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Abstract

Primary and secondary a-sulfonyl carbanions react with halogenotoluene tricarbonylchromium complexes to give, upon treatment
with CF;CO,H, new complexes via ipso, cine and tele nucleophilic aromatic substitution of halogen without the loss of the

tricarbonylchromium entity.

Résumé

Les carbanions primaire et secondaire en a de sulfones réagissent sur les complexes chlorés du toluénetricarbonylchrome selon des
substitutions nucléophiles aromatiques ipso, ciné et télé de I'atome d’halogéne pour donner de nouveaux complexes aprés

traitement acide sans perte de I’entité tricarbonylchrome.
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1. Introduction

Les anions stabilisés sont connus pour réagir avec
les complexes arénetricarbonylchrome [1]. Les com-
plexes anioniques obtenus sous forme d’n>-cyclohexa-
diényles peuvent fournir

(a) soit des arénes substitués aprés oxydation [2];

(b) soit des cyclohexadiénes;

(b1) par action d’un acide suivie d’oxydation 2 I'iode
(1L

(b2) par action d’un acide sous atmosphére de CO
avec récupération de Cr(CO), nécessaire i la prépara-
tion de ces complexes [3];

(b3) par action d’un électrophile, dans certains cas
particuliers, suivie d’un traitement qui retire le chrome
(Schéma 1) [4].
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Sachant que les carbanions de sulfones jouent un
role importani en synthése organique [5], nous ies
avons condensés a des complexes arénetricarbonylch-
rome et avons montré dans une communication
préliminaire qu’ils donnent les complexes correspon-
dants selon une substitution nucléophile aromatique
cine ou tele du chlore [6]. Nous rapportons maintenant
les résultats définitifs que nous avons obtenus pour ces
réactions.

2. Action d’anions de sulfones sur des complexes chlorés
2.1. Carbanion primaire

2.1.1. Réactivité

Le para-chlorotoluénetricarbonylchrome la réagit
avec le carbanion du para-toluénesulfonylméthane 2a

[7] pour donner les complexes disubstitués 3a et 3b
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dans le rapport 50/50 avec un rendement de 40%
(Tableau 1, entrée 1a) dans le cas ol la réaction se
déroule dans le THF en présence 'HMPT (éqn. (1)).
Dans le cas ol la réaction est faite en présence de
tétraméthyléthylénediamine (TMEDA), les complexes
3a et 3b sont obtenus avec des rendements respectifs
de 10% et 72% (Tableau 1, entrée 1b). Ce changement
de régiosélectivité selon la nature du solvant et du
cosolvant est un phénoméne qui a été décrit dans la
littérature dans des cas bien choisis {8]. La formation
des complexes 3a et 3b peut &tre facilement expliquée
en invoquant une addition du nucléophile en ortho ou
en méta du groupe partant. Il s’agit des Sy Ar cine et
tele-méta [9].

Schéma 1.

fr(CO)a 2a Cr(CO)3 Cr(CO)s
Q “ THF, -10°C

_@ . _Q ()
SO,-Ar
1a CF3COH 3a SO,-Ar 2

3b
Ar = -CgH4—P-MG

28 : ArSOCHoLi

Le méta-chlorotoluénetricarbonylchrome 1b en so-
lution dans le THF en présence d’hexaméthylphospho-
triamide (HMPT), conduit aprés réaction avec I’anion
de la sulfone 2a suivie d’un traitement acide a trois
produits 3a, 3b et 3¢ dans les proportions 35/59/6
avec un rendement de 46% en plus du produit de
départ (Tableau 1, entrée 2a). La méme réaction util-
isant le TMEDA comme cosolvant livre ces trois com-
plexes dans les rapports 16 /23 /21 (égn. (2)), Tableau
1, entrée 2b).

fr(con 28 f:r(con fr(co>3 i:r(con @
R e T o
cl ) S SO,Ar
1b 3a QAT ah 3c

La formation du complexe 3a peut &tre expliquée par
une substitution nucléophile aromatique ciné ou para-
télé [10] et les formations des complexes 3b et 3¢ sont
aisément interprétées par des substitutions té1€ méta et
ciné.

Enfin, si la réaction est effectuée avec l'isomére
ortho 1c¢ et I'anion primaire de la sulfone 2a dans le
THF en présence de CF;CO,H, les complexes 3a et 3b
sont obtenus avec un rendement de 68%. Dans ce cas,
la formation de I'isomére 3b obtenu trés majoritaire-
ment: 3a/3b =4 /96 est expliquée par une SyAr ciné
ou para-télé (éqn. (3), Tableau 1, entrée 3).

ICf(CO)a 2a ICT (CO); f:r(CO);, (3}
+
cl THF, °C g —Rs‘_L SO,AT
1c CF3COH 3a SOAr R=H 3b
R=D 3d

Comme il a été montré par ailleurs que dans le cas de
ces deux substitutions il y a incorporation de deutérium

TABLEAU 1. Produits obtenus par traitement de chlorotoluénetricarbonylchrome ortho 1a. méta 1b et para 1c avec un anion de sulfone

primaire p-CH;-C¢H,-SO,CH,Li 2a

Entrée Complexe Produits (Rdt%)

Clir(C0)3 ('3r(C0)3 ?r(CO)g

Q : SO, Ar
SO, Ar
SO, Ar
3a 3b 3c

la? 1a 20 20 0
b® 1a 10 72 0
2a? 1b 16 27 3
2b° 1b 9 36 12
3b 1c 3 65 0

2 HMPT (1.1 eq); b TMEDA (1.1 éq); abréviations utilisées dans le texte HMPT: héxaméthylphosphotriamide, TMEDA: tétraméthyléthyléne-

diamine.
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TABLEAU 2. RMN 'H des complexes 3a, 3b et 3¢/ CDCl,

Complexe H-2°¢ H-3 H-4 H-5 H-6 CH,
3a - 5.14m) 5.14m) 525 538 380et
4.23
3b 498f - 5102 534  488° 391
3c 5.11¢ 522°¢ - 522¢ 511¢ 385

2 ou H-6; ® ou H-4; ¢ le carbone portant la sulfone est appelé le

carbone 1; ¢ ou H-3; ¢ ou H-2; f ce proton n’intégre que pour 0.5
proton lorsque CF;CO,D est utilisé et le carbone portant le
deutérium se trouve sous forme d’un triplet par la technique Bruker
JMODXH [11].

Schéma 2. Pour simplifier, entité Cr(CO); a été représentée par M.

TABLEAU 3. Produits obtenus par traitement des halogénoarénetricarbonylchrome avec des anions secondaires de sulfones p-CH3~C4H 4—
SO,CHLICH; 2b

Complexe Produits (Rdt %) Entrées
(|: {CO), (llr(CO)g (proportions)
SO,Ar
SO,Ar
4al 4a2 4b1 4b2
l 1la ) ) (69 an 1
CrCO), 0/0 80/20
Cr(CO),
\ / 1b ) ) 30) (46) 2
0/0 40/60
Cl
/Cr(CO)3
@ 1c ) ) ()] (81) 3
4 0/0 07100
Tr(co)3
a
1d 45) (V)] ®) 8 4
76,0 12/12
Cr(CO),
\  / 1le ()] V)] 36 36 5
0/0 50/50
F
Cr(CO);
\  / 1if ) (56) ) ) 6
0/100 0/0
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H-2 /@
SO,
5.34-5.10=(2x-1)0.84
5.34-4.88=(2x-1)0.84

H-5 population X=0.71

Schéma 3. Conformation majoritaire du complexe 3b.

sur le carbone du cycle aromatique portant le groupe
partant si de I'acide deutérié est utilisé, cette réaction
a été entreprise en présence de CF;CO,D et le com-
plexe 3d deutérié en C-2 (égn. (3)) a été obtenu en
parfait accord avec une SAr ciné (Schéma 2).

2.1.2. Etude RMN 'H

Les structures des complexes 3a, 3b et 3¢ ont été
déterminées par RMN 'H et *C par les techniques de
spin echo [11*]. 1l est intéressant de noter qu’il est
possible de déterminer les structures des complexes
méme §’ils sont en mélange parce que ces complexes
ont été obtenus purs par recristallisation en particulier
le complexe 3b aprés une seule recristallisation dans
l’acétone (Tableau 1, entrée 3; éqn. (3)). Le spectre
RMN 'H du complexe 3b est composé notamment
d’un singulet intégrant pour un proton a 4.98 ppm
(H-2) et de deux doublets 5.10 (J=6 Hz) et 4.88 (/=6
Hz) (H-4 et H-6) intégrant chacun pour un proton et
d’un triplet & 5.34 ppm (J = 6 HzXH-5) (Tableau 2). Ce
dernier proton résonne au champ le plus faible, en
accord avec une conformation du trépied tricar-
bonylchrome qui éclipse cette position (Schéma 3)
[1d,1h,12}. En utilisant I’équation classique [13] perme-
ttant de calculer la population x du conformére ma-
joritaire en solution 8,—8,_;=Qx—1) A ,, on
trouve une population x(3b) = 71% [1d,1h,12] (Schéma
3). Les deux protons benzyliques diastéréotopiques ré-
sonnent de fagon inattendue a 3.91 ppm sous forme
d’un singulet. Par contre, les protons benzyliques du
complexe 3a ortho-disubstitué résonnent bien sous
forme de doublet.

2.2. Carbanion secondaire

2.2.1. Réactivité:

Le carbanion du para-toluénesulfonyléthane 2b [6]
en solution dans le THF en présense de TMEDA
réagit & —78°C avec le para-chlorotoluénetricarbonyl-
chrome 1a. La solution agitée a 0°C pendant 20 min
puis traitée 3 CF,;CO,H fournit un seul régioisomere
constitué de deux diastéréoisomeéres 4bl et 4b2 (éqn.

(4)).

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

Cr(CO)g 2b
e
THF, 0°C, TMEDA

CF,COH

2b : ArSO,CHLiMe

Ar =CHopMe
M= Cr(CO)y

e

R SOAr
3\a47 .
¥ m
‘%, PP 3\ 42:8pem (g
RM

SO,Ar

R=H 4b1 (5=4.64 ppm) R=H 4b2 (5=4.80 ppm)
R=D 4d1 R=D 4d2

-

En fait, lors de la communication préliminaire rela-
tive a ce travail, nous avions interprété a tort le spectre
du complexe 4bl et I’avions attribué au régioisomere
ortho-disubstitué: le complexe 4a. Nous prouvons
maintenant de fagon définitive que ce sont les
diastéréoisomeres 4bl et 4b2 qui se sont formés dans le
rapport 80 /20 avec un rendement de 86% (Tableau 3,
entrée 1).

Pour identifier la configuration relative de ces com-
plexes, nous avons essayé de savoir quel était le com-
plexe 1R ou 1 S [14,1h] en appelant C-1 le carbone qui
a subi l'addition du carbanion de la sulfone. Mal-
heureusement, quelque soit le régioisomére obtenu,
nous n’avons pas pu obtenir de monocristaux: chaque
fois les produits précipitent sous forme de poudre ou
sous forme de microcristaux trop petits pour une anal-
yse radiocristallographique. L’étude de la stucture de
ces diastéréoisomeres a alors été entreprise en solution
par RMN H et sera décrite ultérieurement car il est
possible chimiquement d’avoir d’autres renseigne-
ments. En effet, si ’action du carbanion 2b sur le
complexe la est suivie d’un traitement a CF,CO,D,
nous obtenons les complexes 4d1 et 4d2 deutérés en
C-2 (éqn. 4) démontrant qu’il s’agit d’'une substitution
nucléophile aromatique ciné comme dans le cas de
Paddition du 2-lithio, 2-méthyl propionitrile sur le
méme complexe 1a [9¢c]. Dans le cas de I'anion sec-
ondaire moins encombré 2a, nous avions montré, vide
supra, que 'on obtenait les complexes ortho et méta
disubstitués (éqn. (5), Tableau 1, entrée 1).

L’addition du carbanion secondaire 2b sur le méta-
chlorotoluénetricarbonylchrome 1b fournit aprés un
traitement acide, un mélange des deux diastéréo-
isoméres 4bi et 4b2 dans le rapport 40/60 avec un
rendement de 76% (Tableau 3, entrée 2). La formation
de ces produits pourrait étre expliquée soit par une
SNAr télé-méta, soit par une Sy Ar ipso bien que
généralement les conditions expérimentales utilisées
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pour une réaction ipso soient beaucoup plus drastiques
[9h]. Pour le vérifier, la réaction a été effectuée a
température plus élevée, durant un temps plus long et
sans acide. Effectivement, seuls les produits de départ
sont récupérés, ce qui exclut une SyAr ipso.

CrCO) Cr(CONs
< e _4_1%‘ (s)
THF,
G crtoMH SOAr
1b 4b1.2

Dans le cas de Iortho-chlorotoluéneticarbonyl-
chrome 1¢, I’action de I’anion secondaire 2b suivie d'un
traitement acide livre un régioisomeére constitué d’un
seul diastétréoisomére 4b2 avec un rendement de 81%
(Tableau 3, entrée 3) via une SyAr ciné. En effet, en
utilisant CF,CO,D, le deutérium est incorporé sur le
carbone portant le groupe partant [9a] pour donner le
complexe 4d2 (éqn. (6)).

Cr(CO), Cr(CO),
! = o°C '§|%__

ci I:‘;:c':ozn A )—S0Ar (6)
1c R=H 4b2

RA=D 4d2

2.2.2. Etude conformationelle des diastéréoisomeres
4b1 et 4b2 par spectroscopic RMN 'H

Le spectre RMN 'H du diastéréoisomére 4b2 dans
CDCl, est difficile a interpréter. En effet, les quatre
protons aromatiques résonnent sous forme de massifs
larges qui ne peuvent pas €tre résolus. Par contre le
spectre RMN 13C de ce diastéréoisomére indique qua-
tre pics distincts pour les quatre carbones aromatiques
non substitués. Une corrélation 'H/ >C montre en fait
que les deux doublets apparents sont en fait un sin-
gulet, un triplet et deux doublets en complet accord
avec un complexe méta-disubstitué [15*]. Afin de savoir
s’il était possible d’obtenir un spectre RMN H résolu
au premier ordre, nous avons enregistré le spectre dans
différents solvants et dans le cas de C¢Dg, la partie
aromatique du spectre du complexe 4b2 se présente

TABLEAU 4. Données RMN 'H des complexes 4b1 et 4b2

H-2 H-46 H-5 CHMe CHMe ArMe Me!

4bl 5052 519°¢ 532 385 1.54 2.07 243
5.03¢
464° 447 427 356 139 1.48 1.87
4b2 5.08* 519 521 3.86 158 2.14 244
5.07
480° 429 443 356 1.44 1.50 1.89
4.59

2 200 MHz (CDCl,); ® 500 MHz (C¢Ds); © attribution suggérée;
4 p-CcHy-Me.

a) dans le benzéne

Schéma 4. Conformations majoritaires probables du trépied Cr{(CO),
des complexes 4bl et 4b2.

sous forme d’un singulet, d’un triplet et de deux dou-
blets. Compte tenu de ces données, le probléme était
de savoir s’il était possible de connaitre les signaux
relatifs au diastéréoisomére 4bl a partir du spectre du
mélange (éqn. (5)). Le spectre du complexe a été
définitivement interprété en solution dans CDCl, et
aussi dans C¢Dq. Le spectre spin echo [16*] indique
quatre signaux pour les carbones aromatiques non sub-
stitués. La corrélation 'H/ *C du mélange de ces deux
complexes en solution dans CDCl; montre qu’il s’agit
de deux complexes méta-disubstitués, Ces données ont
été confirmées en enregistrant les spectres a plus haut
champ (500 MHz Bruker) (Tableau 4).

La représentation d’une conformation plausible des
complexes 4bl et 4b2 ayant une configuration (1IRX7S)
et (1SX7S) que nous discuterons par la suite avec des
hydrogénes benzyliques dans le plan est donnée au
Schéma 4.

Dans le cas simple du complexe méta-disubstitué
3b, les deux substituants sont éclipsés par un vecteur
chrome-carbonyle, ce qui impose une anti-éclipse du
proton H-2, D’aprés ce qui a été vu précédemment, ce
proton résonne a un champ plus fort que celui du
proton H-5 éclipsé par un vecteur Cr-CO (Tableau 2,
Schéma 3). Par contre dans le cas des complexes 4bl et
4b2 en solution dans CgzDg, les deux protons H-2
résonnent de fagon inattendue, au champ le plus bas
(Tableau 4). Ceci signifie que pour des raisons non
encore expliquées, il y aurait une stabilisation confor-
mationnelle impliquant le résidu sulfone cis par rap-
port au trépied Cr(CO); comme nous I'avons déja
observé dans un autre cas, lors de I'étude des com-
plexes résultant de I’addition d’anions d’iminoesters
sur les mémes complexes chlorés [1h,17*]. Dans ces
conditions, le carbone aromatique C-1 portant la sul-
fone serait anti-éclipsé par un vecteur Cr—CO dans le
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benzéne. Les données du Tableau 4 indiquent que la
conformation du trépied Cr(CO), dépend du solvant
utilisé: en effet, dans CDCl;, ce sont les protons H-5
des deux diastéréoisoméres qui résonnent cette fois au
champ le plus faible, en accord avec la conformation
attendue qui éclipse les deux substituants de I’aréne.

2.2.3. Reégiosélectivité de I'addition du nucléophile

Il est important de noter que les carbanions de
sulfones s’additionnent majoritairement sur le carbone
des complexes o, m et p chlorés du chlorotoluénetri-
carbonylchrome portant le proton aromatique qui
résonne au champ le plus faible, En effet, dans le cas
du para-chlorotoluénetricarbonylchrome 1a, le proton
qui résonne au champ le plus faible est le proton en
ortho du chlore (6 =5.90 ppm/Me,CO d;) [9b,18*]
(Tableau 1, entrée 1b; Tableau 3, entrée 1). Dans le
cas de lortho-chlorotoluénetricarbonylchrome 1c, le
proton H-3 résonne au champ le plus faible (6 = 5.94
ppm/Me,CO d¢) [9¢,19*] et le carbone C-3 subit
majoritairement 1’addition du carbanion 2b (Tableau 1,
entrée 3; Tableau 3, entrée 3). Enfin, dans le cas du
méta-chlorotoluénetricarbonylchrome, le proton H-5 en
méta du chlore, résonne au champ le plus faible (6 =
5.86 ppm/Me,CO d) [9c,20*]. Or le carbone C-5
subit majoritairement I’addition des anions en a de
sulfones (Tableau 1, entrée 2b et Tableau 3, entrée 2).
Nous avions atteint la méme conclusion lors de I’étude
de l’addition d’autres nucléophiles stabilisés sur
d’autres complexes ortho-disubstitués, a savoir que les
carbanions stabilisés réagissent a basse température
sur les carbones dont les protons résonnent au champ
le plus faible et (ou) qui sont le moins blindés lors de la
complexation de l'aréne libre par Dentité tricar-
bonylchrome [1d]. Ces réactions sont sous contrble
cinétique et mettent de nouveau en évidence I'impor-
tance de la conformation du trépied Cr(CO), en solu-
tion & basse température.

3. Action d’anions de sulfones sur des complexes fluorés

3.1. Réactivité

De maniére a comparer la réactivité des complexes
de chloroarénes a celles de fluoroarénes, la méme
étude a été entreprise avec les fluoroarénetricarbonyl-
chrome. L’addition du carbanion 2b a —78°C sur le
para-fluorotoluénetricarbonylchrome 1d donne, aprés
traitement a lacide trifluoroacétique, les deux
diastéréoisoméres méta-disubstitués 4bl et 4b2 et
uniquement un diastéréoisomére ortho-disubstitué 4al
dans les rapports 12/12/76 avec un rendement de
61% (éqn. (7), Tableau 3, entrée 4). La régiosélectivité
de l’addition de ce carbanion est trés différente de
celle observée dans le cas de Panalogue chloré. 11 s’agit

cette fois-ci d’'une Sy Ar télé-méta majoritaire [9d]. De
plus, une diastéréosélection importante est observée
lors de la formation du complexe ortho-disubstitué
puisqu’un seul diastéréoisomére est observé selon cette
SNATr ciné.

Cr(CO) 2b Cr(CO)3 Cr{CO);
K)—F THF, 0°C ‘dg_ * __§D (7
CF,CO.H SOAr  —50,ar

4b1.2 4a1

Nous avons ensuite testé la réactivité du carbanion 2b
dans des conditions de réactions ipso. Suite a I’action
de I’anion 2b sur le complexe 1d 3 —78°C, le milieu
réactionnel est amené a température ambiante puis
extrait sans addition préalable de CF,CO,H. Le com-
plexe para-disubstitué 4¢ n’est pas obtenu majoritaire-
ment. Il s¢ forme un complexe dinucléaire 4d dont la
formation s’explique en faisant intervenir le carbanion
benzylique du complexe 4¢ qui peut se former facile-
ment par action de anion de la sulfone 2b (égn. (8)).
Cet anion benzylique peut alors réagir avec le com-
plexe fluoré 1d pour donner le complexe 4d.

Cr(CO);

~OF -
THF, -78°C

et puis t.amb.

-Er(CO)a . lc-r(CO)a /cr(co)a
MG SOAr SUZAr 8)

4d

Zh\ IGF(CO)a 1d
Sz)zAr
La méme réaction avec le méta-fluorotoluénetri-

carbonylchrome 1e et le carbanion 2b livre aprés traite-
ment a 'acide les deux diastéréoisoméres 4bl et 4b2
dans le rapport 50/50 avec un rendement de 72% via
une Sy Ar télé-méta (Tableau 3, entrée 5; éqn. (9)).

Cr(CO)3 Cr(CO)3
_< |2 T:-'? = ‘(% (9)
F o Cr,COH SOAr
1e 4b1.2

Cette réaction en l'absence de CF,CO,H (condi-
tions ipso) livre les deux diastéréoisomeéres 4bl et 4b2
en quantités égales avec un rendement de 40% ainsi
que des composés de dimérisation qui correspondent
aussi a des produits résultant de I'addition du carban-
ion benzylique des complexes 4bl et 4b2 sur le com-
plexe 1e. Enfin, dans le cas du complexe fluoré ortho-
disubstitué 1f, la réaction en présence de CF,CO,H
livre le seul diastéréoisomére ortho-disubstitué 4a2 avec
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un rendement de 56% (Tableau 3, entrée 6; éqn. (10)).
1l est & remarquer que la méme réaction en 1’absence
de CF,CO,H livre aussi le méme diastéréoisomere
avec un rendement de 51%.

Cr(CO)

fr(CO);, 20 |.( 3
THF, 0°C {10)

F o CF,COH gLazsozAr

3.2. Etude des complexes 4a, 4c et 4d par spectroscopie
RMN 'H

Nous avons préparé les complexes 4a a partir du
complexe 3a, en formant le carbanion benzylique 2
l’aide de '‘BuOK dans le DMSO [21] (Schéma 5). Le
carbanion benzylique formé peut étre représenté par
deux complexes anioniques 3A et 3B avec une double
liaison exocyclique selon Ceccon et al. [22] ol la sul-
fone et le groupe méthyle sont trans ou cis I'un par
rapport & I'autre [21-23]. L’action de Mel doit fournir

I 'BuOK
—
DMSO

“Cr(CO)g
i /7
2~ "H 27 L
minofitaire majoritaire
8 “ercon 3 “ereo),

‘erco),

Schéma 5. Autre préparation des complexes 4al et 4a2 (2 = -SO,-
p-C¢Hs—-CH,).

TABLEAU 5. RMN 'H des complexes 4al, 4a2, 4c et 4d

Complexes H-2 H-3?2 H-4 H-5 H-6
4a1 & - 4.14%> 490 4.90 422°¢
h - 497%8 5459 494° 5.27°¢
5a2 - 496 5.47 5.19 6.40 10
SS,RR "
6a2 ® - 5.05 5.46 5.24 6301
RR,SS
4a2 - 417 4629 427° 5.16 ¢
RS,SR &
h - 499b8 5489 512¢ 5.48 ¢
5al - 4.93 5.47 5.04 5.93 1
SR,RS !
6al - 527 5.47 5.47 575 1h
RS, SRt
4eh - 489 557 4.98 5.46
4c® 4441 5.08 - 5.08 434
4d¢ 417" 5.79 - 5.49 428
Complexes CHMe CHMe ArMe CiH,-Me C¢H,
4al ® 3.48 1.37 1.52 1.89 6.70
7.45
4al® 3.85 1.74 2.16 2.30 7.68
7.34
4a2 ® 3.89 1.43 1.71 1.89 6.72
7.74
4a2 P 4.16 1.59 2.06 2.44 732
7.60
4eh - ik 2.29 244 727
7.50
4c ® 3.61 1.43 1.63 2.00 6.85
7.51
4d ® - 1.92 1.64 1.94 6.75
7.39

2 En ortho du groupe méthyle; ® ou H-6; ¢ ou H-3; ¢ ou H-5; ¢ ou
H-4; £ le méthyle du groupe tolyle est sur le carbone C-4; & C¢Ds; h
CDCl;; i aréne libre /CDCIl; H aromatiques: 7.33 (m, 1H); 7.12 (m,
2H); 6.97 (m, 1H); C4H,: 7.37 et 7.12 (4H); 2.36 C4H,~Me (s, 3H);
1.96 Ar-Me (s, 3H); 1.66 CHMe (d, 3H, J=7 Hz; ’ obtenu par
méthylation du carbanion benzylique de 4al ou 4a2; ¥ 1.72 et 1.90
ppm.

le mélange des deux diastéréoisoméres (1R,7R) et
(1R,7S) qui correspondent & 4al et 4a2 (Schéma 5).
On les obtient dans le rapport 75/25. Sachant que
I’électrophile s’additionne en trans par rapport a ’en-
tité Cr(CO),, ceci signifie que le complexe (1R,7R)
(1S,7S) est attendu majoritairement, soit 4al. En effet,
il est raisonnable d’affirmer que le complexe anionique
3A préfere se former au détriment du complexe anion-
ique beaucoup plus encombré 3B, ce que nous allons
prouver définitivement vide infra. En effet, si le
mélange de ces deux complexes 4al /4a2 = 75 /25 est
traité par du 'BuOK dans e DMSO, ie complexe 4a2
est obtenu quantitativement aprés hydrolyse acide. Ce
résultat s’explique facilement si on considére les com-
plexes anioniques 4A et 4B du Schéma 5. En effet, lors
de I’hydrolyse, I’hydrogeéne qui s’additionne sur la face
opposée au Cr(CO), du complexe ayant une double
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liaison exocyclique formera un carbone benzylique de
configuration (7S) si le complexe ortho-disubstitué est
(1R). La double liaison exocyclique qui minimise les
interactions stériques correspond bien a celle du com-
plexe 4B. On peut donc conclure que le complexe 4a2
posséde la configuration (1R,75/1S,7R) (Tableau 3,
entrée 6) et que I'autre diastéréoisomére 4al (Tableau
3, entrée 4) posséde la configuration 185,75/ 1R,7R.

Les diastéréoisomeéres 4al et 4a2 sont parfaitement
caractérisés par spectroscopic RMN 'H; en effet, les
complexes présentent deux doublets et deux triplets
dans la région des protons aromatiques complexés & du
Cr(CO), (Tableau 5). Par analogie aux données RMN
'H obtenues dans le cas des complexes 5al, 5a2, 6al et
6a2 dont les configurations [1h,24] avaient été déduites
de la structure radiocristallographique de 5a2, nous
proposons les déplacements chimiques décrits au
Tableau 5. Pour différencier les doublets correspon-
dants aux résonnances des protons H-3 et H-6, nous
nous sommes basés sur le fait que seul le proton H-6
devait résonner a des champs différents selon le
diastéréoisomére envisagé ( p. ex. 4.22 ppm pour 4al et
5.16 ppm pour 4a2 dans CyDg). D’autre part, les
spectres RMN 'H dans CDCl, correspondent a ceux
de complexes analogues ortho-disubstitués tels Sal,
5a2, 6al et 6a2 (Tableau 5).

« (:s.m)x

4 - N=CPh,
18,75) § 5a1 X=CO,Me
( )ér<00)3 o e Cr(CO), 6a1 X=CN

Les spectres RMN 'H des complexes 4c et 4d sont
caractéristiques de complexes para-disubstitués
(Tableau 5). Dans le cas du complexe 4c/CyDy, les
quatre protons résonnent sous forme de trois doublets
intégrant pour 2, 1 et 1 protons. Les deux protons
diastéréotopiques en ortho du centre benzylique sub-
stitué par trois groupements différents résonnent a
4.44 ppm et 434 ppm. Les protons en méta de ce
centre benzylique sont trop éloignés de ce dernier pour
étre inéquivalents et résonnent 3 5.08 ppm (Tableau 5)
en accord avec une éclipse de ces protons par le
trépied Cr(CQ), (vide supra). Dans le cas du complexe
dinucléaire 4d, le spectre RMN 'H indique quatre
doublets dans la région des aromatiques avec deux
déplacements chimiques a des champs bas (5.49 ppm et
5.79 ppm) en accord avec des protons éclipsés par un
vecteur Cr—CO. On peut sans ambiguité conclure que
ces protons sont en ortho du centre benzylique. D’ail-
leurs, il y a un effet synergique entre le méthyle qui
impose une éclipse du carbone aromatique qui le porte
et le centre benzylique encombré qui impose une anti-

Cr(CO), Cr(CO)y

Cr(CO)s 15,75

Schéma 6. Approche suggérée de I’anion de la sulfone expliquant la
formation de 4al.

éclipse du carbone qui le porte. Bien entendu,
I’inéquivalence des protons aromatiques en ortho du
carbone benzylique encombré est plus importante que
celle des protons en méta de ce dernier (Tableau 5).

3.3. Remarques

Aspect de stéréochimie dynamique: il est possible
de proposer une approche du nucléophile en min-
imisant les interactions du carbanion et du complexe
1d (Schéma 6). Selon une Sy Ar tele-meta, on explique
bien la formation d’'un complexe 4al (RR,SS). Ce
mécanisme pourtant ne peut &tre utilisé dans le cas du
complexe ortho fluoré pour expliquer la formation de
'autre diastéréoisomére 4a2 selon une Sy Ar ipso.

Quelques tentatives pour faire réagir un anion terti-
aire sur des complexes halogénés du Cr se sont révélés
négatives. Ces essais ont été effectués uniquement
dans le cas de Panion du para-toluénesulfonyl-2-
butane.

En conclusion, ’addition de carbanions primaire et
secondaire en a de sulfones suivie d’un traitement
acide sur des halogénoarenetricarbonylchrome livre des
complexes résultant de substitutions nucléophiles aro-
matiques ipso, ciné et télé-méta. L’étude des com-
plexes formés par RMN 'H permet de connaitre la
conformation du trépied Cr(CO); en solution. Ces
anions réagissent i basse température sur des carbones
portant des hydrogénes résonnant a des champs faibles.
Nous avons déterminé par spectroscopie RMN 'H la
configuration relative des éléments chiraux de chaque
couple de diastéréoisoméres de ces complexes en solu-
tion et nous avons proposé un mécanisme d’action de
ces nucléophiles pour interpréter les inductions
asymétriques observées dans un cas. L’aspect de
stéréochimie dynamique de ces réactions pourra étre
décrit dans le détail lorsque nous aurons appliqué ces
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réactions aux complexes chiraux que nous venons de
préparer [14c]. 11 faut observer que la régiosélectivité
de I’addition des anions en a de sulfones est impor-
tante: 'addition de I’anion d’une sulfone secondaire
sur un chlorotoluénetricarbonylchrome ortho, méta et
para fournit majoritairement ou exclusivement apres
traitement acide des complexes méta-disubstitués.
Dans le cas du complexe ortho-chloré, on obtient un
diastéréoisomére et dans le cas du complexe para-
chloré, on obtient 'autre diastéréoisomeére.

4. Partie expérimentale

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des ap-
pareils a transformée de Fourier Jeol FX 90 Q, Briiker
250 Mhz et 500 Mhz. Les déplacements chimiques sont
indiqués en partie par millioniéme (ppm) par rapport
au tétraméthylsilane et les constantes de couplage en
hertz. Les spectres RMN sont effectués dans CDCl,
lorsque le solvant n’est pas indiqué. Les spectres IR
ont été enregistrés sur un spectrophotométre Beckman
4240 (les nombres d’ondes des bandes caractéristiques
sont données en cm ™ !. Les spectres de masse ont été
réalisés sur un appareil Crantos MS 30 MS 50 et un
spectrometre Nermag R 30-40 par les Drs. C. Rolando
et N. Morin de 'Ecole Normale Supérieure de Paris
que nous remergions. Les microanalyses ont été ef-
fectuées aux services de microanalyses de I'Université
P. et M. Curie et du CNRS a Vernaison. Elles sont
représentées par “Analyses” lorsqu’elles sont satis-
faisantes (C, H, N, Cr a 0.4% pres). Les points de
fusion sont pris sous microscope sur platine chauffante
Reichert. La chromatographie éclair est une chro-
matographie sur gel de silice 15 u ou 60 p Merck
effectuée sous pression d’une atmosphére d’azote. Le
tétrahydrofurane (THF) aprés filtration sur alumine
basique pour retirer les peroxydes, est purifié par dis-
tillation successive sur KOH, LiAIH ; puis sur Na/ben-
zophénone. La méthode usuelle d’isolement comporte
une extraction par un solvant organique, une neutrali-
sation du mélange brut par une solution diluée d’acide
ou de bicarbonate, des lavages de la phase organique
par I’eau. La phase organique est séchée par lavage a
la saumure et sur Na,SO, puis évaporée sous pression
réduite.

4.1. 4-chloro toluénetricarbonyichrome la

Dans un ballon de 250 ml surmonté par un large
réfrigérant de diaméetre intérieur 5 cm afin que Cr(CO);
qui se dépose ne puisse fermer I'orifice du réfrigérant,
on introduit 10 g, 45 mmol de Cr(CO)4, 40 ml (340
mmol) de 4-chlorotoluéne, 120 ml de di-n-butyléther et
12 m! de THF [24]. Le mélange est chauffé 120 h au
reflux. On filtre sur célite pour éliminer les impuretés

mécaniques et le solvant est évaporé sous pression
réduite. Le produit, aprés chromatographie sur colonne
de silice avec un mélange éther/éther de pétrole
10/90, donne 7.2 g d’un solide que I'on recristallise
dans lacétone, Rdt=62%. RMN 'H: 5.49 (d, 2H,
J =17 Hz, H-2,6) 5.24 (d, 2H, J = 7 Hz, H-3,5); 2.08 6,
3H). RMN 13C: 232.05 (CO); 109.46 et 105.77 (C-1,4);
93.35 et 92.76 (C-2,3,5,6); 19.93 (Me).

4.2. Action de 'anion 2a du para-toluénesulfonylméthane
sur le complexe la

Dans un tricol de 25 ml muni d’un thermométre a
froid, on introduit 2 ml de THF. La température est
portée a —78°C et 1.4 ml (2.1 mmol, solution 1.5 M
dans I’hexane) de "BuLi sont ajoutées. On additionne
lentement une solution de 323 mg 1.9 mmol de para-
toluénesulfonylméthane dans 2 ml de THF. On laisse
agiter 1 h 4 —78°C et 10 mn a — 10°C. On baisse de
nouveau la température 2 —78°C et on ajoute une
solution de 500 mg 1.9 mmol du complexe 1a dans 2 ml
de THF et 0.42 ml 2.85 mmol de TMEDA. On laisse
agiter 1 ha —78°C, 10 mn 4 —10°C 20 mn & 0°C. Le
mélange réactionnel est alors refroidi & —78°C et on
canule la solution dans un tricol contenant 0.75 ml 9.5
mmol de CF3CO2H dans 2 ml de THF refroidi a
—78°C. On laisse remonter la température a f.a. puis
on extrait de la maniére habituelle, Aprés chromtogra-
phie sur colonne de silice avec un mélange 50/50
éther / éther de pétrole, on récupére aprés recristallisa-
tion dans Me,CO et de I’éther de pétrole 540 mg d’une
poudre jaune, Rdt = 72%. RMN 'H: 7.33 et 7.66 (dd,
4H J =7 Hz, [Har de la sulfone C{H,]); 5.34 (t, 1H,
J =6 Hz, H-5); 5.10 et 4.88 (dd, 2H, J =6 Hz, H-4,6);
498 (s, 1H, H-2); 391 (s, 2H, CH2); 2.44 (s, 3H,
Me[sulfone]); 2.13 (s, 3H, Me en C-1). RMN 13C:
232.33 (CO); 134.95 et 145.66 (Cquat. sulfone); 128.74
et 130.04 (C aréniques sulfone); 98.17 et 109.40 (C
quat. aréne-Cr); 94.79 (C-2 déduit du spectre du méme
produit deutéré); 91.64, 92.00 et 93.90 (C-4,5,6); 62.16
(C benz.); 21.68 (Me sulfone); 20.59 (Me de l’aréne
complexé). Para-toluénesulfonylméthane RMN 'H:
7.80 et 7.34 (d, J =8 4 Hz); 3.01 (s, 3H); 2.43 (s, 3H).
RMN 3C 144.53 et 137.80 (Cquat.); 129.85 et 127.23
(Car); 44.47 et 21.44.

4.3. Action de I'anion 2a du para-toluénesulfonylméthane
sur la complexe 1b [9c]

De la méme maniére, on obtient les trois isomeéres
3a, 3b et 3¢ qui sont purifiés par chromatographie sur
colonne de silice et recristallisés dans un mélange
acétone et éther. On récupére 430 mg d’un solide
jaune, Rdt =57%. RMN 'H 3a: 7.66 et 7.33 (dd, 4H,
J=7Hz, CH,); 538 (t, J=6 Hzet525d, /=6 Hz
et 5 m, 4H H-3,4,5,6); 4.23 et 3.80 (dd, 2H, /=14 Hz
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CH,); 2.44 (s, 3H, Me); 2.05 (s, 3H, Me [aréne-Cr]).
RMN 1BC: 233.33; 145.70 et 135.43 (Cquat C4H,);
130.19 et 128.77 {C4H,); 109.76 et 95.46 (C quat aréne-
Cr); 96.54 93.91 93.48 90.15 (C-3,4,5,6,7 Car); 59.51
(CH2); 19.03 (Me aréne-Cr, F = 117°C). RMN H 3c¢:
7.66 et 7.33 (dd, J =7 Hz C4H,); 5.22 et 5.1 (dd, 4H,
J=7Hz, H-2,3,5,6); 3.85 (s, 2H, CH,); 2.44 (s, 3 H, Me
sulfone); 2.15 (s, 3H, Me aréne-Cr). RMN 13C: 232.33
(CO); 95.97 et 92.55 (C-2,3,5,6); 61.41 (CH,); 21.59
(Me sulfone); 20.48 (Me aréne-Cr). IR (CCl4): 1975 et
1905 CO; 1330 et 1150 SO,.

4.4. Action de l'anion 2a du para-toluénesulfonylméthane
sur le complexe Ic [9c]

De la méme maniére, on obtient 505 mg d’une
poudre jaune, Rdt = 68%, constituée des deux com-
plexes 3a et 3b. Masse (IC, NH,;) M + 18 = 414.

4.5. Action de l'anion 2b du para-toluénesulfonyléthane
sur le complexe la

En utilisant le méme protocole avec cette nouvelle
sulfone, on récupére 470 mg des deux diastéréoiso-
meéres 4bl et 4b2 sous forme d’une poudre jaune,
Rdt = 86%. RMN 'H 4b1: 7.59 et 7.31 (dd, 4H, J=8
Hz, C;H,); 5.32 (t, 5.19 5.05 et 5.03 trois massifs (4H
H-2,4,5,6); 3.85 (q, 1H, J =7 Hz, H benz.); 2.43 (s, 3H,
Me sulf.); 2.07 (s, 3H, Me complexe); 1.54 (d, 3H, J =7
Hz, Me benz.). RMN BC: 23249 (CO); 145.54 et
133.02 (C quat. sulf.); 129.75 et 129.66 (C,H, sulf),
107.53 et 103.80 (C-1,3 Car quat.); 97.29 93.91 92.41
89.54 (C-2,4,5,6 Car); 64.69 (Cbenz.); 21.66 (Me sulf.);
20.46 (Me complexe); 13.20 (Me benz.). RMN 'H C¢Dq
(500 MHz: 7.42 et 6.65 (d, 4H, J =8 Hz, CcH,); 4.64
(s, 1H, H-2); 4.47 (dd, 2H, H-4,6); 4.27 (t, 1H, H-5);
3.56 (q, 1H, J = 7 Hz, Hbenz.); 1.87 (s, 3H, Me sulfone);
1.48 (s, 3H, Me complexe); 1.39 (d, 3H, Me benz.).
RMN 'H 4b2: 7.59 et 7.31 (dd, 4H, J =8 Hz, C.H,);
521 (t, 1H, J=9 Hz, H-5); 5.19 et 5.07 (dd, 2H, J=9
Hz, H-4,6); 5.08 (s, 1H, H-2 [les quatre signaux sont
identifiés par le spectre XHCORR); 3.86 (q, 1H, J =7
Hz, Hbenz.); 2.44 (s, 3H, Me sulfone); 2.14 (s, 3H, Me
complexe); 1.58 (d, 3H, J = 7 Hz, Me benz.). RMN 3C:
232.48 (CO); 145.56 et 133.50 (Cquat C4H,); 129.83 et
129.60 (C4H, sulfone); 107.91 et 103.74 (C-1,3 ar.);
94.63 et 93.33 (C-4,6 ar.); 92.84 (C-2ar); 93.04 (C-5 les
quatre signaux sont identifiés par le spectre XH-
CORR); 64.60 (Cbenz.); 21.72 (Me sulfone); 20.79 (Me
complexe); 13.31 (Me benz.). RMN 'H (C¢D4 500
MHz): 7.45 et 6.68 (dd, 4H, J =8 Hz, C,H,); 4.80 (s,
1H, H-4 ou 6); 4.43 (t, 1H, J = 7 Hz, H-5); 4.29 (d, 1H,
J=7 Hz, H-6 ou 4); 3.56 (g, 1H, J=7 Hz, Hbenz.);
1.89 (s, 3H, Me sulfone); 1.50 (s, 3H, Me complexe.);
1.44 (d, 3H, J =8 Hz, Me benz.). Masse (IC, NH,):
M + 18 = 428. IR (CCl,): 1975 et 1905 CO; 1325 et

1145 SO,. para-toluénesulfonyléthane: RMN 'H: 7.64
et 7.23, (dd, J= 8 Hz); 2.97 (q, 2H, J =7 Hz, 2.30 (s,
3H); 1.11 (t, 3H, J=7 Hz). 13C: 14436 ct 135.50
(Cquat.); 129.63 127.89 (Car); 50.36 21.28 7.18.

4.6. Action de lanion 2b sur le para-fluorotoluénetri-
carbonylchrome 1d [1h]

Dans les mémes conditions, on obtient les trois
produits 4b1, 4b2 et 4al: 475 mg d’une poudre jaune,
Rdt = 61%. RMN 'H C¢D: 7.45 et 6.70 (dd, 4H, J = 8
Hz, C;H, sulfone); 4.90 (tt, 2H, J =7 Hz, Har.); 4.22
et 4.14 (dd, 2H, J = 7 Hz, Har.); 3.43 (q, 1H, / =7 Hz,
Hbenz.); 1.89 (s, 3H, Me sulfone); 1.52 (s, 3H, Me
complexe); 1.37 (d, 3H, J = 7 Hz, Me benz.). RMN 3C
CDCl;: 232.24 (CO); 145.33 et 132.89 (Cquat sulfone);
129.65 et 129.56 (C4H, sulfone); 110.52 et 99.94 (C
quat.ar.); 98.71 93.51 91.08 et 90.88 (Car); 63.96
(Cbenz.); 21.45 (Me sulfone); 20.45 (Me complexe);
13.78 (Me benz.); Analyses. Cette réaction a été aussi
faite dans des conditions expérimentales d’une réac-
tion ipso: dans un tricol de 25 ml muni dun
thermométre a froid, on introduit 2 ml de THF. La
température est portée a —78°C et 1.4 ml (2.1 mmol,
solution 1.5 M dans I’hexane) de "BuLi sont ajoutés.
On additionne lentement une solution de 350 mg 1.9
mmol de para-toluénesulfonyléthane dans 2 ml de
THF. On laisse agiter 1 h & —78°C et on ajouie une
solution de 470 mg 1.9 mmol de complexe 1d dans 2 ml
de THF et 0.42 ml 2.85 mmol de TMEDA. On laisse
remonter i température ambiante pendant la nuit. On
rajoute une solution d’eau saturée de NH,Cl et on
extrait a I’éther. La phase organique est lavée avec une
solution d’eau saturée de NH,Cl et on extrait a 'éther.
La phase organique est ensuite traitée de fagon
habituelle. On récupére aprés chromatographie sur
colonne de silice les compiexes 4¢ avec un mélange
éther/ éther de pétrole 50/50 et 4d avec de I’éther. Le
complexe 4d est recristallisé dans un mélange acé-
tone / éther de pétrole. Le complexe 4¢ par contre est
souvent contaminé par la sulfone de départ. RMN 'H
4c C,Dy: 7.51 et 6.85 (dd, 4H, J =8 Hz, C;H,); 5.08
(d, 2H, J =6 Hz, H-2,6); 4.44 (d, 1H, J = 6 Hz, H-3);
434 (d, 1H, J=6 Hz, H-5); 3.61 (q, 1H, J=7 Hz,
Hbenz.); 2.00 (s, 3H, Me sulfone); 1.63 (s, 3H, Me
complexe); 1.43 (d, 3H; J = 7 Hz, Me benz.). RMN 13C
CDCl,;: 23230 (CO);, 14547 et 13295 (C quat.
ar.sulfone); 129.62 et 129.59 (C.H, sulfone); 110.49 et
99.85 (C quat ar.); 98.77 93.54 91.10 et 90.87 (C-2,3,5,6
car.); 64.17 (C benz.), 21.57 (Me complexe); 13.99 (Me
benz.). RMN 'H 4d C.Dq: 7.39 et 6.75 (dd, 4H, J =8
H, C,H, sulfone); 5.79 (d, 1H, J =7 Hz, H-5); 5.49
(dd, 1H, J=7 Hz et 2 Hz, H-3); 4.28 (d, large, 1H,
J=7Hz, H-2); 4.17 (d large 1H, J =7 Hz, H-6); 1.94 et
1.92 (dss, 6H, Me sulfone + benz.); 1.64 (s, 6H, Me
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complexe). RMN 3C 4d CDCl,: 232.14 (CO); 146.17
(C quat.); 131.71 et 129.47 (C ar sulfone); 111.51 et
105.33 (c quat aréne-Cr); 96.37 96.04 89.86 et 87.97 (C
aréne-Cr); 69.76 (C benz quat); 21.68 (Me sulfone et
benz.); 20.38 (Me aréne-Cr). Masse (IC/NH,): M=
636, M + 18 = 654. IR (CCl,): 1975 et 1905 CO.

4.7. Action de lanion 2b sur [lorthofluorotoluénetri-
carbonylchrome 1f [25]

De la méme maniére, on obtient le complexe 4a2.
Le complexe est recristallisé dans un mélange acé-
tone / éther de pétrole et donne 405 mg d’une poudre
jaune, Rdt =52%. RMN 'H C(D: 7.47 et 6.72 (dd,
J=8 Hz CcH,); 5.16 (d, 1H, J =6 Hz; 4.62 (td, J=6
Hz et 1 Hz); 4.27 (td, 1H, J=6 Hz et 1 Hz); 4.17 (4,
1H; J =6 Hz); 3.89 (q, 1H, J = 7 Hz, Hbenz.); 1.89 (s,
3H, Me sulfone); 1.71 (s, 3H, Me complexe); 1.43 (d,
3H, J=7 Hz, Me benz.). RMN 3C CDCl,: 232.38
(CO); 145.56 et 132.54 (C arom. quat. sulfone); 129.83
et 129.4 (C sulfone); 111.62 et 102.27 (C-1,2 ar quat.);
95.50 94.33 91.39 et 88.37 (C-3,4,5,6); 60.04 (C benz.),
21.63 (Me sulfone); 19.40 (Me complexe); 15.70 (Me
benz.). IR (CCl,): 1975 et 1905 CO; 1325 et 1145 SO,.

4.8. Préparation de [orthofluorotoluénetricarbonylch-
rome If

Ce complexe est préparé comme le complexe la
décrit vide supra aprés un reflux de 48 h avec un
rendement de 40%. RMN 'H: 5.40 (m, 2H); 5.30 (m,
1H); 4.92 (t, 1H).

4.9. Epimérisation du complexe 4al

Le complexe 3a 0.9 mmol est traité par du ‘BuOK
dans le DMSO (10 ml) pendant 10 min & ta [21] puis
par Mel(0.136 g, 0.96 mmol). Aprés extraction clas-
sique du milieu réactionnel, les complexes 4al et 4a2
sont obtenus dans le rapport 75/25. Ce mélange est
traité par une quantité stoechiométrique de '‘BuOK
dans le DMSO a ta pendant 10 min. Le milieu
réactionnel est alors traité par CF;CO,H (passage de
la coloration du milieu du rouge au jaune). Aprés
extraction habituelle, on obtient exclusivement le com-
plexe 4a2 (1R,7S /1S,7R) (Rdt = 100%).

4.10. Autre préparation du complexe 4a2

Le complexe 4a2 peut étre aussi obtenu par action
de l’ortho-fluorotoluénetricarbonylchrome 1f sur I’an-
ion de I’éthyl p-tolylsulfone 2b dans des conditions
ipso. Les deux réactifs sont mélangés en quantité stoe-
chiométrique en présence de TMEDA (2 éq) a —78°C
puis on laisse le milieu réactionnel revenir & ta. Aprés
extraction classique, on isole le complexe 4a2 avec un
rendement de 50% (un seul diastéréoisomeére).
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