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Abstract

1H and *C NMR study of allylic anions obtained in basic media from allylbenzene Cr{(CO); and propenylbenzene Cr(CO), or
[CH(CO),); is reported. A comparison with uncomplexed anions literature results allows to specify the structure of the anion and
the electronic effect of the CH(CO), group. About NMR study of the diarylpropenide anions CH(CO); or [CHCO);], suggests that a
Cr(CO), group migrates toward the allylic system. Finally the addition of RX derivatives on these anions is reported.

Résumé

Les anions allyliques obtenus en milieu basique a partir de Pallylbenzéne chrometricarbonyle et des propénylbenzénes mono et
dicomplexés ont été étudiés par RMN 'H et '3C. Une comparaison avec les résultats obtenus en série non complexée permet de
préciser la structure de ces anions et I'influence électronique du ou des groupements chrometricarbonyle. L’étude RMN effectuée
3 température ambiante sur les anions allyliques issus des propénylbenzénes mono et dicomplexés permet de postuler une
migration du groupement C{CO),. Finalement une étude de P'addition des dérivés RX sur ces anions est présentée.

1. Introduction

Ces derniéres années, de nombreux travaux ont
montré 'intérét que présente l'utilisation des carba-
nions a-benchrotréniques en synthése [1]. Paralléle-
ment, diverses études ont tenté de préciser la nature et
le degré de l'influence du groupement chrometricar-
bonyle sur ces entités.

Si I’accroissement de I’acidité cinétique par la com-
plexation est un fait bien établi, en particulier a partir
de mesures cinétiques [2], la nature et le degré de la
stabilisation du carbanion formé demeurent un sujet
de discussion. D’une comparaison des valeurs de pK,
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des diphénylméthanes nitré et complexé, Terrier et al.
[3] concluent a la prédominance d’une stabilisation par
un effet inductif attracteur passant essentiellement par
I'intermédiaire des liaisons ¢. Ceccon et al. [2,4] sur la
base d’une étude RMN 'H et *C consacrée aux anions
des di et triphénylméthanes chrometricarbonyle, con-
statant le renforcement de la barriére de rotation C,-
C,,s0» Droposent pour les carbanions a-benchrotré-
niques une structure n°-cyclohexadiénique sans défor-
mation du cycle benzénique. L’anion du diphénylmé-
thane dicomplexé présente par contre une barriére de
rotation affaiblie par rapport a celle du substrat libre
[51.

En relation avec une étude sur la régiosélectivité de
I’addition en milieu basique de dérivés carbonylés sur
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I'allylbenzéne chrometricarbonyle et ses dérivés na-
turels complexés [6], nous présentons ici une étude
RMN 'H and BC des anions allyliques chrometricar-
bonyle (Schéma 1).

Les entités non complexées correspondantes ont été
étudiées par plusieurs auteurs, et diverses barriéres de
rotation ont été déterminées [7]. Une comparaison
avec ces données devrait permettre d’obtenir des infor-
mations complémentaires sur la structure des anions
complexés et d’évaluer I'importance du transfert de
charge du systéme allylique vers le groupement benzéne
chrometricarbonyle.

Tirant parti de cette étude, nous tenterons de
préciser I'importance relative de I'influence stérique et
électronique du groupement chrometricarbonyle pour
interpréter la régiosélectivité de Paddition des dérivés
RX. Nous évoquerons également la capacité que
possede le groupement chrometricarbonyle a évoluer
vers le fragment allylique de ces anions.

2. Etude RMN 'H et *C

Les anions 1’, II’, III’ (Schéma 1) on été obtenus
directement dans le tube RMN, maintenu sous atmos-
phére d’argon, en solution dans le THF-dg sous I'ac-
tion a température ambiante de I'amidure de
bis(triméthylsilyl) de Li ou de Na. L’ajout d’une faible
quantité de benzéne-d¢ permet d’obtenir une meilleure

TABLEAU 1. Déplacements chimiques 'H des allylbenzénes et anions figurant au Schéma 1 2

H, H,, H,. H, H, H¢ Hp Hy H,
I° 5.03-5.56 3.1 5.66-6.33 5.09-5.56 ¢ 5.09-5.56 ¢
I' M*=Li*) 452 495 485 427 394 433(J=114) 649(J=165 411(J=99)  425(J=16.5)
(J=114) (J=32) (J=32)
(J=99)
I'(M*=Na™*) 463 S04 496 441 408 445(J=122) 663(J=165) 411(J=98) 437(J=163)
J=122) =25 J=29)
(J=9.38)
AV 7.1 71 71 7.1 7.1 336 5.67-6.36 497 5.2
IV (M*=Li*)[7a]l¢ 57 6.6 6.6 6.3 6.3 412(J=122) 6.7(J=154) 274(J=94) 3.10(J=154)
J=122) (J=32) (J=32)
(J=94)
1 5.2 5.4 54 5.4 54 336 (J=6.7) 6.24 (J = 15.6) 5.93(J=15.6)
7.1 71 71 7.1 71 J=6.7)
I’ M*=Na*) 450 510 490 460 410 540(J=147) 7(J=14.7 430(J=117)
6.64 6.9-7.1 =117
I 5.3-5.2 31(J=64) 6.1 59(J=15.5)
I’ (M*=Na*) 464 538 538 495 495 45(J=13.1) 72(J=13.1) 45(J=13.1)
\Y 73 73 73 73 73 35(J=59) 6.4 6.4
V' M*=Li*) 9[7e] 589 654 654 654 654 4.63(J=13) 722(J=13) 463 (J=13)
V' (M*=Na*)e[7f] 5.96 6.8-6.4 471 (J=129) 731(J=129) 4T (J=129

? Les valeurs des déplacements chimiques sont exprimés en ppm avec le TMS comme référence et les constantes de couplage en Hz. Solvant
THF plus quelques gouttes de C4Dj. b Solvant CDCI 3. ¢ Solvant THF température 5°C. 9 Solvant THF température 30°C. ¢ Solvant 15% d’éther
de méthyle et de tertiobutyle /85% d’ammoniac liquide, température —30°C. f Signal masqué par les hydrogénes aromatiques.
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résolution des spectres RMN. Les groupements méthyle
de la base résonnant a champ fort, il n’y a aucune
interférence avec les signaux des anions I’, II', III'. La
formation des anions est quantitative dans ces condi-
tions. Notons que les spectres 1*C de II' et III’ ont été
obtenus respectivement a 0 et —20°C. Nous avons
constaté que ces entités évoluent a température am-
biante durant le temps d’entregistrement (une nuit).
Nous reviendrons plus tard sur ce point.

Les attributions RMN H de I’, II’ et III’, et des
carbures complexés correspondant figurent au Tableau
1. Dans ce méme tableau, nous avons fait figurer, pour
comparaison, les données relatives aux dérivés non
complexés IV, IV’, V et V' (Schéma 1) obtenues dans
la littérature [7]. Les résultats du *C des allylbenzénes
et des propénylbenzénes libres et complexés et des
anions correspondant, sont reportés au Tableau 2.

La morphologie des spectres et les valeurs des
déplacements chimiques (Tableaux 1, 2) sont compati-
bles avec des anions allyliques ou le groupement chro-
metricarbonyle reste localisé au niveau du ou des cy-
cles benzéniques (Schéma 1). Remarquons tout d’abord
que la résonance des protons et des carbones de I’
apparait peu sensible a la nature du cation associé.
Une constatation identique a été faite en série non
complexée pour les spectres du proton [7a,8] *. Sur la
base des constantes de couplage J(HgH) pour I' et

IV’ (Tableau 1), & température ambiante, on peut
attribuer a ’anion I' (M*=Na* ou Li*), comme en
série non complexée, la configuration trans (Schéma 1)
thermodynamiquement favorisée.

Pour les anions II’ et III', nous ne mettons pas en
évidence, 2 température ambiante, les signaux relatifs
aux isoméres trans-cis [9] *. Cet isomére a pourtant été
détecté, en faible quantité, il est vrai (~ 7%), en série
non complexée [7f,7g]. Outre ce dernier aspect, la
monocomplexation des anions libres provoque un
glissement important vers les champs faibles des pro-
tons H, et H,, de 1’ et du proton H¢ de II': 8(H,)
I'(Lit)-86H,) IV’ Li")=115 8&H),) I'Li*)-
SCH,IV' (Lit) =125, 8(H) I’ (Na*)— 8(H) V'
(Na*)=0.69 ppm.

Une tendance identique, c’est a dire le déblindage
du C; pour I’ et I1' apparait au niveau du spectre de
BC:s(CHI' (Li*) - 8(CIV' (Lit)=29.1, §(CHIT’
(Na*) - 8(C;)V’ (Na*)=19.1 ppm. Par contre les
protons H de I’ et H, de II’, et dans une certaine
mesure les carbones 1 de I’ et de II' apparaissent
moins sensibles a la complexation: 8(H)I' (Lj*) —
d(Ho) V! (Lit) =021, 6(H)II Na*) - 8(H )V’
(Na*) = -041, &CHOI' (Li*) -sCV’' (Li*) =

* Les numéros de référence pourvus d’'un astérisque référent aux
notes explicatives dans la liste bibliographique.

TABLEAU 2. Déplacements chimiques '*C des allylbenzénes et anions figurant au Schéma 12

C, C. Cu c, c, C; C, C, C, co
1° 90.7 92.7 92.7 93.5 93.5 111 38.6 134 118.2 233
I'(M*=Li*)° 72 99 99 91 74.5 136 69 134 94.8 238.1
I'(M*=Na*)°® 73 100 100 89 76 136 70.7 135 95 240
Vb 126.4 129 129 128.7 128.7 140 40.7 1383 115
IV (M*=Li*) 1102 128.4 128.4 1179 1173 148.7 773 1375 65.7
[7b]
1 d 92.6 92.0 92,0 95.0 95.0 1085 1334 128.8 39.9 234.5
127.2 129.4 129.4 129.7 129.7 140.6
II' (M* = Na*) & 71.8 98.7 98.7 88.6 78.1 136.6 101.1 127.8 109.4 2422
111.0 128.0 128.0 1224 1224 142.3
I ¢ 95.0 94.3; 94.4;91.8 107.0 130.5 130.41 382 234.1
9.5 1121 234.2
I’ (M*=Na*) of 81.1 99.4 99.4 82.3 82.3 131.6 932 130.1 932 238.4
vd 126-128 138.0 131.0 129.0 39.3
140.5
V' (M*=Na*) 112.1 1289 1289 1185 1185 146.9 90.3 129 90.3
[76) &

® Les valeurs des déplacements chimiques sont exprimées en ppm avec le TMS comme référence. ® Spectres enregistrés dans CDCl;. © Spectres
obtenus dans le THF dg avec pour référence D,SO,. ¢ Spectre enregistré dans le THF dg. © Température d’enregistrement 0°C. £ Température
d’enregistrement —20°C. 8 Température d’enregistrement —10°C — Solvant: 15% [2H ;] méthyl t-butyl éther /85% ammoniac liquide.
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Hc

Schéma 2.

—83, 8(C) II' (Na*)—-8(C)V’' (Na*)=10.8 ppm.
Ces constatations générales, sensibilité des protons H ,
et des C,, et relative insensibilité des protons H et
des C,, ont déja été mises en évidence lors d’une étude
'H et !3C réalisée par Bushby et Ferber sur des anions-
1,3 diarylpropénides diversement substitués en para
sur un des cycles benzéniques [7f] (Schéma 2).

Un calcul de densité de charge et des relations de
Hammet acceptables confirment ces tendances [7f].
Les différences de déplacement chimique 'H et *C
reportées plus haut pour les carbones 3 et les protons
H, et H,. (H¢ pour II'), entre les séries complexée et
non complexée, indiquent donc I’existence d’un trans-
fert de charge important du systéme allylique vers le
noyau benzénique complexé, avec pour conséqguence
une densité électronique plus importante au niveau du
carbone 1 de I’ et II'. Le caractére de double liaison
de la liaison C,—C, pourrait s’en trouver renforcé.
Ainsi, le spectre RMN 'H du sel de sodium de I’ reste
inchangé entre 25 et 67°C tandis que celui du dérivé
non complexé IV’ (Na*) évolue vers I’équivalence des
protons H, et H, (température de coalescence 95°C)
[7al.

De méme, 'augmentation des constantes de cou-
plage J(H,-Hpg), J(H,~Hg) pour I' et JHz-H)
pour II’ sous I'effet de la complexation, pourrait étre
le reflet du méme phénomeéne [10] (comparer les valeurs
pour I' et II’ & celles de IV’ et V', Tableau 1). A
I'opposé, le déplacement chimique des protons et des
carbones équivalents de ’anion symétrique dicomplexé
I’ apparait beaucoup moins sensible & la présence
des deux groupements chrometricarbonyle attracteurs
d’électrons: §(H) III’ (Na*) —8(H)V’' (Na*t)= -0.21
(Tableau 1), (O III' (Na*) — 8(C)V’' (Na*) = 2.9 ppm
(Tableau 2). D’autre part, la formation des anions
allyliques I’, II', III’, a partir des dérivés allyliques
neutres correspondant, se traduit, comme en série non
complexée, par le blindage des protons aromatiques et
des carbones ortho et para. Cependant, on observe,
dans cette partic des spectres une différence essen-
tielle entre les anions monocomplexés, et les anions
dicomplexé et libre. En effet, la monocomplexation
provoque, a température ambiante, I'inéquivalence des
protons ortho et méta de I’ et II' et des carbones ortho
de I’ et de II'. Le spectre RMN 'H de I’ (Na™) reste
inchangé de 25 a 67°C, tandis qu’en série non com-
plexée [7a], il est nécessaire pour observer I'inéquiva-
lence des protons ortho de l'anion IV’ d’abaisser la

température jusqu’a —58°C (7. =31°C). De méme,
pour I'anion non complexé V' (Li*), I'inéquivalence
des protons ortho et méta n’est observée qu'a —60°C
et celle des carbones ortho 3 —40°C [7d]. Par contre,
pour ’anion dicomplexé III’, ces mémes protons et ces
mémes carbones sont équivalents 4 température am-
biante.

L’inéquivalence des protons ortho et méta de 1’ et
de II' et des carbones ortho de I’ et II’ indiquent,
dans ces cas, un accroissement de 'énergie de rotation
autour de la liaison C,~C;,_,, ce que I'on peut traduire
par un renforcement du caractére de double liaison
(Schéma 1), compatible avec un transfert d’électrons
important du systéme allylique vers le noyau
benzénique complexé. Pour le composé dicomplexé, le
transfert d’électrons, réparti symétriquement vers les
deux noyaux benzéniques complexés, ne provoque pas
un renforcement suffisant de la barriére de rotation
pour observer a température ambiante, la différentia-
tion des protons ortho et méta et des carbones ortho.
Notons que la différence de comportement entre la
série mono et dicomplexée a déja été observée par
McGlinchey et al. pour les anions issus du diphénylmé-
thane [5].

L’importance du transfert de charge, induit par la
monocomplexation, déja bien appréhendée par le
déplacement chimique des protons H, et H, de I’ et
H de IT', peut étre évaluée également en considérant
le déplacement chimique de I’hydrogéne para du cycle
non complexé de I’ (Schéma 1). Il est admis pour ces
systémes que I’évolution des déplacements chimiques
des hydrogénes para en fonction de la substitution
refléte correctement les variations de densité de charge
[7f]. Ainsi une bonne corrélation de Hammet a été
obtenue a partir des résultats de Bushby et Ferber
pour les anions issus des diphényl-1,3 propénes mono
substitués en para (Schéma 2).

Bien que les résultats de ces auteurs ont été obtenus
dans un mélange d’ammoniac liquide et d’éther de
méthyle et de tertiobutyle, et les ndtres dans le THF, il
paraissait tentant d’utiliser ces données pur situer I'in-
fluence attractice du groupement chrometricarbonyle
par rapport a celle d’autres groupements. Cette com-
paraison peut paraitre justifiée dans la mesure ol il a
été noté que ’effet de solvant entre 'ammoniac liquide
et le THF est négligeable [10]. On peut d’ailleurs
constater que les valeurs des déplacements chimiques
des hydrogénes correspondant a I'anion V'’ obtenues
par divers auteurs dans le THF [7c,d] sont peu diffé-
rentes de celles reportées par Bushby et Ferber
(Tableau 1).

L’incorporation de la valeur du déplacement chimi-
que de I’hydrogéne para de II' dans la corrélation de
Hammet issue des résultats de Bushby et Ferber [7f]
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9 Hammet

(Fig. 1) permet d’attribuer au “substituant” Cr(CO),
une constante de 1.1. Cette valeur supérieure au o
attribué au groupement NO, (0.76) et proche du o~
(1.24) de ce méme groupement refléte la capacité
exceptionelle du groupement chrometricarbonyle a
transférer les électrons du systéme allylique. Notons
que la valeur trouvée ici est proche de celle déterminée
par Eaborn et al. lors d’'une étude cinétique portant
sur laction de la potasse alcoolique sur les
benzyltriméthylsilanes libre et complexé, une réaction
ol une fraction de charge négative importante existe
dans I’état de transition sur le carbone benzylique [12].

Sans pour autant rejeter I'idée d’une participation
d’un effet inductif propre au groupement chrometri-
carbonyle, il apparait au vu de ces résultats que le
transfert implique le systéme 7 du cycle benzénique
complexé, comme Pont déja proposé Ceccon et al
pour I’anion issu du diphénylméthane monocomplexé
[2,4].

Le renforcement par la complexation de la barriére
de rotation entre les carbones C,,, et C, pour I et
II', entre les carbones C, et C; pour I’, permettent de
proposer pour les anions allyliques monocomplexés
une structure au fort caractére 7°-cyclohexadiényle, et
possédant également un caractére de double liaison
important entre les carbones 2 et 3 (Schéma 3).

Ce schéma est également en accord avec la valeur
du déplacement chimique des carbones ipso qui pour-

Gy

Cry,
oc” 1 ~co
[

1)
Schéma 3.

TABLEAU 3. Fréquence IR v{C=0) trépied ?
I 1965 1891°

I'M*=Li") 1913
I'(M*=Na") 1912

1823, 1804, 1800, 1788 >°
1825, 1813, 1797, 1777 ¢

II 1964 1890
II' M*=Na") 1915 1821
11 1964 1889

Imr'M*=Na*) 1941 1927 1853

a Solvant THF. ® Pour le paraméthoxyallylbenzéne chrometricar-
bonyle dans le DMSO, »(C=0) = 1955, 1870 cm~!. idem +'BuOK:
1890, 1795, 1765 cm~!. € La multiplication des bandes pourrait
refléter P’existence de plusieurs espéces (anion-cation) en équilibre.

raient indiquer une décoordination partielle de cette
position [4]. Les fréquences IR des carbonyles,
reportées au Tableau 3, montrent également qu’une
part importante de la charge négative est délocalisée
sur les carbonyles du trépied. La diminution des fré-
quences, lorsque I’on passe du produit neutre 4 I’anion,
traduit une plus grande densité électronique au niveau
des orbitales w* du CO ce qui traduit une plus grande
rétrodonation des orbitales occupées du métal vers les
orbitales m* du carbonyle. Dans le cas du composé
dicomplexé III’ la délocalisation de la charge s’ef-
fectuant a part égale vers les deux noyaux benzéniques
complexés, le caractére m°-cyclohexadiényle doit étre
moins prononcé. Il n’est donc pas étonnant d’observer
pour les fréquences IR des carbonyles du trépied des
valeurs plus élevées Av(III, III') =23 contre Aw(I,
I1') =39 cm ™! pour le vibrateur de fréquence la plus
élevée.

3. Evolution du spectre RMN des anions correspon-
dant aux diphényl-1,3 propenes mono et dicomplexé.
Possibilité d’une migration du groupement Cr(CO),
vers le fragment allylique

Les spectres RMN !>C des diphénylpropénes mono
ou dicomplexé obtenus sour argon en présence d’ami-
dure de bis (triméthylsilyl) de sodium dans le THF-d; a
température ambiante aprés une nuit d’accumulation
sont complexes et ne correspondent pas a ceux atten-
dus pour les anions II' et III’ (Schéma 1). Un en-
rigistrement 'H réalisé alors permet de mettre en
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TABLEAU 4. Comparaison des déplacements chimiques du dérivé
allylique inconnu et de I'anion du diphényl-1,3 propéne

Anion du diphényl-1,3 propéne
(Li*, THF)[7e,14 *]

7.22 (t, Hg, J =13 Hz);

6.54 (m’ Horlhoethéla);
5.89(t, H,,,,)%

4.63(d, H, ou H, J =13 Hz)

Entité observée 7.2(d, Hyppnods 7 Hypir);
(THF)  67(,H,,,);
6.05 (t, Hg, J =11 Hz;
315(, H, ouH, J =11 Hz)

évidence, dans les deux cas, la présence d’un dérivé
allylique ne présentant pas de noyau benzénique com-
plexé. On observe également des signaux de plus faible
intensité correspondant aux diphényl-1,3 propéne [13].

Les signaux correspondant au dérivé allylique in-
connu présentent la méme morphologie que ceux de
Panion V' (Schéma 1). Une comparaison des déplace-
ments chimiques des protons H, (ou H.) et Hy
(Tableau 4) montre que ’espéce formée a partir de II’
ou III' ne correspond pas a cette entité. On observe
par rapport 2 I’anion non complexé V' un blindage des
protons du systéme allylique.

Le glissement de plus de 1 ppm (1.45 pour H, (H.)
et 1.15 pour Hy) constaté, ainsi que la diminution de
la valeur de la constante de couplage J(H,~-Hc) 2
Hz), permettent d’envisager la coordination de cette
partie de la molécule par I’atome de chrome.

Bien qu’il puisse paraitre délicat, 2 partir des seuls
spectres du proton, de proposer une structure pour
cette entité, on peut raisonnablement penser que le
groupement Cr(CO), s’y trouve impliqué. Cependant,
'entité obtenue avec Cr(CO); étant 3 16 e~, une
molécule de THF-dg pourrait étre mise a contribution
pour stabiliser ce complexe (Schéma 4) [15].

La complexation du systéme allylique par le groupe-
ment Cr(CO); THF permet de rendre compte de
I’équivalence des protons H, et H, et également de
celle des protons ortho et méta des deux cycles
benzéniques.

Finalement, le glissement vers les champs forts des
protons ortho, méta et para (Tableau 4) montre que la
complexation en impliquant les électrons 7 du systéme
allylique, diminue la possibilité de délocalisation de la
charge vers les cycles benzéniques.

A &
o Cr ~—THF Na'
oc co

Schéma 4.

\Vais
s c—¢co
M e N,
Og:c———Cr:’P(oMe): N‘(Et)‘
Schéma 5.

Il existe dans la littérature de nombreux exemples
de complexes, ol un anion allylique intervient comme
ligand. A I’'appui de la structure proposée, notons que
récemment Dewan et al. [16] on isolé un complexe
allylique du chromecarbonyle stable obtenu par réduc-
tion du butadiéne complexé correspondant par le K-
sélectride (Schéma 5).

Remarquons également que Ceccon et al. ont décrit
la migration du groupement chrometricarbonyle d’un
cycle benzénique vers un anion pentadiényle [17].

Les résultats décrits ici pourraient constituer le
premier exemple d’une migration d’'un groupement
chromecarbonyle d’un noyau benzénique vers un anion
allylique [18].

4. Régiosélectivité de Paddition des dérivés RX sur
Pallylbenzéne chrometricarbonyle en milieu basique

L’étude de I’addition des dérivés RX sur les anions
allyliques monosubstitués a fait I'objet d’'un nombre
considérable de travaux eu égard & I'importance
synthétique que revét le contrdle de la régiosélectivité
de ces réactions [19). Diverses solutions ont été pro-
posées pour favoriser la formation unique de produits
linéaires, par exemple pour synthétiser par couplage
allylique des unités diéniques 1-5 présentes dans les
squelettes terpéniques [19]. Sous contrdle cinétique,
plusieurs facteurs pouvant induire une régiosélectivité
ont été mis en évidence. Citons: (i) la nature de l’as-
sociation métal-dérivé allylique [20]; (ii) la différence
de densité électronique ou des valeurs des coefficients
des orbitales atomiques des carbones a et y (ou 1 et 3)
dans la HO {21]; (i) la différence d’encombrement
stérique des positions a et y [21b].

En série de Iallylbenzéne, Tanaka et al. ont étudié
de maniére exhaustive la régiosélectivité de 1’addition
des divers dérivés RX (R = CH;, C,H,, 'Pr, 'Bu; X =
Br, 1, OTs) sur les ions allyliques correspondants
générés par le butyllithium dans I’éther en présence ou
non d’agent complexant ou solvatant [22] (Schéma 6).

Schéma 6.
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Bien que Pétude de ces auteurs souléve la complexité
du probléme, plusieurs tendances générales peuvent
étre retenues. Quelles que soient les conditions
réactionnelles, on observe une réactivité trés marquée
de la position & méme pour des dérivés RX encombrés
(R =iPr). Cette constatation est en accord avec un
contréle électronique de la réactivité, impliquant une
densité électronique plus importante au niveau du
carbone a. Par contre, ’encombrement stérique du
radical R ne joue aucun rble déterminant. Dans I’éther,
en présence ou en absence de TMEDA, on observe
méme un accroissement de la proportion de produit
ramifié (attaque ) lorsque I'’encombrement stérique
augmente.

D’autre part, la réactivité de la position « est globa-
lement diminuée par la présence d'un groupement
méthoxy en para donneur d’électrons et exaltée par
celle d’un chlore attracteur d’électrons (Schéma 6).

Un calcul théorique confirme cette tendance: un
groupement donneur (accepteur) accroit (diminue) la
densité électronique du systeme allylique. Cette influ-
ence se fait beaucoup plus sentir au niveau du carbone
vy [22b].

D’autre part, 'action de 'BuBr constitue un cas
particulier dans la mesure ol cet électrophile induit un
transfert d’électrons conduisant a un radical allylique
(solvant éther ou éther-TMEDA) [22a). On observe
alors une réactivité plus importante de la position y.
L’ajout de HMPT, ou la présence d’un chlore en para
supprime la voie radicalaire. Le processus ionique
reprenant son cours, on obtient de nouveau une
régiosélectivité a trés marquée.

Nous appuyant sur ce travail, nous avons voulu, en
relation avec ’étude RMN précédente, préciser I'in-
fluence du groupement chrometricarbonyle sur la
régiosélectivité de I’addition.

La complexation devrait par son effet électronique,
favoriser a priori la réactivit€ de la position a (attaque
au niveau du carbone 1).

L’anion allylique complexé I’ (Schéma 7) a été
obtenu dans le THF ou dans I’éther éthylique par
I’action du butyllithium a 0 ou 20°C.

@ SN Buli
THF ou éther

Schéma 7.

Il convient de noter que I’obtention de I’anion al-
lylique non complexé * dans I’éther nécessite un
chauffage de deux heures a ébullition [22b]. Cette
différence de réactivité est le reflet de Iinfluence
électronique du groupement chrometricarbonyle -sur
Pacidité des protons benzyliques.

Les résultats de I’addition des dérivés RX, figurent
au Tableau 5. Les isoméres ramifiés et linéaires (at-
taque a, attaque vy) étant pour R = CH,, C,H;, diffi-
cilement séparables par chromatographie sur plaques
de gel de silice, nous avons déterminé les pourcentages
par RMN 'H.

Nous avons reporté dans le méme tableau,. pour
comparaison, les résultats obtenus par Tanaka et al. en
série non complexée, dans les mémes conditions que
les noétres.

11 est clair au vu de ces résultats que la complexa-
tion modifie trés fortement la régiosélectivité de l’ad-
dition des dérivés RX.

A Pexception du triméthylchlorosilane [23} qui donne
le méme résultat dans les deux séries, on peut con-
stater que la complexation accroit ou favorise unique-
ment la formation de produits linéaires: (attaque vy)
(Schéma 7). Ainsi, dans I’éther ou le THF les bromures
d’isopropyle ou de tertiobutyle donnent 100% d’at-
taque en position v, résultats qui correspondent 2 une
quasi inversion de la régloselectmte par rapport a la
série non complexée.

La réactivité de l'iodure de méthyle et du bromure
d’éthyle dépend du solvant utilisé. Ainsi I'iodure de
méthyle et le bromure d’éthyle donnent, dans le THF,
une majorité d’attaque en position a, tandis que ’éther
favorise la régiosélectivité opposée. Pour ces deux

TABLEAU 5. Action des dérivés RX sur I’allylbenzéne chrometricarbonyle (% a + 5%)

CH,I C,H,Br (CH,),CHBr (CH,),CBr (CH,),SiCl

T THF 65 (40%) * 62 (53%) © 0(40.5%) * 0 (48%) 0Q25%) ®
Ether 46 (61%) ® 10 (40.4%) ® 0(33%) * 0 (40%) *

v’ THF 84 0[23)
Ether 54 [22b] 89 [22b] 94 [22b] 73 [22a]

2 Rendement de la réaction de condensation.
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électrophiles également, la complexation favorise la
réactivité de la position y. Cette influence apparait
plus particuliérement importante pour I'addition du
bromure d’éthyle dans I’éther.

Comme nous I’avons signalé dans [introduction,
plusieurs facteurs peuvent induire la régiosélectivité de
I’addition des dérivés RX sur les anions allyliques.
Avant de discuter de I'influence de la complexation, il
paraissait impératif de préciser la nature du mécanisme
de la réaction. Il ressort, en effet, des travaux de
Tanaka et al [22a] qu’un mécanisme par transfert
d’électrons favorise la formation des produits linéaires.
On ne pouvait donc exclure a priori que la variation de
la régiosélectivité observée ici soit la conséquence d’un
tel processus. Nous pensons cependant que la comple-
xation, en diminuant la densité électronique globale de
la partie allyliqgue, doit défavoriser le transfert
d’électrons. Tanaka et al. ont montré clairement qu’un
substituant attracteur d’électrons en para inhibe cette
évolution du carbanion. Notons d’autre part que Davies
et al. ont reporté que la complexation, en stabilisant les
carbanions benzyliques supprime 4 —40°C la transposi-
tion de Wittig des éthers de benzyle et de méthyle, une
réaction qui implique la transformation du carbanion
en radical anion [24]. Pour ces raisons, il nous parait
raisonnable d’interpréter nos résultats, méme pour
I’action du bromure de tertiobutyle, sur les bases d’un
mécanisme ionique.

Dans ce contexte, la complexation par son effet
attracteur, accroit la dissymétrie électronique au niveau
du systtme allylique en induisant un transfert des
électrons du carbone y vers le carbone a. Le groupe-
ment Cr(CO); devrait donc favoriser par son effet
électronique, la formation de produits ramifiés. Une
évolution de la régiosélectivité opposée étant observée
(Tableau 5), il faut donc admettre qu’un autre facteur
propre a la présence du groupement métallique s’op-
pose au contrOle électronique de la réaction. La
diminution, voire I’absence d’attaque en position «
lorsque ’encombrement stérique de R croit, nous per-
met de penser que ce facteur est essentiellement
d’origine stérique.

L’accroissement des contraintes stériques engendré
par la complexation dans “I’état de transition a” en
partie déconjugué [25*] produit une diminution de
’attaque sur le carbone a pour R = CH; et R = C,H;
et inhibe cette réactivité pour R ='Pr et R ='Bu. La
réaction s’effectue alors uniquement via un “état de
transition y” (Schéma 8) moins sujet aux contraintes
stériques.

Leffet plus important observé dans I’éther, qui se
traduit en particulier par le fort pourcentage d’attaque
en position y pour le bromure d’éthyle, pourrait étre
lié 2 la plus grande association du lithium avec la

"Etat de transition &"

“Etat de transition Y'

Schéma 8.

partie allylique dans I’état initial ou les états de transi-
tion, avec pour conséquence un accroissement des con-
traintes stériques.

L’intervention de I’encombrement stérique du
groupement chrometricarbonyle, largement évoquée
pour rendre compte de la stéréochimie anti observée
pour des réactions mises en oeuvre dans la série des
cycles orthocondensés [1], a été également retenue
pour expliquer la réactivité de certaines réactions en
série acycligue [26*). Les résultats reportés ici, et ceux
relatifs & I’addition des cétones d’encombrement
stérique moyen [6b], constituent les premiers exemples
ol le groupement chrometricarbonyle provoque par
son effet stérique, voire stéréoélectrique [27*], une
inversion quasi totale de régiosélectivité.

L’observation de cet effet est favorisée par I’absence
de substituant au niveau du carbone y. En effet la
substitution de cette position par un phényle provoque
une modification de la régiosélectivité en faveur du
carbone a. Ainsi la réaction de I'anion II’ issu du
diphényl-1,3 propéne chrometricarbonyle avec CH,I
ou C,H,Br conduit uniquement a I'isomére correspon-
dant 3 une réactivité du carbone proche du noyau
benzénique complexé. Ces deux résultats sont a rap-
procher de ceux de Solladié—Cavallo et al. portant sur
I’alkylation en milieu basique de I'imine de la benzy-
lamine et de orthométhylbenzaldéhyde chrometricar-
bonyle [28] (Schéma 9).

Dans ces exemples, I'effet électronique attracteur
du groupement Cr(CO), parait diriger la régiosélecti-
vité observée. Finalement, notons que la dicomplexa-
tion du diphényl-1,3 propénide anion, ne diminue pas
la réactivité de cette entité vis & vis de l'iodure de
méthyle. Un mélange de produits correspondant a une
mono et une diméthylation est obtenue dans ce cas
(Schéma 10).

- R=CH
RicH, e
s R='Pri80%)
Schéma 9.
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Schéma 10.
5. Conclusion

L’étude RMN 'H et 13C des anions allyliques issus
de Iallylbenzéne chrometricarbonyle et du diphényl-1,3
propéne chrometricarbonyle, montre que la complexa-
tion par son effet attracteur pertube de maniere impor-
tante la distribution électronique du systéme allylique.
Une comparaison avec les résultats RMN de la série
non complexée permet de constater l’existence d’un
transfert de charge important du systéme allylique vers
le noyau benzénique complexé, avec pour conséquence
une augmentation du caractére nucléophile du carbone
a par rapport 4 celui du carbone y. Malgré cette
tendance, I'addition des dérivés RX encombrants sur
I’anion issu de ’allylbenzéne chrometricarbonyle s’ef-
fectue en majorité ou exclusivement au niveau de la
position y, montrant ainsi un contrdle stérique de la
régiosélectivité dii a la complexation. Ces résultats
different totalement de ceux obtenus en série non
complexée, ou un contrdle électronique de Ia
régiosélectivité conduit 2 une trés forte proportion
d’isomére «. Finalement, nous avons montré que les
anions allyliques issus des diphényl-1,3 propéne mono
et dicomplexés évoluent lentement pour donner le
diphényl-1,3 propéne et un dérivé allylique qui pour-
rait étre complexé au niveau du systéme allylique an-
ionique.

6. Partie expérimentale

6.1. Etude RMN 'H, 3C et IR des anions dllyliques r,
I, mar'

6.1.1. Obtention de l'allylbenzéne chrometricarbonyle
et des diphényl-1,3 propénes mono et dicomplexé

Allylbenzéne chrometricarbonyle. L’allylbenzéne
chrometricarbonyle est obtenu par condensation di-
recte du composé commercial avec le chromehexacar-
bonyle dans un mélange de THF et d’éther dibutylique
(Rdt. 70%).

Diphényl-1,3 propéne Cr(CO); et diphényl-1,3 propéne
[Cr(CO);],. La réduction de la dibenzylcétone
PhCH,COCH,Ph par NaBH, dans un mélange eau/
méthanol conduit quantitativement au dibenzylalcool
correspondant PhCH,CHOHCH , Ph. Celui-ci (7 g) est
traité par le chromehexacarbonyle (7 g) a ébullition
d’un mélange d’éther dibutylique et de THF (120 cm?

de Bu,O et 10 cm® de THF) pendant 24 h. Aprés
évaporation du solvant et séparation sur colonne de gel
de silice, on obtient 7.5 g de I'alcool monocomplexé
(PF 76°C) puis 1.6 g de I'alcool dicomplexé (PF 143°C).

L’alcool monocomplexé (6 g), traité par un excés de
'BuOK (1.5 équiv.) dans le THF puis par le diméthyl-
sulfate est transformé en composé méthoxylé corres-
pondant BctCH,CHOMeCH,Ph (PF 72.5°C) (obtenu
4.5 g aprés purification sur colonne).

Finalement, 4 g du dérivé méthoxylé dissout dans le
THF (100 cm?) traités 4 —5°C par 4.6 cm® dune
solution de butyllithium dans I’hexane (2.5 M) con-
duisent, aprés hydrolyse et purification sur plaques de
gel de silice, 2 2.2 g de phényl(chrometricarbonyle)-1
phényl-3 propéne trans.

Le méme processus appliqué a 2.5 g de Ialcool
dicomplexé conduit &3 1 g de diphényl-1,3 propéne
(stéréochimie trans).

Les caractéristiques des diphényl-1,3 propénes mono
et dicomplexé figurent au tableau VL.

6.1.2. Obtention des anions I’, II', III' pour l'étude
RMN et IR a partir de I, II, III (Schéma 1).

Les anions sont préparés directement dans le tube
RMN. Toutes les opérations sont effectuées sous at-
mosphére d’argon.

" Un excés de bis(triméthylsilyl) amidure de sodium
(40 mg) dissout dans 0.25 ml de THF-d; est introduit
dans un tube RMN placé dans un tube de Schlenk
maintenu sous atmosphére d’argon. On ajoute alors
une dizaine de mg du dérivé allylique (I, II ou III)
dissout dans 0.5 ml de THF-d; et si nécessaire une
goutte de benzeéne-d,. On observe alors I'apparition
d’une coloration rouge (pour I’ et II’) ou violette (pour
III’). La solution aprés avoir été centrifugée pendant
un quart d’heure est alors préte pour I’étude.

Pour I’étude IR les anions I’, II’, III' sont formés
dans un tube de Schlenk dans le THF-dg. La solution
est transvasée sous argon dans la cellule IR.

6.1.3. Etude RMN

Les spectres ont été réalisés a I’ a1de d’un
spectrométre Bruker WP 250 a 250 MHz. Les attribu-
tions des signaux 'H ont été faites sur la base d’expéri-
ences de découplage sélectif. Ces attributions sont
confirmées par des spectres de corrélation homonucié-
aire proton—proton a un champ de 250 MHz.

Les signaux des spectres de >C ont été attribués sur
la base des déplacements chimiques sur des expéri-

.ences 2D de corrélation hétéronucléaire 'H->C.

6.1.4. Etude IR
Les spectres IR ont été enregistrés en solution dans
une cellule de NaCl (0.1 mm) avec un appareil IR FT

" Bruker IS 45.
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6.2. Addition des dérivés RX

6.2.1. Alkylation de l'allylbenzéne chrometricarbonyle

Solvant THF. Dans un réacteur maintenu sous azote,
contenant 20 ml de THF on introduit 5 X 10~ mole
d’allylbenzéne chrometricabonyle. La solution est
maintenue a 0°C. On ajoute 7.5 X 10~3 mole de butyl-
lithium. On attend 5 min et on ajoute goutte A goutte
7.5 X 1073 mole d’halogénure d’alkyle. La solution est
laissée sous agitation pendant 1 h puis hydrolysée sur
de la glace. On extrait a I’éther, on séche sur MgSO, et
on évapore le solvant. Les produits obtenus sont puri-
fiés par chromatographie sur plaques de gel de silice
(solvant éther—éther de pétrole).

Solvant éther. Dans un réacteur maintenu sour azote,
contenant 20 ml d’éther, on introduit 5 X 10~3 mole
d’allylbenzéne chrometricarbonyie. La solution est
maintenue 4 0°C pendant ’addition des 7.5 x 1073
mole de butyllithium. On revient 3 température am-
biante et on ajoute goutte a goutte 7.5 X 103 mole
d’halogénure d’alkyle. Aprés les traitements habituels,
on isole les produits d’alkylation.

Les rendements figurent au Tableau 5.

Détermination du pourcentage d’isoméres ramifiés ou
linéaires (alkylation par CH,;I et C,HsBr). Les deux
isoméres étant difficilement séparables par chro-
matographie sur plaques de gel de silice, nous avons
déterminé les % relatifs des deux isoméres par RMN
'H (Varian EM 60 MHz). Le dosage a été effectué soit
sur le mélange des complexes, soit sur le mélange
décomplexé en nous appuyant sur les données de la
littérature [22b].

Les caractéristiques des produits isolés figurent au
Tableau 6.

6.2.2. Alkylation du diphényl-1,3 propéne chrometri-
carbonyle par CH,I et C,H;lI

Dans un réacteur maintenu sour azote et a 0°C,
contenant 10 ml de THF, on introduit 1.5 X 10~2 mole
de complexe dissout dans 10 ml de THF. On ajoute
alors un excés de triméthylsilylamidure de sodium (2 -
1073 mole). La solution devient rouge foncé. On at-
tend 5 min avant d’ajouter 3 X 10~3 mole d’halogénure
d’alkyle. On hydrolyse sur de la glace. Apres les traite-
ments habituels, on obtient le dérivé alkylé (Rdt.:
CH ;1 88%; C,HI 66%).

Les caractéristiques des produits isolés figurent au
Tableau 6.

6.2.3. Alkylation du diphényl-1,3 propéne (Cr(CO);),
par CH;1

Le méme mode opératoire est appliqué. A partir de
0.4 g de complexe, on récupére 0.27 g d’'un mélange de
produits correspondant 3 une monométhylation (70%)

et a une diméthylation (30%) (partie théorique, Schéma
10).

Les caractéristiques des deux produits figurent au
Tableau 6.
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