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Preliminary Communication 

Rkactivitk des complexes chloro- 
trifluorom6thylbenzkne tricarbonylchrome 
vis&vis d’anions non carbon&s: amidure 
et trifluorokthylate de sodium 

Abstract 

The reaction of sodium amide with chloroarenetricarhon~lchromium 

complexes givea aniline derivatives via an ipso nucleophilic somatic 

substitution S,Ar if the arene is substituted by a good v,ithdrawing 

electron suhctituent such as ;I C‘F, goup: A poor nuclcophile i.e. 

CF,CH :O -. can also quhstitute the chloro group of illlol-crtriflrlo~ 

romrthylbenzenctricarhonvlchroml~~i~t~n~ ctrmplexe~. 

11 est bien connu dans la litt&ature que les com- 
plexes du tluorobcn2Pnetricarbonylchrom~ substitu6 
par un groupement accepteur d’Ciectrons rdagisscnt 
avec des amincs et l’amidure de sodium pour donnel 
Its complexes aminks correspondants [ 11. Cepcndant 
les fluorobenz?nes de dbpart sont mains accessihles 
que les chlorobenz&ies. c’est la raison pour laqucllc 
nous avons cntrcpris I’dtude de I’amination de ccs 
derniers. Dans ie mEme ordrc d’idt:e. il nous a paru 
inGressant de donner de la valeur ajoutk ;1lH 

chlorobenzknes en substituant lc chlore par dcs al- 

coolatcs fluor&. Ccs deux parties I-clativcs I\ I‘action 

d-anions non carbon&, tcls NH; ct CF;,C’I1,0~ _ WI 
des choroari-netricarbonylchrome font l’ohjct dc cettc 
communication. 

Les premiers essais d’amination i I‘aide d‘amidure 
de sodium, pr@parb h partir d’ammoniac liquide et de 

,sodium en prbsencc de nitrate de fcr comme cataly- 
seur, ont montr6 que plusieurs paramPtres influenccnt 
la rttaction: tempi‘rature, temps de la rdaction, quantitb 
d’amidure de sodium et quantitd de solvent. En effet. 
les r&actions effcctu@es St --- 78°C n’ont donnc quc Ic 
complcxe dc ddpart 1 quelies yuc soient ies quantites 

d’amidurc de sodium et d’ammoniac utilis&s. En rc- 
vanche, iorsqu’on cffectue lu reaction ii des tempCra- 
turcs entre hII”c‘ cI WC‘. on rCcupt:re majoritairc- 
mcnt un polymtire jaunt w-an& mPme cn pr&ence 
d’un seul Cquivalcnt d’amidurc de sodium [Z]. Finalc- 
ment. noub awlrib troubi. les conditionx 0pCratoires 
permettant d’cvitcr- 18 f~rrniation de poIymi’rc qui ia tics 
B partir dc WC‘. I c p~~r~~-~~l~lort~-trilluorom~thylbc~~~~ 
z~nctricarhony~~~~ir~)r~~~ 1 c4t mia cn pr&cncc d‘un cxcbi 
d’amidurc de ~cdiurn (cn suspcn4ictn dans lc toluGne) 
dans un m6langr: d’ammoniac liquidc ct d‘HMP’I_ ii 
~- 7XT. L.‘CXC~S ii’nniidurc iie sodium i’st cnsuitc ncu- 
tralis6 par le mCthannl 3 WC‘ ct I’amnioniac cst 
dv:cpori. I,c produit dc auhstitution par NH, 2 est 
ohtenu avcc un rendcni~nt de .3X”; 1.71. Ic rcstc c’tant Ic 
3-m~thoxy-tritluor~~m~tl~yll~enz~nctric~~rb~~~iylc~ir~~t~ic 3 
r&ultant de ia ritaction cntrc le produit dc d+rt I cl 
Ic mCthylate de wdium (wh6ma 1 i [fij. 

CCttC S,Ar ijxo d~un chlorc par Ic mLthylatc cst 

rendue possihlc. dan5 cc C;IS particulicr :I bassc 
tempCratur.e, par “i‘acti\ation” du noyau aromatique 
vis-8-vis des >uhstitutions nuclCophilcx due non seule- 
ment ?i la pr&cncc dc I’crititt? Cr(CO):, mais encore ?i 
celle de C-F,. groupcment trL:s inductit‘ attractcur. C‘ca 
dcux effcts agisxent cn synergic pour’ rcndl-c Ic chlorc 
particuli~rcment Iahiic. II cst kicn connu dans In 
litterature quc fc mt3hylatc de s~xiiuni r&it sur lc 

chlorobenzitnctric~~rb~~~~~~ic~~r~~r~~e pour donncr I’ankl- 

Ictricarborrylchrr~mc mais dans dc\ ccjnditions plw, 

pouss&~ MeONa dans !c m6thunol it I-~11~s durant 
34 h [7aJ. Nous ;IWXI~ ;rlors exploit: ccttc iahilit6 du 

chlorc des compiesc\ 1, 5 c-1 6 Jana lc cas d’unc 

substitution nucl0ophilc aromatiquc ;IVCC du trifluoro- 

6lhylatc de sodium. ;~icoolatc mains reactif quc son 

homologue IlydrogGnti. En cffct. ii a ct6 d&it. bien 

clue ies alcoolatcs rCagisscnt i‘acilement avcc Its halo- 

gknobenchrotrl’ncs [7j. que les ph6natcs. par exemplc. 

mains nucldophilc\ rcagisscnt difficilcment rn?mc avcc 

le fluorobenz~nctricarhonq;lchrt j 7hj. Nous ;~vons 

done test6 la ri;actkitQ d’un alccwlate fluor sur lch 

trois isom?res du chloro-trinuor(~I?i~thylt~c~i~~netri- 
carbonylchromc. 

(‘F~+CH ?O Na ’ . 4_ prCparP B partir de (‘F,CH ,OH 

et dc WaH (XOc; cn suspension dans t’huile dc vasc- 

line) danh le ‘[‘HF. cst condens& au 7,-chloro-triflL]o- 

romdthylbenr~netricarbonylchrome 5 dans un m&lange 

‘I‘HF,‘TMEl?A. Ix trnitemcnt du mL:iange rdactinnncl 



F. Rose-Munch et al. / Rkactiuite’ des complexes chloro-!rifluoromPthylbenzene c9 

Cl 

0 ‘I 
‘\ 

CdCO), 

c F3 
1 

?Me 

1) NaNH,, NH,/HMPT 

2) MeOH 

’ QCr(COj3 + QCdCOi, 

CF, CF, 

2 

Schema 1. 

7” 

/7 clT ‘I CF,CH,ONa 4 
* CF,CH,O 

THF/TMEDA, 50°C 
\K 

CdCO), 

Cl en ortho 5 
Cl en m&z 6 
Cl en para 1 

- ‘Cr(CO), 

OCH,CF, en ortho 7 

OCH,CF, en m&u 8 

OCH,CF, en par-u 9 

Schema 2. 

fournit le produit de substitution 7, selon une substitu- 
tion nucleophile aromatique ipso, avec un rendement 
de 97% (Schema 2) [8]. Dans les memes conditions, 
CF,CH,ONa condense au 3-chloro- et au 4-chloro-tri- 
fluoromethylbenzenetricarbonylchrome 6 et 1 donnent 
les complexes 8 et 9 avec des rendements de 70 a 85% 
(Schema 2) [S]. 

En conclusion, ces resultats preliminaires montrent 
que la substitution du chlore d’un chloroarenetri- 
carbonylchrome par l’amidure de sodium conduit au 
derive de l’aniline quand l’arene est substitue par un 
groupe trifluoromtthyle. Ceci nous a amen& a mon- 
trer qu’un anion peu nucltophile tel le trifluoromethyl- 
Cthylate peut reagir sur des trifluoromethyl- 
chlorobenzenetricarbonylchrome selon une S,Ar ipso. 
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2 Tous les essais que nous avons tent& nous ont conduit a penser 

qu’il y avait une reaction secondaire avec une cinetique plus 

rapide que celle de la reaction souhaitte: il semble que le 4-amino 

3 

trifluoromethylbenzenetricarbonylchrome forme reagit aussitot 

avec l’amidure de sodium selon un mecanisme inconnu pour 

l’instant, pour dormer le polymere observe. Cependant les spectres 

de RMN ‘H, “C, 19F ainsi que les spectres de masse et IR ne 

permettent pas d’indiquer avec certitude la nature de ce polymere. 
Dans un tricol de 250 ml surmonte d’un refrigerant a glace rempli 

de CO, dans l’acetone a -78”C, on introduit 30 ml d’ammoniac 

liquide. On ajoute 2 ml d’amidure de sodium (en suspension dans 

le toluene) puis 200 mg, 0.63 mmol, du complexe 1 dans 6 ml 

d’HMPT. Le melange est agitt pendant 3 h a -78°C 10 ml de 

methanol sont ajoutes et on laisse remonter la temperature du 

melange a -30°C. L’ammoniac est evapore, on ajoute une solu- 

tion aqueuse saturee au chlorure d’ammonium et on extrait a 
l’ether. La phase organique est lavee avec une solution aqueuse 

saturee de NH,Cl et avec une solution aqueuse saturee de dithion- 

ite de sodium puis est sechee sur MgSO, et le solvant et CvaporC 

sous pression rtduite. Le produit 2 est purifie par chromatogra- 

phie sur colonne de silice avec comme eluant un melange ether/ 

ether de petrole 50/50. On r&up&e deux fractions, la premiere 

contient du 4-mCthoxy-trifluoromethylbenzenetricarbonylchrome 3 
[6] et la deuxieme contient du 4-amino-trifluoromethylbenzenetri- 

carbonylchrome 2 sous forme dune huile jaune orange, m = 70 

mg, Rdt = 38%. RMN ‘H CDCl,: 5.82 d, / = 7, 2H: H-2,6; 4,75 d, .- 
/ = 7, 2H: H-35; 3,75, s large, 2H: NH,; RMN “C CDCl,: 231.44 

(CO); 92.42: C-2,6; 73.76: C-3,5; 123.43 q, / = 270; 130.93 et 88.50 

q, J = 37; RMN ‘H MezCO-d,: 6.11 d, J = 7, H-2,6; 5.73, s large, 

2H NH,; 5.13 d, J= 7, 2H, H-35; RMN 13C Me,CO-d,: CO 

233.66; 137.65 C-4; 124.78 q. J= 269, CF,; 95.21 s C-2,6; 87.91 q, 

J = 37 C-l; 75.03 s C-3,5. Masse (IC, NH,): M + 1 = 298, M + 18 = 
315; IR (Ccl,): 3495 et 3400 (NH,); Analyses elementaires (%) 

calcule C, 40.40; H, 2.04; N, 4.72; trouve: C, 40.14; H, 1.97; N, 4.61. 

Les m&a et para-chlorotrifluoromithylbenz~netricarbonylchrome 

sont connus [4], l’isomere ortho est prepare de faGon habituelle a 

partir de l’arene libre et de Cr(CO),j (51: RMN ‘H CDCl, 2-chlo- 

rotrifluoromethyl benzenetricarbonylchrome 5 5.47 t, J = 6 H-5; 

5.86 d, J = 6 H-3; 6.12 t, J = 6 H-4; 6.30 d, J = 6 H-6; 6 5.69 s; 5.54 
d, J = 6; 5.41 t, J = 6; 5.31 d, J = 6; F = 54°C; RMN 13C: 228.88 

(CO); 123.04 q, J = 272; 91.44; 89.23; 87.50; 85.15: Car, 109.11: 




