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Abstract

Tetralintricarbonylchromium exchanges anti and syn benzylic pro-
tons in a solution of potassium tert-butoxide DMSO-d,. Under the
same conditions the syn benzylic tertiary proton of trans-1-methyl-
tetralintricarbonyichromium remains unchanged. The anti and syn
benzylic protons of dihydroanthracenetricarbonylchromium and xan-
thenetricarbonylchromium undergo exchange and trans-9-methyl
xanthenetricarbonylchromium undergoes exchange and epimerisa-
tion.

La stéréochimie anti des attaques sur les arénetri-
carbonylchrome est commune 2 diverses réactions.
D’abord mise en évidence avec des arénetricarbonyl-
chrome portant un cycle latéral, la sélectivité anti des
réductions des dérivés carbonylés benzyliques a été
observée avec des arénetricarbonylchrome a chaine
latérale ouverte [1]. La déprotonation benzylique et
I’échange isotopique [2], étudiés par action du ter-
tiobutylate de potassium sur I'indanetricarbonylchrome
1 dans le DMSO dj, respectent la méme stéréochimie.
Au cours de cette réaction, les protons anti s’échan-
gent en 15 min et les gyn ne sont pas modifiés en 4 h.
Ce résultat est confirmé par ’étude RMN de I’échange
du mélange cis—trans du 1-méthyl indane tricar-
bonylchrome 2. La déprotonation puis I’addition de
dérivés halogénés [3] ou de méthanal [4] suivent la
méme stéréochimie.

L’étude présentée dans la réf. 2 ne porte que sur
Iindanetricarbonylchrome 1. Sur ce seul exemple la
limite de réactivité des hydrogénes benzyliques ne peut
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étre déterminée avec précision et ces résultats peuvent
conduire a identifier cette limite avec celle des posi-
tions syn—anti c’est & dire le plan du noyau aromatique
complexé.

Les résultats que nous reportons montrent que la
limite de réactivité ne coincide pas avec ce plan puisque
certains hydrogénes situés en syn réagissent.

La tétralinetricarbonylchrome 3a a un comporte-
ment différent de 1. Elle échange la totalité de ses
protons, anti et syn, dans les conditions ou seuls les
hydrogeénes anti de 1 sont remplacés (Schéma 1) [5].

La comparaison des spectres RMN du mélange 3¢
trans, 3¢ cis de la 1-méthyl tétralinetricarbonylchrome
3¢ avant et aprés réaction d’échange montre: (i) la
transformation totale du doublet du méthyle syn de 3¢
cis (6 =1,32 ppm) en singulet; (ii) la persistance du
doublet du méthyle anti du 3c trans (5 = 1,26 ppm);
(iii) la disparition du massif non résolu des protons
benzyliques (6 = 2,4 a 2,8 ppm) & I’exception du sextu-
plet le plus déblindé du proton benzylique tertiaire syn
de 3d.

Le proton tertizire de 3¢ présente donc la méme
relation stéréochimie-réactivité que 2: H anti réactif;
H syn inerte; par contre les hydrogénes secondaires
benzyliques s’apparentent a ceux de 3a: H syn et anti
réactifs.

La réactivité des hydrogénes benzyliques peut étre
modifiée par substitution d’'un hydrogéne du noyau par
un groupement électrodonneur ou électroattracteur [6].
L’accroissement sensible de I'acidité par introduction
de OCH, pourrait donc favoriser le départ de I'hy-
drogéne tertiaire de 3c. En conséquence, nous avons
étudié les complexes 4a-b (Schéma 2).
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Schéma 2.

La réaction d’échange réalisée sur le complexe 4a
laisse le signal du proton tertiaire inchangé (& = 2,89
ppm), les deux hydrogénes voisins de OCH, sur le
noyau aromatique sont échangés et le signal des deux
autres hydrogénes benzyliques diminue des deux tiers.

Par contre dans le cas du complexe 4b, 91% de
I’hydrogéne tertiaire sont échangés (6 = 2,93 ppm). La
présence du groupement hydroxylé a proximité du site
est donc nécessaire a ’échange. Les autres hydrogénes
s’échangent de la méme fagon que ceux du complexe
4a.

La flexibilité du cycle porteur des hydrogénes ben-
zyliques du dihydroanthracénetricarbonylchrome 5 et
du xanthénetricarbonylchrome 6 est intermédiaire en-
tre celle de 1 et de 3 (Schéma 3) [5]. En présence de
base dans le DMSO d, le complexe 5 échange la
presque totalité de ses protons anti (99%) et syn
(98%). Dans les mémes conditions, 6 donne une réac-
tion analogue moins compléte (anti 85% de D; syn
85% de D).

La stéréochimie de la déprotonation de 5 et de 6 est
donc identique a celle de 3a.

Pour compléter cette étude comparative, le 9-méthyl
xanthénetricarbonylchrome trans 7 est soumis aux con-
ditions d’échange (Schéma 4) [5]. On constate en RMN:
(i) la disparition de 98% du quadruplet du proton
benzylique avec transformation du doublet du méthyle
(8 = 1,48 ppm) en singulet; (ii) I'apparition d’un sin-
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Schéma 4.

gulet a3 6 =1,72 ppm, de deux doublets & & = 5,25 et
5,62 ppm et de deux triplets 3 & = 4,85 et 5,57 ppm.
Ces signaux correspondent & un noyau aromatique
ortho substitué complexé et les non équivalences ob-
servées indiquent problablement qu’une conformation
est nettement majoritaire. Cet ensemble de nouveaux
signaux caractérisent le 9-méthyl xanthénetricarbonyl-
chrome cis échangé 9. Contrairement & 2 et 3 4a le
méthyle de 7 n’empéche pas la déprotonation syn, qui
est possible malgré I'’encombrement supplémentaire du
noyau aromatique non complexé. Les deux épiméres
sont obtenus en quantité équivalente. Cette réaction,
par I’épimérisation du carbone benzylique, montre que
lattaque syrn du deutérium est également possible.
Afin de préciser si le sens d’introduction syn est
généralisable & d’autres électrophiles, 7 est mélangé
avec 'BuOK et HCHO dans le DMSO. Le produit
unique obtenu aprés hydrolyse est le 9-hydroxyméthyl
9-méthyl xanthénetricarbonylchrome 10 dont le CH,
est exclusivement en position syn. Il y a donc inversion
de configuration du carbone benzylique par déprotona-
tion syn et attaque électrophile anti.

L’attaque des hydrogénes benzyliques syn du cycle
latéral des arénetricarbonylchrome est possible. Elle
dépend de la taille du cycle, de sa flexibilité et de son
encombrement stérique. La présence de groupements
oxygénés et d’'un deuxiéme cycle aromatique non com-
plexé modifie la réactivité de ces hydrogénes.

La stéréochimie de I’attaque du carbanion issu de la
déprotonation a été étudiée. La structure des produits
d’échange du 9-méthyl xanthéne tricarbonylchrome
trans montre que, en plus de l'attaque habituelle en
anti de [Délectrophile, lintroduction en syn du
deutérium est possible. La stéréochimie de cette réac-
tion dépend de la nature de I’électrophile.

L’échange isotopique des hydrogénes benzyliques
syn des arénetricarbonylchrome a été observé ainsi que
l'attaque électrophile syn, semblable 3 celle du
mécanisme “ricochet” du ferrocéne. Ces deux résultats
laissent entrevoir la possibilité de fonctionnalisation en
position syn. Cette extension, ainsi que le position-
nement de la limite de réactivité par modélisation
moléculaire, sont en cours.
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