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Abstract

The reaction of sodium amide with chloroarenetricarbonylchromium
complexes gives antline derivatives via an ipso nucleophilic aromatic
substitution Sy Ar if the arene is substituted by a good withdrawing
electron substituent such as a CFy group: a poor nucleophile ie.
CF;CH,07, can also substitute the chloro group of chlorotritluo-
romethylbenzenetricarbonylchromium complexes.

Il est bien connu dans la littérature que les com-
plexes du fluorobenzénetricarbonylchrome  substitué
par un groupement accepteur d’électrons réagissent
avec des amines et 'amidure de sodium pour donner
les complexes aminés correspondants [1]. Cependant
les fluorobenzénes de départ sont moins accessibles
que les chlorobenzénes, ¢’est la raison pour laguelle
nous avons entrepris I'étude de 'amination de ces
derniers. Dans fe mémec ordre d’idée, il nous a paru
intéressant de donner de la valeur ajoutée aux
chlorobenzénes en substituant le chlore par des al-
coolates fluorés. Ces deux parties relatives a l'action
d’anions non carbonés, tels NHS et CF,CH,O", sur
des choroarenetricarbonylchrome font 'objet de cette
communication.

Les premiers essals d'amination a 'aide d’amidure
de sodium, préparé a partir d’'ammoniac liquide et de
,sodium en présence de nitrate de fer comme cataly-
seur, ont montré que plusicurs parametres influencent
la réaction: température, temps de la réaction, quantité
d’amidure de sodium et quantité de solvant. En cffet,
les réactions effectuées & —78°C n'ont donné que le
complexe de départ 1 quelles que soient les quantitcs
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d’amidure de sodium ¢t d’ammoniac utilisées. En re-
vanche, lorsqu’on cffectue la réaction a des tempéra-
tures entre — 60°C er —~40°C, on récupére majoritaire-
ment un polymere jaune orangé méme en présence
d'un seul ¢équivalent d’amidurc de sodium [2]. Finale-
ment, nous avons trouvé les conditions opératoires
permettant d’éviter la formation de polvmére qui a licu
a partir de ~ 70°C. Le para-chioro-trifluorométhylben-
zenctricarbonylchrome 1 ost mis en présence d'un excés
d'amidure de sodium (en suspension dans le toluénce)
dans un mélange d'ammoniac liquide ¢t IHMPT &
—78°C. L'exces d'amidure de sodium est ensuite neu-
tralis¢ par le méthanol 4 —78°C et Pammoniac cst
évaporé. Le produit de substitution par NHT 2 est
obtenu avec un rendement de 38 [3]. le reste étant fe
4-méthoxy-trifluorométhylbenzénetricarbonylchrome 3
résultant de la réaction entre le produit de départ 1 ¢t
e méthylate de sodium (schéma 1) [6].

Cette S(Ar ipso dun chlore par le méthylate est
renduc possible. dans ce cas particulier a basse
température, par “Tactivation™ du noyau aromatique
vis-a-vis des substitutions nucléophiles due non scule-
ment a la présence de Pentit¢ Cr{CO),, mais encore a
cetle de CF,, groupement tres inductif attracteur. Ces
deux effets agissent en svnergie pour rendre le chlore
particulierement Jabile. Il est bien connu dans la
littérature que fe méthylate de sodium réagit sur le
chlorobenzénctricarbonyichrome pour donner aniso-
letricarbonylchrome mais dans des conditions  plus
poussées: McONa dans le méthanol & reflux durant
24 h [7al]. Nous avons alors exploité cette fabilité du
chlore des complexes 1. 8 ¢t 6 dans l¢ cas dune
substitution nucléophile aromatique avec du trifluoro-
éthylate de sodium. alcoolate moins réactif que son
homologue hydrogénc. En effet, il a ¢té déerit, bien
que les alcoolates réagissent facilement avec les halo-
génobenchrotrénes 7], que les phénates, par exemple,
moins nuciéophiles réagissent difficilement méme avee
le fuorobenzenctricarbonyvichrome [7h]. Nous avons
donc testé fa réactivité d'un alcoolate fluoré sur les
trois isomeéres  du  chloro-trifluorométhvlbenzénetri-
carbonylchrome.

CF,CH,O Na'. 4, préparé a partiv de CF,CH,OH
et de NaH (80% e¢n suspension dans Phuile de vase-
line} dans le THF, est condensé au 2-chloro-trifluo-
rométhylbenzénetricarbonylchrome 5 dans un mélange
THF /TMEDA. Le traitement du mélange réactionnel

OO1903 - Elsevier Sequoia S.AL Al rights reserved



F. Rose-Munch et al. / Réactivité des complexes chloro-trifluorométhylbenzene

C9

7

SN

Cl NH,
< 1) NaNH,, NH,/HMPT (© |
N 2) MeOH
\Cr(CO)3 \Cr(CO)3
CF, CF,
1 2
Schéma 1.
CF,
1 _/ 1 CF,CH,ONa 4 CF.CH.O — |
\\ THF /TMEDA, 50°C 32 i
Cr(CO)3

Cl en ortho §
Cl en méta 6
Clen para 1

Cr(CO),

OCH,CF; en ortho 7
OCH,CF, en méta 8

OCH,CF; en para 9

Schéma 2.

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

En conclusion, ces résultats préliminaires montrent
que la substitution du chlore d’un chloroarénetri-
carbonylchrome par I’amidure de sodium conduit au
dérivé de l'aniline quand P’aréne est substitué par un
groupe trifluorométhyle. Ceci nous a amenés a mon-
trer qu’un anion peu nucléophile tel le trifluorométhyl-
éthylate peut réagir sur des trifluorométhyl-
chlorobenzeénetricarbonylchrome selon une Sy Ar ipso.
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Dans un bicol de 25 ml. on introduit 69 mg 1.7 mmol de NuaH
(60% en suspension duans la vaseline}. On lave & 'éther de pétrole
trois fois et le produit est séché sous vide. On ajoute 0126 m] 1.7
mmol de CF;CH,OH dans | ml de THF. On laisse agiter 30 mn &
température ambiante ¢t 15 mn au reflux. On canule sous N, a
solution dans un hicol de 25 ml contenant une solution de 500 mg
158 mmol du complexe chloré dans | mi de THY ¢ © mi e
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TMEDA. On laisse agiter 15 mm 4 température ambiante et 30
mn au reflux. On refroidit et on ajoute une solution aqueuse
saturée de NHLCT et on extrait & Péther. La phase organigue est
séchée sur MgSO; ot le solvant est évaporé sous pression réduite.
Le complexe 7 est purific par chromatographic sur colonne de
silice avee Péluant. éther, ¢ther de pétroler 30/50. On récupere
S84 me dun complexe jaune en poudre. Rdt=97% De la méme
maniére, on obtient fes complexes 8 ¢t 9 sous forme de eristany
jaunes: Rdts 70 ¢t 83 RMN TH 7. CDCL, 90 dd, J =6 et 1.2,
FHE H-6, Sodtd, =6 o0 820 TH H-40 492 0 = o0 THE H-3, en
ortho de OCH . CEF 984 1 7= 6, TH: H-5 429 qq. Jyp = 7.6 ot
18, 2H CHL- 70 RMN S 00 22061 (€O 138260 (220 122537 o
122330 deux g o= 2750 890 92045 g, S =50 C-60 V3B
R260: 72720 C 34 58040 g S o= 30 Colr o6l . Jop = 37 O
RMN “F par rapport i CoHLCEFyenppoe dob s 3F: CFe - 1090
Gy = 7.0, 30 OF 0 Masse GCUNT 0 M= 3800 F = 72700 Analby-
ses elementaires (973 caleuld O 37809 HL LA7:0F, 30.00: Cr. 13.60:
trouve 038020 L TN 0 2008 O, 1210 RMN THE 8 CDCY .
S8 a5 33007 = 222 ddo S oot 2 HA6 51T dL
Je6 Hedr 424 gy = 8 CH L RMN YO ODCTE 22994 CO:
137800 -3 12345 g S o= 275 CA801225800 g Sy = 275 O
Q850 G, oy TS SRR g Sy e 230 G 9083 TRT Cdl
TASOL g, S om 250020 600 o Sy oem 370 C270 Masse (1C0 NH )
M o= 3800 F = TR0 RMN T ODCH, 90580 d0 =0 H-2.06; 5.08 .
Jest HRAS 424 g0 /- 7 CHLo RMN PO ODCT, 2293 (CO
041 C 20 TS08 C A5 60,00 g oy = 37 CHL RMN Y 236 5
SFCFy = BO8T 10y = 7 Cbyp Masse (1.C, NH ) M = 3800 1R
CCCL Y 1995 et Tudt om0 COLF = 80°C: Analyses Elémentaires
calewlé C: 37,89 B L3700 F: 20.00: Or: 1260 Trouvd: C: 3803 He:
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