(5)
C(20)-C(25) 1.385(4) C(14)-C(19) 1.366(5)
CQ1)-C(22) 1.392(5) C(15)-C(16) 1.418(7)
C(22)-C(23) 1.358(6) C(16)-C(17) 1.32(1)
C(23)-C(24) 1.370(5) C(17)-C(18) 1.34(1)
C(24)-C(25) 1.372(5) C(18)-C(19) 1.365(5)
C(12)-Cr(1)-C(11) 88.1(1) O(11)-C(11)-Cr(1) 177.8(3)
C(13)-Cr(1)-C(11) 87.4(1) 0(12)-C(12)-Cr(1) 177.9(3)
C(13)-Cr(1)-C(12) 89.3(2) 0(13)-C(13)-Cr(1) 179.1(3)
C(10)-N(1)-C(7) 119.3(2) 0(2)-C(8)-0(1) 123.8(3)
C(7)-C(8)-0(1) 124.6(3) C(T)-C(8)-0(2) 111.4(2)
C(9)-0(2)-C(8) 117.23) C(8)-C(7)-N(1) 108.2(2)
C(1)-C(T)-N(1) 110.9(2) C(1)-C(T)-C(8) 112.7(2)
C2)-C(1)-C(T) 121.5(2) C(6)-C(1)-C(T) 118.8(2)
C(6)-C(1)-C(2) 119.6(3) C(3)-C(2)-C(1) 118.4(3)
C(26)-C(2)-C(1) 123.3(3) C(26)-C(2)-C(3) 118.2(3)
C(4)-C(3)-C(2) 121.1(3) C(5)-C(4)-C(3) 120.4(3)
C(6)-C(5)-C(4) 119.9(3) C(5)-C(6)-C(1) 120.5(3)
C(20)-C(10)-N(1) 117.6(3) C(14)-C(10)-N(1) 123.9(3)
C(14)-C(10)-C(20) 118.5(2) C(21)-C(20)—-C(10) 121.4(3)
C(25)-C(20)—C(10) 120.1(3) C(25)-C(20)-C(21) 118.5(3)
C(22)-C(21)-C(20) 119.9(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.4(3)
C(2')-C(23)-C(22) 120.0(3) C(25)-C(24)-C(23) 120.4(4)
C(24)-C(25)-C(20) 120.6(3) C(15)-C(14)-C(10) 120.6(3)
C(19)-C(14)-C(10) 119.6(3) C(19)-C(14)-C(15) 119.8(3)
C(16)-C(15)-C(14) 116.5(5) C(17)-C16)-C(15) 122.6(6)
C(18)-C(17)-C(16) 119.9(4) C(19)-C(18)-C(17) 120.4(6)
C(18)-C(19)-C(14) 120.8(5)

constantes de couplages sont données en Hertz. Les spectres RMN ont été effectués
sur des appareils JEOL 90, Bruker WP 200 et 500. Les spectres IR ont été réalisés
sur un spectrophotométre Beckman 420 et ont été calibrés avec un film de
polystyréne. Les spectres de masse ont été¢ déterminés sur un appareil Kratos MS
3P. Les points de fusion ont été pris sur un banc Reichert Kofler et n’ont pas été
corrigés. Les produits instables ont été manipulés en boite & gants sous atmosphére
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Tabicau 11

Distances interatomiques (A) et principaux angles de liaison ( ©

C(-C(1 D
Crily-C)
Crly-C(1Y

Cr(1y-C(13
Cri1)-C3)
Crhy- (5

COH2 =N
Cillh-Oly
CaIy-Carh
C(1-C3i2y
Ch-C(6)
CH-Cdy
Ctdy--C(20)
C113)-C(1id)
C11)-C(113)
C(114) C119y
C115)-Cilie)
C(116)--C{117)
Cei17)-Cel18)y
COIR-C119

CUI2)-Cr(1)-C(11)
C13-Cr - C(1
Ci13)-Cr(1y CUiy

CH-NO-C112y
- COTL-C1 2y
CA0-O2)-C(11 1)
ND--C1123-C(1y
CID-Ce-C(2y
C20y-C(4y-C(3
CEo)-Ceh-C
Cid)-C3)-C(

C6)-C(3)-C(4)
C(1143-C(113)-N(1)
C(14)-C(113)-C(1 14y
COY-Ci14)-C113)
C(116)-C(115)--C(114)
C18)-C(117)-C(116)
CE-C1193-C(114)
COIN-C14y-C(11 3y
C16)-C(155--C(14y
COAR-C17)-C(16)
C(18)- ((19) -C(14)

822(9)
TR4(9)
.809(8)

{
3
i
1
i

2.222(6)

22T

14638y
119249y
15N
1 506(9
13970
1Al
1.49( 1)
130Ty
i."*)(i‘;
1
i
1
1.7
1.

4041y

8705,
90.0(4)
) 4y

120.7(6)
12647y
118.247)
109.3(6)

120.8(7)
116,107y
117.8(61
120.47)
121.0(9
119.8(10)
119.4¢9;
12247
121475
198X}
120.608;

(1 ()(H)
C(12)- 0012
COIH-O(

Cr -Gy
Crily-Ced)
Cr{1)-C(6)

N(DO-C(i13)
C(l11)-O2)
Oy~ ))
(11» (r
oo )
((4)/(‘(33
C(Sy-CL63
(,‘(HB%&S(M)
C(14)-.Cs
C(14)-C(19
(,115)—7—(06)
Cle-Ciih
C7)-Cigy
CO8)-Ciidn

ON-C1-Cr(1y
O(12)-C(1H-Cri 1)
O(13)-C{13)-Cr(h

(- CLinh -2
O2y-COLIL 0112y
N(H-Ciz-Cilrey
COTH- G-
CI -6y
C(20)--C(4)y- ('(*'»
Ce2p-C2-Ciy
CE8 - Cdy-(

i

C5)-C(6)~Cety
C14)-Ca13)y N
("(llﬂ Ca1hy -l 3
(119)-C114)-C(115)
((1 T-Ciitey-Ciiisy
CUY-CHR/-Caih
CI5)-C(145-Cill 3
CAO-COhH-Cii s
COTY-Ci6)-C(]
COM-CORY- 17

d’azote. Le THF a été distillié sur LiAlH, puis conservé en présence de Na et de
benzophénone sous azote. Les chromatographies sur colonne ont été faites avec de
la silice 15u Merck en utilisant comme éluant des mélanges d’éther de pétrole et
d’éther ou d’acétate d’éthyle. Toutes les réactions ont €té effectuées sous atmosphere
d'azote en utilisant une rampe a vide. Tous les solvants deutériés ont été préalable-

) pour e mmpmé 3¢

1160
113909
22120
22437
L TS

P2y
£30808)
142809
1401

1.398(9)
LARE9Y
T4

A D

1.3748(9)
TR

D]
RE'R]
RGN
AXCE

]

17,2010
178.9(9)
176.9(8}

12387
.U
1106
THE506s

122.716)
120,008
2V

3

12187
126.1¢7
120,507
119.0¢8y
1196010
1212010
1204100
R T
12008(48;
1204



243

Tableau 12

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

Cr(1)-Ca1) 1.811(8) C(11)-0(11) 1.159(8)
Cr(1)-C(12) 1.818(8) C(12)-0(12) 1.158(9)
Cr(1)-C(13) 1.849(9) C(13)-0(13) 1.128(9)
Cr{h)-C(1) 2.239(7) Cr{)-C2) 2.249(7)
Cr(1)-C(3) 2.221(8) Cr(1)-C(4) 2.203(8)
Cr(1)-C(5) 2.225(7) Cr(1)-C(6) 2.211(7)
C()-C(7) 1.553(9) C(7)-C(8) 1.534(9)
C(7)-C(9) 1.538(9) C(T)-N(1) 1.468(8)
C(9)-0(1) 1.207(7) C(9)-0(2) 1.308(8)
0(2)-C(10) 1.442(9) N(1)-C(14) 1.268(8)
C(14)-C(15) 1.494(9) C(14)-C(22) 1.505(9)
C(12)-Cr(1)-C(11) 87.6(4) C(13)-Cr(1)-C(11) 88.7(4)
C(13)-Cr(1)-C(12) 89.8(4) C(1)-Cr(1)-C(11) 163.9(3)
C(1)=Cr(1)-C(12) 96.3(3) C(1)-Cr(1)-C(13) 106.9(3)
C(2)-Cr(1)-C(11) 144.0(3) C(2)-Cr(1)-C(12) 128.2(3)
C(2)-Cr(1)-C(13) 88.0(3) C(3)-Cr(1)-C(11) 108.6(3)
C(3)-Cr(1)-C(12) 162.3(3) C(3)-Cr(1)-C(13) 97.3(4)
C(4)-Cr(1)-C(11) 88.3(3) C(4)-Cr(1)-C(12) 141.6(4)
C(4)-Cr(1)-C(13) 128.3(4) C(5)-Cr(1)-C(11) 96.9(3)
C(5)-Cr(1)-C(12) 106.4(4) C(5)-Cr(1)-C(13) 163.0(3)
C(6)-Cr(1)-C(11) 127.903) C(6)-Cr(1)-C(12) 87.0(3)
C(6)-Cr(1)-C(13) 143.0(3) C(8)-C(7)-C(1) 112.2(6)
C(9)-C(N)-C(1) 103.8(5) C(9)-C(7)-C(8) 112.8(6)
N1)-C(7)-C(1) 108.0(5) N(1)-C(7)-C(8) 105.4(6)
N(1)-C(1)-C(9) 114.8(6) O(1)-C(9)-C(7) 123.6(7)
0(2)-C®)-C(7) 111.2(5) 0O(2)-C(9)-0(1) 125.(7)
C(10)-0(2)-C(9) 117.0(6) C(14)-N(1)-C(7) 124.8(6)
C(15)-C(14)-N(1) 118.0(6) C(22)-C(14)-N(1) 127.9(6)
C(22)-C(14)-C(15) 114.1(6)

ment filtrés sur de Palumine activée. Les microanalyses ont été réalisées aux centres
de microanalyses de I'Université P. et M. Curie ou de Villeurbanne (Centre CNRS).

Cr(CO);-C H ~0-Me-CH(CO,Me)(N=CPh,) (3a-L,U)

A une solution de diisopropylamine (0.46 ml, 3.25 mmol) dans le THF 4 —78°C
on ajoute sous atmosphére d’azote du "BuLi (2.2 ml d’'une solution 1.5 M dans
I’hexane: 3.25 mmol). Aprés 35 min, 'iminoester 1a en solution dans le THF a
—78° C sous atmosphére d’azote est introduit dans le ballon contenant le diisopro-
pylamidure de lithium a I’aide d’une canule. De THMPT (2.8 ml, 16.26 mmol, 5 éq.)
est ensuite ajouté A la solution qui est agitée a —78°C pendant 30 min. Le
complexe 2a [7b] (400 mg, 1.62 mmol) en solution dans le THF (10 ml) 4 —78°C
sous azote est introduit & I’aide d’une canule dans la solution contenant le carbanion
de I'iminoester. Aprés 1 h a —78°C, on laisse la température de la réaction
remonter a température ordinaire. L’évaporation des solvants sous pression réduite
et Pextraction de la réaction avec de ’éther donne une solution jaune qui est séchée
sur Na,SO,. Aprés évaporation des solvants sous pression réduite, I'huile obtenue
est chromatographiée sur colonne de silice. L’élution avec un mélange éther de
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Fig. 5. Vue ORTEP du complexe 3a-L. montrant la position de I'imine par rapport au trépied Cr(COj;.
Ellipsoides 4 30% de probabilité de présence. Atomes d’hydrogénes représentés avec un ravon arbitraire.
L.a numérotation correspond i celle des Tableaux 6. 7 et 10.

pétrole /acétate d’éthyle (90,/10) donne 180 mg de base de Schiff 1a. Avec un
mélange 80,/20. on récupére 413 mg (53% de rendement) du complexe 3a qui
consiste en un mélange des deux couples de diastéréoisomeres L et U. Aprés deux
recristallisations dans un mélange éther/éther de pétrole. le couple 3a-(15)-(75)
3a-(1R)~(7R) est obtenu pur.

Complexe 3a mélange des diastéréoisomeres: cristaux jaunes, SM (NH.): m /e
480 (M + 1), 344 (M + 1 — Cr{(CO),). Anal. Elém.: Trouvé: C, 65.03; H, 4.37; N.
2.97; Cr, 10.79. C;cH,, NO.Cr(479) calc.: C, 65.13; H. 4.41: N, 2.92: Cr. 10.85%.

Complexe 3a-L. F=175°C. RMN 'H: 1.93 (3H. s. ArMe): 3.67 (3H. s.
CO,Me); 4.96 (1H, H-3, d. J = 6); 5.03 (1H, ArCH, s); 5.19 (1H, H-5. «. J = 6);
547 (1H, H-4, t. J=6); 6.40 (1H, H-6. d, J = 6): 7.25-7.76 (m, 10H. N=CPh,).
B 18.81 (ArMe); 52.76 (CO,Me); 63.87 (ArCH): 88.47; 91.66: 95.30; 95.40 (C3,
C4, C5, C6); 107.46 et 109.69 (C1, C2); 127.88: 128.07. 128.72: 129.08; 129.32:
130.06; 130.83; 135.75: 137.75 {(CPh,); 170.30 et 172.00 (CO,Me et N=(); 232,94
(CrCO). IR (CCl,): 1968, 1897 (CrCO) 1740 (CO,Me). 1620 (C=N) cm .
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Fig. 6. Vue ORTEP du complexe 3a-L montrant la projection de I'entité tricarbonylchrome sur le cycle
arénique.

Complexe 3a-U. Ce cornplexe ne peut pas étre obtenu pur mais est toujours un
peu contaminé par 3a-L. RMN 'H: 2.08 (3H, s, ArMe); 3.76 (3H, s, CO,Me); 4.89
(1H, s, ArCH); 4.93 (1H, H-3d, J = 6); 5.04 (lH H-5, ddd, J = 6; 6 et 2); 5.47 (1H
H-4, ddd, J = 6; 6); 5.93 (1H, H-6, dd, J =6 et 3); 7.11-7.76 (m, 10H, CPh,).
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-1 et C-2); 170.38 et 170.97 (CO,Me et C=N); 232.59
(CrCO).

C,H,-0-Me-CH(CO,Me)(N=CPh,) (6a)

Le complexe 3a (1 mmol), en solution dans le THF est agité pendant 7 jours &
température ambiante. Aprés évaporation sous pression réduite et extraction avec de
leau et de Péther, le composé 6a est obtenu avec un rendement de 75%. SM (NH;):
m/e 344 (M + 1). Anal. Elém. Trouvé: C, 80. 061 H, 6.74; N, 4.12. C,,H,NO,
(343) calc.: C, 79.97; H, 6.71; N, 4.06%. RMN 'H (500 MHz, CDCl,) 2 20°C: (cf.
Tableau 2c).

meta Fluorotoluénetricarbonylchrome (2b)

Le 3-fluoro-toluéne (28 ml) en solution dans du di-n-butyléther (50 ml) et du
THF (10 ml) est chauffé en présence de Cr(CO)4 (5 g, 22.7 mmol) pendant 8 jours.
Aprés filtration sur Célite et évaporation des solvants sous pression réduite, le
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Fig. 7. Vue orTEP du complexe 3¢ montrant la position de I'imime par rapport au trépied Cr(CO),.
Ellipsoides & 30% de probabilité de présence. Atomes d’hydrogénes représentés avec un rayon arbitraire.
La numérotation correspond a celle des Tableaux 6. & et 11

produit est chromatographié sur colonne de silice avec un mélange 5% d'éther dans
éther de pétrole. Aprés recristallisation dans Péther de pétrole et I'éther. 5.29 ¢ du
complexe 2b (95% de rendement) est obtenu.

Cristaux jaunes, F=61°C. SM (NH,): m/e =247 (M + 1). Anal. Elém. Trouvé:
C, 48.68; H, 2.79; Cr. 21.09. C,,HCrFO, calc.: C. 48.79; H. 2.87: Cr. 21.13%.
RMN 'H: 2.27 (3H. s, ArMe); 4.73 (1H. d. J = 6. ArH): 5.24 (2H, H-4.6, m. ArH);
5.50 (1H. H-5, m. ArH). "C: 20.48 (Ar-Me); 80.85 (d, J = 19) et 77.17 (d. J = 13)
AR-C-2.4: 9318 (Ar. C-5.d, J = 8); 109.24 (Ar, C-1); 14718 (Ar, C-3.d. J = 271y
232.04 (CrCO). IR (CCl,): 19811913 cm .

Cr(CO);-C, H ,-m-Me-CH(CO, Me)(N=CPh,) (3b-1.,U)

En utilisant la méme méthode expérimentale que celle décrite pour 3a. vide supra.
on récupére 325 mg de base de Schiff et 456 mg de complexe 3b (rendement 59%).
Les deux diastéréoisoméres sont obtenus dans le rapport 50/50. Ce rapport ne
change pas a4 5% prés si la réaction est effectuée dans le THF ou dans un mélange
THF /HMPT.
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Fig. 8. Vue oRTEP du composé 3¢ montrant la projection de l'entité tricarbonylchrome sur le cycle
arénique.

Complexe 3b: cristaux jaunes, F(déc) =122°C. SM (NH;): m/e =480 (M + 1).
Anal. Elém. Trouvé: C, 65.03; H, 4.37; N, 2.97. C,6H,NO;Cr(479) calc.: C, 65.13;
H, 4.38; N, 2.92%. RMN 'H du mélange des diastéréoisoméres: 2.13 (3H, s, ArMe);

Fig. 9. Vue ORTEP du complexe 3d-L montrant la position de 'imine par rapport au trépied Cr(CO),.
Ellipscides 2 30% de probabilité de présence. Atomes d’hydrogénes représentés avec un rayon arbitraire.
La numérotation correspond i celle des tableaux 6, 9 et 12 et de la Fig. 2.



Fig. 10. Vue orRTEP du complexe 3d-L. montrant la projection de 'entité tricarbonvichrome sur le cvele
arénique.

2.25 (3H. s. Ar-Me); 3.67 (3H, s. CO,Me); 3.68 (3H, s. CO,Me); 4.72 (1H. s,
ArCH): 5.18 (IH. H-4, d, J=5); 521 (1H, H-4". d, J=5): 5.24 (1H. H-6". d.
J=6); 5.25 (IH, s, H-2): 530 (1H, H-5', t. J =6): 5.44 (1H, H-5. t, J = 6); 5.99
(1H. H-6, d, J =7); 6.02 (1H, H-2". s). "’C: 21.03 et 28.84 (ArMe): 52.14 (OMe):
90.42: 91.33; 91.69; 93.42; 93.66; 93.91; 94.45 (C-2, C-4, C-5. C-6): 106.50 et 118.60
(C-1 et C-3); 128.00; 128.18; 128.58; 128.88; 130.59 (Ph); 136.82 et 140.83 (C-1,
C-1" Ph); 168.09 et 172.81 (C=N et CO,Me); 233.45 (CrCO). IR (CCl,): 1966, 1905
(CrCO), 1740 (CO,Me), 1623 (C=N) cm .

para-fluoro-toluenetricarbonylchrome (2c)

En utilisant la méme partie expérimentale que celle décrite pour le complexe 2b,
le complexe 2¢ est obtenu avec un rendement de 98% aprés 10 jours de reflux.
Cristaux jaunes, F=151°C, SM (NH,): m/e 247 (M + 1). Anal. Elém. Trouvé: C.
4.83; H, 2.85; Cr, 21.19. C},H,,F0,Cr(246) calc.: C, 48.79; H. 2.87. Cr, 21.13%.
RMN 'H: 2.06 (3H, s, ArMe): 5.37 (4H, d, J = 4. AtH). ""C: 19.78 (ArMe); 80.23
(C-3, C-5, d. J=20) 93.65 (C-2, C-6. d. J=06); 10353 (C-1): 14464 (C-4. d.
J =262); 232.19 (CrCO). IR (CCl,): 1981, 1910 cm ",

Cr(CO),-C,H -p-Me-CH(CO - Me}( N=CPh,) (3c)

En utilisant la méme partie expérimentale que celle décrite dans le cas de la
préparation du complexe 3a, 300 mg d’iminoester la et le complexe 3¢ sont
récupérés aprés chromatographie sur colonne de silice. Complexe 3¢, 460 mg aprés
recristallisation, cristaux jaunes, F=182°C. SM (NH.): m/ /¢ 480 (M + 1). Anal.
Elém. Trouvé: C, 64.98; H, 4.35; N, 2.88. C,cH, NO,Cr(479) calc.: C. 65.13: H,
4.41; N, 2.92% RMN 'H: 2.18 (3H. s, ArMe); 3.69 (3H. s. CO,Me); 4.67 (1H, s.
ARCH); 5.01 (1H. H-3, d. J=6); 514 (1H, H-5. d, J=46); 549 (1H, H-2, d.
J =6); 618 (IH. H-6, d, J = 6); 7.21-7.72 (10H, m, N=CPh,). 'H (500 MHz): 7.72
(2H. d, J=7,Ar: 736 CH. 1, /=17, Ar); 742 (1H. t, /=7, Ar), 7.48 (3H, m.
Ar’); 726 2H, m, Ar’). "C: 20.59 (ArMe); 52.78 (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-1, C-4); 127.86;
128.14: 128.78; 129.13; 129.31; 130.89; 135.70. 139.12 (CPh.); 170.40 et 172.14
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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(CO,Me)NH, (4c)

Le complexe 3¢ en solution dans le THF (25 ml) (480 mg, 1 mmol) est traité avec
13 ml d’une solution d’acide citrique 15% sous azote. Apreés 48 h d’agitation a
t.ambiante, la solution est évaporée sous pression réduite. Aprés extraction a I'éther
et a ’eau, la phase aqueuse est neutralisée avec une solution saturée de K ,CO;. On
ajoute de I’éther et on laisse agiter 30 min, la phase organique est ensuite extraite
avec une solution saturée de NaCl, séchée sur MgSO,, et évaporée sous pression
réduite. Une huile orange rouge est obtenue qui donne apres recristallisation dans
une solution d’éther et d’éther de pétrole 230 mg de cristaux jaunes (73%), F=62°C.
SM (NH;): m/e 316 (M +1); 300 (M +1 - NH,); 299 (M — NH,); 180 (M +1
— Cr(CO),). Anal. Elém. Trouvé: C, 49.63; H, 4.16; N, 4.25. C;;H;NO;Cr(315)
calc.: 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, 1H, CHAr); 5.11 (1H, H-3,d, J =5); 5.13 (1H,
H-5, d, J=5); 5.65 (1H, H-2; d, J=6); 573 (1H, 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-1 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,) (5¢)

Au complexe 3¢, 100 mg, en solution dans le THF (1 mmol) on ajoute 0.5 ml
d’HCl1 1 N. Le mélange est agité pendant 48 h a temperature ambiante, puis évaporé
sous pression réduite et extrait par une solution aqueuse 5% de K ,CO; et de Féther.
On laisse agiter 30 min. Aprés un traitement habituel, le composé Sc est obtenu avec
un rendement de 64%. SM (NH,): m/e 180 (M + 1); Anal. Elém. Trouvé: C, 66.95;
H, 7.29; N, 7.81. C,,H,,NO,(179) calc.: C, 67.02; H, 7.31; N, 7.82%. RMN 'H:
2.02 (s large, 2H, NH,, protons échanggés avec D,0); 2.33 (3H, s, ArMe); 3.66 (3H,
s, CO,Me); 4.58 (1H, 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-1 et C-4); 174.63 (CO). IR (CCl,): 1740 (CO,Me) cm ™.

C,H,p-Me-CH(CO,Me)}(N=CPh,) (6c)

Le complexe 3¢ (1 mmol), en solution dans le THF est agité pendant 7 jours a
température ambiante. Aprés évaporation sous pression réduite et extraction avec de
I’eau et de I’éther, le composé 6¢ est obtenu avec un rendement de 75%. SM (NH,):
m/e 344 (M + 1). Anal. Elém. Trouvé: C, 79.91; H, 6.64; N, 4.02. C,;H,NO,(343)
cale.: C, 79.97; H, 6.71; N, 4.06%. RMN 'H: 2.32 (3H, s, ArMe); 3.67 (3H, s,
CO,Me); 5.12 (1H, s, ArCH); 7.13 (2H, d, ArH); 7.31 (2H, d, ArH); 7.07-7.82
(10H, m, N=CPh,). ’C: 2125 (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 -0-Me-C(CO, Me)(Me)(N=CPh,) (3d-L,U)
En utilisant les mémes conditions expérimentales que celles décrites précéde-
mment, mais en utilisant le carbanion 1b, le produit 3d-L,U est obtenu avec un
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rendement de 4% aprés chromatographie sur colonne de silice. Vu le rendement
obtenu, la proportion des diastéréoisoméres n’a pas été déterminée.

Cr(CO)-C,H-0-Me-C(CO. Me)(Me)( N=CP,) (3d-L)

Ce complexe a aussi €té obtenu en traitant le complexe 3a-L. (1 équiv.) dans le
THF avec NaH (10 équiv.) a température ambiante. Aprés adjonction de 10 équiv.
de Mel. le milieu réactionnel est agité pendant 1 h et évaporé sous pression réduite
et le produit est séché sous pression réduite. Un spectre RMN "H de ce brut
réactionnel indique la formation presque exclusive du couple 3d-/. avec un rende-
ment de 94%. A la précision de la RMN prés, le rapport des couples L 707 est de
80,/20. Apres recristallisation. il est possible d’obtenir pur le couple L et d'en
réaliser le spectre de RMN et la structure a I'état solide.

Cristaux jaunes. F(déc)= 143°C. SM (NH.): ¢ 494 (M + 1) Anal. Elém.
Trouvé: C, 65.89: H, 4.65; N, 2.79: Cr, 10.41. C,;H,.NOCr caje: €, 6592 H,
4.67: N, 2.82: Cr. 10.48%. RMN "H: 1.86 (3H, 5. ArCMe): 2.11 (3H. s. ArMe): 3.2
(3H. 5. CO-Me): 4.89 (1H. H-3,dd, J=6e¢ct 1): 506 (1H, H-5,1d. J =6 ¢t 1); 5.53
(TH. H-4.td. J=06et 1); 6.58 (1H, H-6. dd. J =06 ¢t 1) 7.07-7.66 (10H, m, CPh.)
PC19.60 (ArMe); 29.03 (ArCMe); 52.22 (CO,Me)y: 67.75 (ArC); 86.48. 92.12:
96.10;, 98.10 (C-3, C-4, C-50 C-6); 110.34, 116.23 (C-1 ev C-2) 128.00: 128.30:
128.49: 130.12; 130.65; 136.24: 140.78 (CPh,): 166.20 et 172.62 (CO,Me ot C=N):
23350 (CrCO). IR (CClyy: 1970, 1897 (COY: 1735 (CO-Mey: 1635 ¢C=Nyem

CrCO),-C Hym-Me-C(CO, Me)(Me)N=CPh ) (3e)

De la méme maniére, en partant du complexe 2b et du carbanion tertiaire 1b, le
complexe 3e est obtenu avec un rendement de 55%. Les couples de diastéréoisomeéres
sont obtenus dans le rapport 65733, Cristaux jaunes, Fimélange) = 144°C. SM
(NH-); m/e 494 (M + 1) 358 (M + 1 - Cr(CO);). 313 (M~ N=CPh.). Anal
Elém. Trouvé: C, 64.77; H, 461: N, 3.00. C55H, NGO Cr cale.r €0 6372, H, 4.66: N,
2.83%. RMN 'H: 1.68 (3H. s, Me); 1.69 (3H, s, Me); 2.20 (s, ArMe): 2.21 (3H, s,
ArMe): 3.32 (3H, s, CO,Me); 3.33 (3H. s. CO.Me); 5.29--5.34 (4H. m): les valeurs
suivantes sont données sous toute réserve vu la difficulté diinterpréter ce spectre
compliqué: 5.61 (1H, s, H-2"); 5.68 (1H. d, H-6"), 5.78 (1H, s, H-2); 582 (1H. 4
H-6): 7.13-7.69 (20H, m. CPh.). 'C: 21.01 (ArMe); 27.14 (Me): $2.14 (OMe):
67.16 (C benz.): 90.42; 91.34: 91.69; 93.42; 93.66: 93.91: 94.45 (C-2. C-4. C-5, (-6);
106.2 et 118.60 (C-1 et C-3); 128.18; 128.58: 128.88: 130.59; 136.60: 140.82 (CPh,):
168.09 (N=C); 172.81 (CO); 23344 (CO). IR (CCl,y: 1968, 1897 (CO»y: 1732
(CO,Me): 1630 (C=N) em

Cr(CO)-C o H p-Me-C-(Me)(CO - Mej(N=CPh ., (3f)

En utilisant les mémes conditions expérimentales que celles précédemment
déerites mais en utilisant le complexe 2¢ et le carbanion tertiaire 1b, le complexe 3f
est obtenu avec un rendement de 60%.

Cristaux jaunes, £ =157°C. SM (NH;): m/¢ 494 (M + 13 358 (M + | —
Cr(COy,y; 313 (M~ N=CPh,). Anal. Elém. Trouvé: C, 65.62: H, 4.56: N, 2.83.
C-H,3NOCr cale.: C. 65.72: H, 4.66; N, 2.83%. RMN 'H: .66 (3H. . ArCMe):
221 (3H, s, ArMe); 3.34 (3H. s. CO,Me); 505 (1H. d. J =6, H-5); 3.07 (1H. d.
J =6, H-3): 586 (1H. d. J =6, H-2). 6.09 (1H, d, J = 6, H-6): 7.15-7.70 (10H. m.
CPh. ). YC: 2045 (ArMe): 27.50 (ArCMe)y: 52.19 (OMe): 66.83 (Ar("): 90.42; 90.53;
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93.94; 95.10 (C-5; C-6; C-2; C-3); 109.92 et 114.91 (C-1 et C-4); 128.00; 128.17;
128.58; 128.88; 130.62; 136.78; 140.78 (CPh,); 168.18 (C=N); 172.91 (CO,Me);
233.40 (CrCO). IR (CCl,): 1969, 1898 (CO); 1736 (CO,Me); 1630 (C=N) cm .

para-fluoro-anisoletricarbonylchrome (2d)

En utilisant les conditions expérimentales précédemment décrites nous avons
obtenu le complexe 2d avec un rendement non optimisé de 23% aprés 84 h de reflux.

Cristaux jaunes, F = 53°C. SM (NH,): m/e 263 (M + 1). Anal. Elém. Trouvé:
C, 45.73; H, 2.61; Cr, 19,61. C,,H,FO,Cr(262) calc.: 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, J =7 et
4, ArH). PC: 56.49 (C-1); 77.67 (d, J =38, C-2); 81.22 (d, J =22, C-3); 137.28
(C-1); 139.71 (d, J = 228, C-4); 232.20 (CrCO). IR (CCl,): 1980 et 1907 cm ™"

Cr(C0);-CsH,-p-OMe-CH(CO, Me)(N=CPh,) (3g)

En utilisant les mémes conditions expérimentales que celles précédemment
décrites mais en utilisant le para-fluoroanisoletricarbonylchrome (2d) et le carban-
ion secondaire la, le complexe 3g est obtenu avec un rendement de 61% aprés
recristallisation.

Cristaux jaunes, F=153°C. SM (NH,): m/e 496 (M +1); 360 (M +1—
Cr(CO),). Anal. Elém. Trouvé: C, 62.39; H, 4.28; N, 2.77. C,cH,NO(Cr calc.: C,
63.03; H, 424; N, 2.83%. RMN 'H: 3.70 (6H, s, OMe, CO,Me); 4.61 (1H, s,
ArCH); 499 (1H, H-3, dd, J=7 et 2); 512 (1H, H-5, dd, J =7 et 2); 5.60 (1H,
H-2,dd, J=7et 2); 627 (1H, H-6, dd, J =7 et 2); 7.20-7.73 (20H, m, CPh,); Be:
52.79 (CO,Me); 55.70 (ArOMe); 66.53 (ArCH); 76.36 et 76.88 (C-2, C-5); 94.93 et
95.66 (C-2, C-6); 101.94 (C-1); 127.81; 128.13; 128.80; 129.10; 129.20; 130.90
(CPh,); 13557 et 139.01 (C-1" et C-1” de CPh,); 143.31 (C-4); 170.34 (C=N);
172.07 (CO,Me); 232.72 (CrCO). IR (CCl,): 1968, 1890 (CO); 1740 (CO,Me); 1620
(C=N)em™ !,

Cr(CO);-C,H -0-Me-CH(N=CPh,)(CN) (3h-L,U)

De la méme mani€re, ce complexe a été obtenu et purifié¢ par élution sur colonne
de silice avec ’éluant AcOEt/ éther de pétrole: 20/80 (397 mg; rendement 55%,
rapport L/U 61:39). Par recristallisation dans un mélange éther de pétrole/ éther,
le diastéréoisomere pur L a été obtenu.

Cristaux jaunes, F (L) =167°C. Anal. Elém. Trouvé: C, 66.91; H, 4.06; N, 6.08;
Cr, 11.42. C,sH,;N,O,Cr cale.: C, 67.26; H, 4.03; N, 6.27; Cr, 11.65%. SM (NH,):
mye 447 (M + 1); 422 (M + 1 — CO,); 311 M + 1 — Cr(CO),).

Cr(CO)-C,H,-0-Me-CH(N=CPh,)(CN) (3h-L). RMN "H: 2.06 (3H, s, ArMe);
5.05 (1H, H-3, d, J=6); 5.13 (1H, s, ArCH); 5.24 (1H, H-5, t, J = 6); 5.47 (1H,
H-4, t, J=6); 6.30 (1H, H-6, d, J=6); 7.32-7.76 (10H, m, CPh,). PC: 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-1 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-1" et C-1” de N=CPh,); 177 (C=N); 232.11 (CrCO).

Cr(CO);-C,H -0-Me-CH(N=CPh,)(CN) (3h-U). Ce diastéréoisomére ne peut
étre obtenu pur. Nous proposons les données suivantes a partir d’'un spectre RMN
d’un mélange des deux diastéréoisomeres. RMN 'H: 215 (3H, s, ArMe); 5.07 (1H,
s, ArCH); 5.27 (1H, H-3, t, J = 6); 547 (2H, H-4 et H-5, t, J = 6); 5.75 (1H, H-6, d,
J=6).
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CHCO)-C, H,-m-Me-CH(N = CPh, )(CN) (3i-L.U)

En opérant comme précédemment, on obtient 396 mg d'une huile orange avec un
rendement de 55%. Anal. Elém. Trouvé: C. 66.92; H, 4.02: N, 6.03: Cr, 11.39.
CoH xN,OCr cale.: C, 67.26: H. 4.03; N, 6.27: Cr, 11.65%. SM (NH ;) n1/¢ = 448
(M +2). 447 (M + 1); 311 (M + 1 — CrCO),): RMN 'H: 2.20 (3H. s. ARMe): 2.28
{3H. s, ArMe"); 4.99 (1H. s. ArCH); 5.00 (1H, s. AtCH): 5.18 (4H, m. H-4: H-Z:
H-4" . H-6"); 540 (1H, H-5" ., J=7); 548 (1H. H-5. 1. J =63 565 (ZH. s + d. H-2
et H-6"); 7.14-7.65 (10H, m. CPh,}: la proportion des diastéréoisomeéres n'a pus été
déterminée. RMN "'C: 20.66 (ArMe): 54.76 (ArCH): 89.04: 91.81: 92.03; 92.69:
93.05 (C-2; C-4: C-5. C-6); 107.5 et 117.6 (C-1 et C-3): 124.6 (CON): 127.58; 128.39;
129.29: 129.49; 129.95; 131.78 (Ph,); 134.89 et 138.03 (C-1" et C-1" de CPh.y 1757
(C=N): 23212 (CrCOy.

Cr(COJ,-C, H-p-Me-CH(CN)IN=CPh ) (3j)

En opérant comme précédemment, on obtient 399 mg d'une huile orange aprés
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange AcOEt/Et-0 80,20.
Une recristallisation avec de I'éther et de Péther de pétrole hivre des cristaux jaunes
(Rdt =55%). Anal. Elém. Trouvé: C, 66.90; H, 4.01: N. 6.18: Cr, 11.61.
C5<H, ,O;N,Cr cale.: C, 67.26: H, 4.03: N, 6.27: Cr. 11.65%. SM (NH )1 m,/¢ 44%
(M +2); 447 (M +1); 311 (M + 1 — Cr(CO),). RMN "H: 2.20 (3H. 5. ArMe); 4.92
(1H. s, ArCH): 5.10 (1H. H-3 ou H-5, d. J=7): 518 (1H. H-5 ou H-3. d. J =7
5.47 (1H. H-2 ou H-6. d, /= 7): 596 (1H, H-6 ou H-2. d. J=7). 7.29-7.74 (10H.
CPh,. m). "'C: 20.49 (ArMe); 54.40 (ArCH): 91.11; 91.29; 93.48 (C-2. C-3. -5
C-6); 102.83 et 109.90 (C-1 et C-4); 117.36 (CN): 127.44: 128.35: 129.33; 129.4%:
129.88: 131.76 (Ph,); 134.69; 138.01 (C-1". C-1"7): 174.88 (C=N). 23198 (CrCO).

En opérant de la méme maniére avec le para-chloro-toluénetricarbonylchrome
(2e). on obtient ie complexe 3f avec un rendement de 56%

CrCO),-C, Hyp-Me-CH(Me)(CN) (7)

Dans un bicol. on introduit 10 ml de THF anhvydre sous azote. puis de la
diisopropylamine (1.14 ml) puis du "Buli (4.63 ml d’une solution 1.5 M dans
I’hexane). A la solution refroidie 4 —78°C, on ajoute du propionitrile (0.57 mlj et le
milien réactionnel est agité 30 min & —73°C. De cette solution de lithio-2 pro-
ptonitrile, on préléve 1.5 équivalents que l'on transvase dans une solution de
para-chloro-toluénetricarbonylchrome (387 mg) dans le THF {15 miy & - 78°C.
Aprés agitation 30 min a cette température, on laisse remonter le mélange réaction-
nel & température ambiante. Aprés 15 h a cette température, la réaction est extraite
4 Péther. a la saumure puis [a phase organique est séchée sur MgSO,;. Aprés
chromatographie sur colonne de silice 15¢, un produit organique est tout d’abord
¢élué, produit dont nous n'avons pas essayé de déterminer fa structure. puis do
produit de départ (134 mg; avec I'éluant éther, éther de pétrole 10,790 puis le
para-tolyltricarbonyichrome-2 propionitrile 7 avec de 'éther comme éluant. Ce
produit est recristallisé avec de Péther et de P'éther de pétrole pour donner 113 mg
de cristaux jaunes.

F(dée) =137°C. Anal. Elém. Trouvé: C, 55.43; H. 3.85; N. 5.02; Cr. 18.33.
C3H,,CrNO; cale.: €, 55.51: H, 3.87: N, 4.98: Cr. 18.49%. RMN 'H (Me,CO-d,):
1.65 (3H. CHMe, d. J =7); 2.22 (3H. ArMe, $): 3.99 (1H, CHMe. g, J = 7. 552
(2H. ArH. d. 7 =7); 5.87 (2H. AtH, d. /= 7). "H (DMF-d-. &4 25°Cy 1.78 (3H.
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CHMe, d, J =7); 2.36 (3H, ArMe, s); 4.30 (1H, CHMe, q, J = 7); 5.62 (2H, ArH, t
app); 6.17 (2H, ArH, t app). 'H (DMF-d,, 2 120° C): 6.00 (2H, ArH, d) et 5.68 (2H,
ArH, d). Méme spectre 4 140°C. °C (Me,CO-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).

Détermination des structures

Le Tableau 6 regroupe les données cristallographiques et les parameétres d’enreg-
istrement pour les trois composés. Pour chaque composé, les paramétres de maille et
les matrices d’orientation ont été calculés par affinements par moindres carrés des
positions de 25 réflexions. Les intensités de deux réflexions étalons, mesurées a
intervalles réguliers, sont demeurées constantes pendant les durées des enregistre-
ments. Les corrections de Lorentz et de polarisation ont été appliquées. 1l n’a pas
été fait de corrections d’absorption en raison de la monotonie des courbes d’enreg-
istrement en fonction de .

Les calculs ont été menés en utilisant le programme CRYSTALS [29] adapté sur un
ordinateur MicroVax-II. Les facteurs de diffusion et les termes de correction pour la
diffusion anomale ont été tirés des Tables fnternationales [30)]. Les structures ont été
résolues par méthode directe en utilisant le programme SHELXS [31] (composé 3a et
composé 3¢), ou par interprétation de la fonction de Patterson suivie d’analyses de
séries de Fourier successives (composé 3d). Dans chaque cas, les coordonnées de
tous les atomes autres que les atomes d’hydrogéne ont été affinées avec des facteurs
d’agitation thermique anisotropes. Pour les composés 3a et 3d les atomes d’hydrogéne
ont été localisés sur des séries de Fourier-différence et leurs coordonnées affinées
dans chaque cas avec un facteur d’agitation thermique isotrope unique. Pour le
composé 3¢ les atomes d’hydrogéne ont été calculés et introduits dans I’affinement
en positions fixes par rapport aux atomes de carbone porteurs avec pour chacun une
valeur Uy(iso) = 1.2 U.(eq). Les Tableaux 7, 8 et 9 contiennent les coordonnées
atomiques et les U(eq) des atomes autres qu’hydrogéne. Les distances inter-
atomiques et principaux angles de liaison sont donnés dans les Tableaux 10, 11 et
12.

Matériel supplémentaire disponible. Tableaux des coordonnées des atomes d’hy-
drogéne (composés 3a et 3d). Tableaux des parametres d’agitation thermique aniso-
tropes. Tableaux des longueurs de liaison C-H (composés 3a et 3d). Tableaux
complets des angles de liaison. Listings des facteurs de structure observés et
calculés.
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