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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 trawl-methyl- 
tetralintricarbonylchromium 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 stCrCochimie anti des attaques sur les arknetri- 
carbonylchrome est commune B diverses r&actions. 
D’abord mise en kvidence avec des ar&netricarbonyl- 
chrome portant un cycle la&al, la sClectivitC anti des 
rCductions des d&iv& carbonylCs benzyliques a CtC 
observee avec des arknetricarbonylchrome & chaine 
la&ale ouverte [l]. La dCprotonation benzylique et 
1’Cchange isotopique [2], CtudiCs par action du ter- 
tiobutylate de potassium sur l’indanetricarbonylchrome 
1 dans le DMSO d,, respectent la mCme sdrbochimie. 
Au tours de cette r&action, les protons anti s’Cchan- 
gent en 15 min et les v,n ne sont pas modifiCs en 4 h. 
Ce rksultat est confirm4 par 1’Ctude RMN de l’echange 
du mhlange &s-tram du 1-mCthy1 indane tricar- 
bonylchrome 2. La ddprotonation puis l’addition de 
d&iv& halog&& [3] ou de mCthana1 [4] suivent la 
mCme sttrCochimie. 

L’&ude prCsentCe dans la r&f. 2 ne Porte que sur 
l’indanetricarbonylchrome 1. Sur ce seul exemple la 
limite de rt?activitC des hydrogbnes benzyliques ne peut 
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Ctre dCtermin6e avec prCcision et ces r&ultats peuvent 
conduire B identifier cette limite avec celle des posi- 
tions syn-anti c’est B dire le plan du noyau aromatique 
complex& 

Les resultats que nous reportons montrent que la 
limite de reactivitg ne cdincide pas avec ce plan puisque 
certains hydrog&nes situ& en syn rbagissent. 

La tttralinetricarbonylchrome 3a a un comporte- 
ment different de 1. Elle Cchange la totalit de ses 
protons, anti et syn, dans les conditions oti seuls les 
hydrog&nes anti de 1 sont remplac& (Schema 1) [5]. 

La comparaison des spectres RMN du mClange 3c 
tram, 3c cis de la 1-mCthy1 tCtralinetricarbonylchrome 
3c avant et aprbs rbaction d’Cchange montre: (i> la 
transformation totale du doublet du mtthyle syn de 3c 
ci.s (6 = 1,32 ppm) en singulet; (ii) la persistance du 
doublet du m&hyle anti du 3c tram (6 = 1,26 ppm); 
(iii) la disparition du massif non rCsolu des protons 
benzyliques (S = 2,4 B 2,8 ppm) g l’exception du sextu- 
plet le plus dhblindC du proton benzylique tertiaire syn 
de 3d. 

Le proton tertiaire de 3c pr&sente done la mCme 
relation stCrCochimie-rCactivitC que 2: H anti rhactif; 
H syn inerte; par contre les hydroghnes secondaires 
benzyliques s’apparentent 2 ceux de 3a: H syn et anti 
r6actifs. 

La rCactivitC des hydrogi%es benzyliques peut &re 
modifiCe par substitution d’un hydrogi%e du noyau par 
un groupement Clectrodonneur ou &lectroattracteur [61. 
L’accroissement sensible de l’acidid par introduction 
de OCH, pourrait done favoriser le dkpart de l’hy- 
drogbne tertiaire de 3c. En constquence, nous avons 
Ctudit les complexes 4a-b (SchCma 2). 
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La reaction d’echange rCalisCe sur le complexe 4a 
lake le signal du proton tertiaire inchange (6 = 2,89 
ppm), les deux hydrogbnes voisins de OCH, sur le 
noyau aromatique sont &hang& et le signal des deux 
autres hydrogbnes benzyliques diminue des deux tiers. 

Par contre dans le cas du complexe 4b, 91% de 
l’hydrogene tertiaire sont &hang& (S = 2,93 ppm). La 
presence du groupement hydroxyle a proximite du site 
est done necessaire a l’tchange. Les autres hydrogenes 
s’echangent de la mQme fa9on que ceux du complexe 
4a. 

La flexibilitt du cycle porteur des hydrogenes ben- 
zyliques du dihydroanthrac&netricarbonylchrome 5 et 
du xanthenetricarbonylchrome 6 est intermediaire en- 
tre celle de 1 et de 3 (Schema 3) [5]. En presence de 
base dans le DMSO d,, le complexe 5 &change la 
presque totalite de ses protons anti (99%) et syn 
(98%). Dans les mCmes conditions, 6 donne une rtac- 
tion analogue moins complete (anti 85% de D; syn 
85% de D). 

La stCrCochimie de la deprotonation de 5 et de 6 est 
done identique a celle de 3a. 

Pour completer cette etude comparative, le 9-methyl 
xanthenetricarbonylchrome truns 7 est soumis aux con- 
ditions d’echange (Schema 4) [5]. On constate en RMN: 
(i> la disparition de 98% du quadruplet du proton 
benzylique avec transformation du doublet du methyle 
(6 = 1,48 ppm) en singulet; (ii) l’apparition d’un sin- 
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gulet Zt S = 1,72 ppm, de deux doublets a 6 = 5,25 et 
562 ppm et de deux triplets B S = 4,85 et 5,57 ppm. 
Ces signaux correspondent B un noyau aromatique 
ortho substink complex6 et les non equivalences ob- 
servees indiquent problablement qu’une conformation 
est nettement majoritaire. Cet ensemble de nouveaux 
signaux caracterisent le 9-methyl xanthenetricarbonyl- 
chrome cis Bchange 9. Contrairement B 2 et a 4a le 
methyle de 7 n’empeche pas la deprotonation syn, qui 
est possible ma@ l’encombrement supplementaire du 
noyau aromatique non complex& Les deux &pin&es 
sont obtenus en quantite Cquivalente. Cette reaction, 
par 1’CpimCrisation du carbone benzylique, montre que 
l’attaque syn du deuterium est Cgalement possible. 
Afin de preciser si le sens d’introduction syn est 
gCnCralisable B d’autres Clectrophiles, 7 est melange 
avec ‘BuOK et HCHO dans le DMSO. Le produit 
unique obtenu apres hydrolyse est le 9-hydroxymtthyl 
9-methyl xanthbnetricarbonylchrome 10 dont le CH, 
est exclusivement en position syn. 11 y a done inversion 
de configuration du carbone benzylique par deprotona- 
tion syn et attaque Clectrophile anti. 

L’attaque des hydrogenes benzyliques syn du cycle 
lateral des arenetricarbonylchrome est possible. Elle 
depend de la taille du cycle, de sa flexibilite et de son 
encombrement sdrique. La presence de groupements 
oxygen& et d’un deuxibme cycle aromatique non com- 
pled modifie la reactkite de ces hydrogenes. 

La stereochimie de l’attaque du carbanion issu de la 
deprotonation a CtC BtudiCe. La structure des produits 
d’echange du 9-methyl xanthene tricarbonylchrome 
fruns montre que, en plus de l’attaque habituelle en 
anti de l’electrophile, l’introduction en syn du 
deuterium est possible. La stereochimie de cette reac- 
tion depend de la nature de l’electrophile. 

L’Cchange isotopique des hydrogenes benzyliques 
syn des arenetricarbonylchrome a ttC observe ainsi que 
l’attaque Clectrophile syn, semblable B celle du 
mecanisme “ricochet” du ferro&ne. Ces deux resultats 
laissent entrevoir la possibilitt de fonctionnalisation en 
position syn. Cette extension, ainsi que le position- 
nement de la limite de reactivite par modelisation 
molCculaire, sont en tours. 
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