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Ahstruct 

Primary and secondary cy-sulfonyl carbanions react with halogenotoluene tricarbonylchromium complexes to give, upon treatment 
with CFsCOaH, new complexes vin ipso, tine and tele nucleophilic aromatic substitution of halogen without the loss of the 
tricarbonylchromium entity. 

R&urn6 

Les carbanions primaire et secondaire en (I de sulfones rkagissent sur les complexes chlores du toluenetricarbonylchrome selon des 
substitutions nucliophiles aromatiques ipso, cin6 et d16 de l’atome d’halogene pour donner de nouveaux complexes apri% 
traitement acide sans perte de l’entite tricarbonylchrome. 

Key rvorak Chromium; Arene; Carbonyl; Sulfonyl; Carbanion 

1. Introduction 

Les anions stabilises sont connus pour reagir avec 
les complexes arenetricarbonylchrome [ll. Les com- 
plexes anioniques obtenus sous forme d’$-cyclohexa- 
dienyles peuvent foumir 

(a) soit des arenes substitues aprb oxydation [2]; 
(b) soit des cyclohexadienes; 
(bl) par action d’un acide suivie d’oxydation ?I l’iode 

[II; 
(b2) par action d’un acide sous atmosphere de CO 

avec recuperation de Cr(CO), necessaire a la prepara- 
tion de ces complexes [3]; 

(b3) par action d’un Clectrophile, dans certains cas 
particuliers, suivie d’un traitement qui retire le chrome 
(Schema 1) [41. 
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Sachant que les carbanions de sulfones jouent un 
r&e important en synthbse organique [51, nous les 
avons condenses 5 des complexes arenetricarbonylch- 
rome et avons montre dans une communication 
pr6liminaire qu’ils donnent les complexes correspon- 
dants selon une substitution nucleophile aromatique 
tine ou tele du chlore [6]. Nous rapportons maintenant 
les resultats definitifs que nous avons obtenus pour ces 
reactions. 

2. Action d’anions de sulfones sur des complexes chlor& 

2.1. Carbanion primaire 

2.1.1. Rkactivite’ 
Lx para-chlorotoldnetricarbonylchrome la reagit 

avec le carbanion du para-tolu&resulfonylmtthane 2a 
[7] pour donner les complexes disubstitues 3a et 3b 
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dans le rapport 50/50 avec un rendement de 40% 
(Tableau 1, entree la) dans le cas ou la reaction se 
deroule dans le THF en presence d’HMPT (Cqn. (1)). 
Dans le cas oii la reaction est faite en presence de 
tCtramCthylCthyl&nediamine (TMEDA), les complexes 
3a et 3b sont obtenus avec des rendements respectifs 
de 10% et 72% (Tableau 1, entree lb). Ce changement 
de regioselectivite selon la nature du solvant et du 
cosolvant est un phenomene qui a CtC decrit dans la 
litterature dans des cas bien choisis [8]. La formation 
des complexes 3a et 3b peut $tre facilement expliquee 
en invoquant une addition du nucleophile en o&o ou 
en m&a du groupe partant. 11 s’agit des S,Ar tine et 
tele-w&z [91. 

Le m&z-chlorotolubnetricarbonylchrome lb en so- 
lution dans le THF en presence d’hexamethylphospho- 
triamide (HMPT), conduit aprbs reaction avec I’anion 
de la sulfone 2a suivie d’un traitement acide a trois 
produits 3a, 3b et 3c dans les proportions 35/59/6 
avec un rendement de 46% en plus du produit de 
depart (Tableau 1, entree 2a). La mCme reaction util- 
isant le TMEDA comme cosolvant livre ces trois com- 
plexes dans les rapports 16/23/21 Gqn. (2)), Tableau 
1, entree 2b). 

La formation du complexe 3a peut etre expliquee par 
une substitution nucleophile aromatique cinC ou puru- 
t&i [lo] et les formations des complexes 3b et 3c sont 
aisement interpretees par des substitutions t&C dtu et 
tine. 

Enfin, si la reaction est effectuee avec l’isomere 
ortho lc et l’anion primaire de la sulfone 2a dans le 
THF en presence de CF,CO,H, les complexes 3a et 3b 
sont obtenus avec un rendement de 68%. Dans ce cas, 
la formation de l’isomere 3b obtenu tres majoritaire- 
ment: 3a/3b = 4/96 est expliquee par une S,Ar cinC 
ou puru-tC16 (Cqn. (31, Tableau 1, entree 3). 

Comme il a CtC montre par ailleurs que dans le cas de 
ces deux substitutions il y a incorporation de deuterium 

TABLEAU 1. Produits obtenus par traitement de chlorotoluknetricarbonylchrome ortho la. m&a lb et para lc avec un anion de sulfone 
primaire p-CH,-C,H,-SO,CH,Li Za 

Entree Complexe Produits (Rdt%) 

Yr(CO), 
F”)3 Ydco)3 

j9 Q,,,, aSo,, 

SO& 
3a 3b 3c 

la a la 20 20 0 
lb b la 10 72 0 
2a a lb 16 27 3 
2b b lb 9 36 12 
3 b. IC 3 65 0 

a HMPT (1.1 eq); b TMEDA (1.1 6s); abrkviations utilities dans le texte HMPT: hCxamCthylphosphotriamide, TMEDA: tttram&hyl6thylbne- 
diamine. 
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TABLEAU 2. RMN ‘H des complexes 3a, 3b et 3c/CDCI, 

Complexe H-2 ’ H-3 H-4 H-5 H-6 CH, 

3a 5.14(m) 5.14(m) 5.25 5.38 3.80 et 
M\&+Y& & ’ 

4.23 
‘Nu 

3b 4.98 f - 5.10 a 5.34 4.88 b 3.91 
3c 5.11 d 5.22 e - 5.22 = 5.11d 3.85 

a ou H-6; b ou H-4; ’ le carbone portant la sulfone est appele le 
carbone 1; d ou H-3; e ou H-2; f ce proton n’inttgre que pour 0.5 

& zkQ$ lNU 

u NU 
proton lorsque CF,CO,D est utilist et le carbone portant le 
deuterium se trouve sous forme dun triplet par la technique Bruker Schema 2. Pour simplifier, I’entiti Cr(CO), a iSte rep&en&e par M. 

JMODXH [ 111. 

TABLEAU 3. Produits obtenus par traitement des halog&roarenetricarbonylchrome avec des anions secondaires de sulfones p-CH,-C,H,- 
SO,CHLiCH, 2b 

Complexe Produits (Rdt %) 

or, ~rtCO)s 

Entrees 
(proportions) 

4al 4a2 4bl 4b2 

Cl 

la (0) (0) (69) (17) 1 

Cr(CO), O/O 80/20 

(0) (0) (30) (46) 2 

O/O 40/60 
Cl 

Cr(CO), 

lc (0) (0) (0) (81) 3 

Cl 
o/o o/100 

(45) (0) (8) (8) 4 
76/O 12/12 

(0) (0) (36) (36) 5 

o/o 50/50 

T P \ 
SO& 

T Q \ 
SO& 

(0) (56) (0) (0) 6 
o/100 o/o 

F 
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H-2 

H-5 

5.34-5.10=(2x-1)0.84 
5.34-4.88=(2x-1)0.84 
population T-O.71 

Schima 3. Conformation majoritaire du complexe 3b. 

sur le carbone du cycle aromatique portant le groupe 
partant si de l’acide deutCriC est utilisk, cette r&action 
a CtC entreprise en prksence de CF,CO,D et le com- 
plexe 3d deut&riC en C-2 (Cqn. (3)) a CtC obtenu en 
parfait accord avec une S, Ar cinC (SchCma 2). 

2.1.2. &de RMN ‘H 
Les structures des complexes 3a, 3b et 3c ont Cd 

dCterminCes par RMN ‘H et 13C par les techniques de 
spin echo [ll*]. 11 est inGressant de noter qu’il est 
possible de ddterminer les structures des complexes 
meme s’ils sont en mtlange parce que ces complexes 
ont Ct6 obtenus purs par recristallisation en particulier 
le complexe 3b aprbs une seule recristallisation dans 
l’acktone (Tableau 1, entrke 3; Cqn. (3)). Le spectre 
RMN ‘H du complexe 3b est composC notamment 
d’un singulet intkgrant pour un proton a 4.98 ppm 
(H-2) et de dew doublets 5.10 (J = 6 Hz) et 4.88 (J = 6 
Hz) (H-4 et H-6) intCgrant chacun pour un proton et 
d’un triplet 2 5.34 ppm (J = 6 HzXH-5) (Tableau 2). Ce 
dernier proton rtsonne au champ le plus faible, en 
accord avec une conformation du tr&pied tricar- 
bonylchrome qui eclipse cette position (SchCma 3) 
[ld,lh,12]. En utilisant l’kquation classique [13] perme- 
ttant de calculer la population x du conform&e ma- 
joritaire en solution ai - 6,_1 =(2x - 1) AS,,, on 
trouve une population x(3b) = 71% [ld,lh,12] (SchCma 
3). Les deux protons benzyliques diastCreotopiques rC- 
sonnent de faGon inattendue 2 3.91 ppm sous forme 
d’un singulet. Par contre, les protons benzyliques du 
complexe 3a o&o-disubstitub Gsonnent bien sous 
forme de doublet. 

2.2. Carbanion secondaire 

2.2.1. Riactivitk: 
Le carbanion du para-tolubnesulfonylkthane 2b [61 

en solution dans le THF en prksense de TMEDA 
Gagit 3 - 78°C avec le para-chlorotolu;netricarbonyl- 
chrome la. La solution agitCe B 0°C pendant 20 min 
puis traitde 2 CF,CO,H foumit tin seul rkgioisombre 
constituk de deux diastCrCoisom&es 4bl et 4b2 (Cqn. 
(4)). 

* Les numkros de rkfirence pourvus d’un a&risque &f&rent aux 
notes explicatives dans la liste bibliographique. 

THF. 0% TMEDA 

la 
CF3COzH 

2b : ArSO&HLiMe 
Ar --C&q-Me 
M= cro, 

R 
SO& 

3 - f.47ppm+ 44 1 

-Ff 
Rd 3, 

4.29Ppm (4) 

SO& 
il 

i=i %(6-4.64 ppm) ;=; $@=4.80 ppm) 
= = 

En fait, lors de la communication prtliminaire rela- 
tive 2 ce travail, nous avions interprCt6 B tort le spectre 
du complexe 4bl et l’avions attribuk au regioisom$re 
ortho-disubstituk: le complexe 4a. Nous prouvons 
maintenant de faGon dkfinitive que ce sont les 
diastCrCoisom&es 4bl et 4b2 qui se sont form& dans le 
rapport 80/20 avec un rendement de 86% (Tableau 3, 
entr;e 1). 

Pour identifier la configuration relative de ces com- 
plexes, nous avons essay6 de savoir quel Ctait le com- 
plexe 1R ou 1 S [14,lh] en appelant C-l le carbone qui 
a subi I’addition du carbanion de la sulfone. Mal- 
heureusement, quelque soit le rkgioisombre obtenu, 
nous n’avons pas pu obtenir de monocristaux: chaque 
fois les produits prkipitent sous forme de poudre ou 
sous forme de microcristaux trop petits pour une anal- 
yse radiocristallographique. L’Ctude de la stucture de 
ces diastCrCoisom&es a alors CtC entreprise en solution 
par RMN ‘H et sera d&rite ultCrieurement car il est 
possible chimiquement d’avoir d’autres renseigne- 
ments. En effet, si l’action du carbanion 2b sur le 
complexe la est suivie d’un traitement 2 CF,CO,D, 
nous obtenons les complexes 4dl et 4d2 deutCrCs en 
C-2 (Cqn. 4) dCmontrant qu’il s’agit d’une substitution 
nucl&ophile aromatique cinC comme dans le cas de 
I’addition du 2-lithio, 2-mkthyl propionitrile sur le 
meme complexe la [SC]. Dans le cas de l’anion sec- 
ondaire moins encombrk 2a, nous avions montrk, vide 
supra, que I’on obtenait les complexes ortho et m&a 
disubstituks (Cqn. (51, Tableau 1, entree 1). 

L’addition du carbanion secondaire 2b sur le m&a- 
chlorotolu&netricarbonylchrome lb fournit aprks un 
traitement acide, un mklange des deux diastCrCo- 
isom&es 4bl et 4b2 dans le rapport 40/60 avec un 
rendement de 76% (Tableau 3, entrke 2). La formation 
de ces produits pourrait &re expliquCe soit par une 
S,Ar t&m&a, soit par une S,Ar ipso bien que 
gCnCralement les conditions experimentales utilikes 
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pour une reaction ipso soient beaucoup plus drastiques 
[9h]. Pour le verifier, la reaction a CtC effectuee ?i 
temperature plus ClevCe, durant un temps plus long et 
sans acide. Effectivement, seuls les produits de depart 
sont r&up&es, ce qui exclut une S,Ar ipso. 

Cr(W3 a 

I- -Q cl THF, 0% 

ltl 
CF&QH 

(5) 

Dans le cas de l’ortho-chlorotolubneticarbonyl- 
chrome lc, l’action de l’anion secondaire 2b suivie d’un 
traitement acide livre un regioisomere constitue d’un 
seul diastetreoisomere 4b2 avec un rendement de 81% 
(Tableau 3, entree 3) via une S,Ar cin6. En effet, en 
utilisant CF,CO,D, le deuttrium est incorpore sur le 
carbone portant le groupe partant [9a] pour donner le 
complexe 4d2 (Cqn. (6)). 

FCoJ3 2k -P THF, 0°C 
Cl CF3C4R (6) 

2.2.2. Etude conforrnationelle des diasth-koisom’res 
4bl et 4b2 par spectroscopic RMN ‘H 

Le spectre RMN ‘H du diastereoisombre 4b2 dans 
CDCl, est difficile a interpreter. En effet, les quatre 
protons aromatiques resonnent sous forme de massifs 
larges qui ne peuvent pas etre resolus. Par contre le 
spectre RMN r3C de ce diastbreoisom&-e indique qua- 
tre pits distincts pour les quatre carbones aromatiques 
non substitues. Une correlation ‘H/ r3C montre en fait 
que les dew doublets apparents sont en fait un sin- 
gulet, un triplet et deux doublets en complet accord 
avec un complexe m&r-disubstitue [15 * 1. Afin de savoir 
s’il Ctait possible d’obtenir un spectre RMN ‘H resolu 
au premier ordre, nous avons enregistre le spectre dans 
differents solvants et dans le cas de C,D,, la partie 
aromatique du spectre du complexe 4b2 se prdsente 

TABLEAU 4. Donntes RMN lH des complexes 4bl et 4b2 

H-2 H-4,6 H-5 CHMe CHMe ArMe Me d 

4bl 5.05 =J 5.19 c 5.32 3.85 1.54 2.07 2.43 
5.03 c 

4.64 b 4.47 4.27 3.56 1.39 1.48 1.87 
4b2 5.08 a 5.19 5.21 3.86 1.58 2.14 2.44 

5.07 
4.80 b 4.29 4.43 3.56 1.44 1.50 1.89 

4.59 

a 200 MHz (CDCI,); b 500 MHz c&D,); ’ attribution suggkrke; 
d -p-C,Hd-Me. 

a) dam le bendne 

b) dans CDCl, 

Schima 4. Conformations majoritaires probables du t&pied Cr(CO), 
des complexes 4bl et 4b2. 

sous forme d’un singulet, d’un triplet et de deux dou- 
blets. Compte tenu de ces don&es, le probleme Ctait 
de savoir s’il Ctait possible de connaitre les signaux 
relatifs au diastereoisomere 4bl ii partir du spectre du 
melange (Cqn. (5)). Le spectre du complexe a CtC 
definitivement interpret& en solution dans CDCl, et 
aussi dans C,D,. Le spectre spin echo [16*] indique 
quatre signaux pour les carbones aromatiques non sub- 
stitues. La correlation ‘H/ 13C du melange de ces dew 
complexes en solution dans CDCl, montre qu’il s’agit 
de deux complexes m&u-disubstitds. Ces don&es ont 
CtC confirmees en enregistrant les spectres a plus haut 
champ (500 MHz Bruker) (Tableau 4). 

La representation d’une conformation plausible des 
complexes 4bl et 4b2 ayant une configuration (lRX7S) 
et (lSX7S) que nous discuterons par la suite avec des 
hydrogbnes benzyliques dans le plan est donnee au 
Schema 4. 

Dans le cas simple du complexe m&z-disubstitd 
3b, les deux substituants sont eclipses par un vecteur 
chrome-carbonyle, ce qui impose une anti-eclipse du 
proton H-2. D’apres ce qui a Cd vu precedemment, ce 
proton resonne a un champ plus fort que celui du 
proton H-5 eclipse par un vecteur Cr-CO (Tableau 2, 
Schema 3). Par contre dans le cas des complexes 4bl et 
4b2 en solution dans C,D,, les deux protons H-2 
resonnent de fapn inattendue, au champ le plus bas 
(Tableau 4). Ceci signifie que pour des raisons non 
encore expliquees, il y aurait une stabilisation confor- 
mationnelle impliquant le residu sulfone cis par rap- 
port au t&pied Cr(CO), comme nous l’avons deja 
observe dans un autre cas, lors de l’etude des com- 
plexes resultant de l’addition d’anions d’iminoesters 
sur les mCmes complexes chlores [lh,17*]. Dans ces 
conditions, le carbone aromatique C-l portant la sul- 
fone serait anti-eclipse par un vecteur Cr-CO dans le 
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benzene. Les don&es du Tableau 4 indiquent que la 
conformation du trepied Cr(CO), depend du solvant 
utilise: en effet, darts CDCl,, ce sont les protons H-5 
des deux diastereoisombres qui resonnent cette fois au 
champ le plus faible, en accord avec la conformation 
attendue qui eclipse les deux substituants de I’arene. 

2.2.3. Rkgiosklectivite’ de l’addition du nuclkophile 
11 est important de noter que les carbanions de 

sulfones s’additionnent majoritairement sur le carbone 
des complexes o, m et p chlores du chlorotolubnetri- 
carbonylchrome portant le proton aromatique qui 
resonne au champ le plus faible. En effet, dans le cas 
du para-chlorotohGnetricarbonylchrome la, le proton 
qui resonne au champ le plus faible est le proton en 
ortho du chlore (S = 5.90 ppm/Me,CO dJ [9b,18*] 
(Tableau 1, entree lb; Tableau 3, entree 1). Dans le 
cas de l’ortho-chlorotoldnetricarbonylchrome lc, le 
proton H-3 resonne au champ le plus faible (6 = 5.94 
ppm/Me,CO d,) [9c,19*] et le carbone C-3 subit 
majoritairement I’addition du carbanion 2b (Tableau 1, 
entree 3; Tableau 3, entree 3). Enfin, dans le cas du 
m&a-chlorotolu&retricarbonylchrome, le proton H-5 en 
m&a du chlore, resonne au champ le plus faible (6 = 
5.86 ppm/Me,CO d,) [9c,20*]. Or le carbone C-5 
subit majoritairement l’addition des anions en (Y de 
sulfones (Tableau 1, entree 2b et Tableau 3, entree 2). 
Nous avions atteint la mCme conclusion lors de l’etude 
de l’addition d’autres nucleophiles stabilises sur 
d’autres complexes o&o-disubstitues, B savoir que les 
carbanions stabilises reagissent ?I basse temperature 
sur les carbones dont les protons resonnent au champ 
le plus faible et (ou) qui sont le moins blind& lors de la 
complexation de l’arene libre par l’entitt tricar- 
bonylchrome [Id]. Ces reactions sont sous controle 
cinetique et mettent de nouveau en evidence I’impor- 
tance de la conformation du trepied Cr(CO), en solu- 
tion a basse temperature. 

3. Action d’anions de sulfones sur des complexes fluor& 

3.1. Rkactivite’ 
De man&e a comparer la reactivid des complexes 

de chloroarenes a celles de fluoroarbnes, la mCme 
etude a CtC entreprise avec les fluoroarbnetricarbonyl- 
chrome. L’addition du carbanion 2b B -78°C sur le 
para-fluorotol&netricarbonylchrome Id donne, apres 
traitement a l’acide trifluoroacetique, les deux 
diastereoisomeres m&a-disubstitues 4bl et 4b2 et 
uniquement un diastbboisomere o&o-disubstitue 4al 
dans les rapports 12/12/76 avec un rendement de 
61% (Cqn. (71, Tableau 3, entree 4). La regioselectivite 
de I’addition de ce carbanion est t&s differente de 
celle observee dans le cas de l’analogue chlore. 11 s’agit 

cette fois-ci d’une S&r t6Gmkta majoritaire [9d]. De 
plus, une diastereoselection importante est observee 
lors de la formation du complexe ortho-disubstitd 
puisqu’un seul diastereoisomere est observe selon cette 
S,Ar tine. 

t7’ 

Nous avons ensuite test6 la reactivite du carbanion 2b 
dans des conditions de reactions ipso. Suite a I’action 
de l’anion 2b sur le complexe Id B -78”C, le milieu 
reactionnel est amen& a temperature ambiante puis 
extrait sans addition prealable de CF,CO,H. Le com- 
plexe para-disubstitue 4c n’est pas obtenu majoritaire- 
ment. 11 se forme un complexe dinucleaire 4d dont la 
formation s’explique en faisant intervenir le carbanion 
benzylique du complexe 4c qui peut se former facile- 
ment par action de l’anion de la sulfone 2b (Cqn. (8)). 
Cet anion benzylique peut alors reagir avec le com- 
plexe fluore Id pour donner le complexe 4d. 

WW, 

-@- F ,; -78°C - 

u 
at pths t.amb. 

&y++ $y$wh*, 

4&i 

CCOh 
Id 

-4w SOfir 

La meme reaction avec le mf?ta-fluorotolu&netri- 
carbonylchrome le et le carbanion 2b livre aprbs traite- 
ment a I’acide les dew diastereoisomeres 4bl et 4b2 
dans le rapport 50/50 avec un rendement de 72% via 
une S&r tele-mAa (Tableau 3, entree 5; Cqn. (9)). 

WW3 2b 

I. --Q F THF. 0% 

ls 
CF3COzH 

(9) 

Cette reaction en l’absence de CF$O,H (condi- 
tions ipso) livre les deux diastereoisomeres 4bl et 4b2 
en quantites Cgales avec un rendement de 40% ainsi 
que des composes de dimerisation qui correspondent 
aussi B des produits r&sultant de I’addition du carban- 
ion benzylique des complexes 4bl et 4b2 sur le com- 
plexe le. Enfin, dans le cas du complexe fluore ortho- 
disubstitue lf, la reaction en presence de CF,CO,H 
livre le seul diastertoisomere o&o-disubstitue 4a2 avec 
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un rendement de 56% (Tableau 3, entree 6; 6qn. (10)). 
11 est a remarquer que la meme reaction en l’absence 
de CF,CO,H livre aussi le mZme diasterboisomere 
avec un rendement de 51%. 

prcco’3 
-P 

2k 
THF, 0°C (IO) 

F CF3CQH 
lf 

3.2. Etude des complexes 4a, 4c et 4d par spectroscopic 
RAIN ‘H 

Nous avons prCparC les complexes 4a B partir du 
complexe 3a, en formant le carbanion benzylique a 
l’aide de ‘BuOK dans le DMSO [21] (Schema 5). Le 
carbanion benzylique forme peut &re represent& par 
deux complexes anioniques 3A et 3B avec une double 
liaison exocyclique selon Ceccon et al. [22] oti la sul- 
fone et le groupe methyle sont tram ou cis l’un par 
rapport $ l’autre [21-231. L’action de Mel doit foumir 

Yr(COlp 

Schema 5. Autre preparation des complexes 4al et 4a2 (2 = -SO,- 

p-C,H,-CH,). 

TABLEAU 5. RMN ‘H des complexes 41~1, 4a2, 4c et 4d 

Complexes H-2 H-3 a H-4 H-5 H-6 

4aL s.t _ 4.14 a,b 4.90 4.90 4.22 ’ 
h - 4.97 b,s 5.45 d 4.94 e 5.27 ’ 
Sri2 - 4.96 5.47 5.19 6.40 lb 

S&RR ’ 
6a2’ - 5.05 5.46 5.24 6.30 lb 

RR,SS 
4a2 - 4.17 a,b 4.62 d 4.27 e 5.16 ’ 

RS,SR E 
h 4.99 b,s 5.48 d 5.12 e 5.48 c 
5al 4.93 5.47 5.04 5.93 lb 

SR,RS h 
6al 5.27 5.47 5.47 5.75 th 
RS,SR h 
4eh - 4.89 5.57 4.98 5.46 
4cs 4.44 f 5.08 - 5.08 4.34 
4ds 4.17 f 5.79 - 5.49 4.28 
Complexes CHMe CH Me ArMe C,H,- Me C,H, 
4al g 3.48 1.37 1.52 1.89 6.70 

7.45 
4al h 3.85 1.74 2.16 2.30 7.68 

7.34 
4a2s 3.89 1.43 1.71 1.89 6.72 

7.74 
4a2h 4.16 1.59 2.06 2.44 7.32 

7.60 
4eh - j.k 2.29 2.44 7.27 

7.50 
4c E 3.61 1.43 1.63 2.00 6.85 

7.51 
4d s 1.92 1.64 1.94 6.75 

7.39 

* En orrho du groupe mdthyle; b ou H-6; ’ ou H-3; d ou H-5; e ou 

H-4; f le methyle du groupe tolyle est sur le carbone C-4; E C,D,; h 
CDCl,; i arbne libre/CDCl, H aromatiques: 7.33 (m, 1H); 7.12 (m, 
2H); 6.97 (m, 1H); C,H,: 7.37 et 7.12 (4H); 2.36 C,H,-Me (s, 3H); 
1.96 Ar-Me (s, 3H); 1.66 CHMe (d, 3H, J= 7 Hz; j obtenu par 
methylation du carbanion benzylique de 4al ou 4a2; k 1.72 et 1.90 

ppm. 

le melange des deux diastereoisomeres (lR,7R) et 
(lR,7S) qui correspondent a 4al et 4a2 (Schema 5). 
On les obtient dans le rapport 75/25. Sachant que 
1’6lectrophile s’additionne en trans par rapport a l’en- 
tit6 Cr(CO),, ceci signifie que le complexe (lR,7R) 
(lS,7S) est attendu majoritairement, soit 4al. En effet, 
il est raisonnable d’affirmer que le complexe anionique 
3A prefere se former au detriment du complexe anion- 
ique beaucoup plus encombre 3B, ce que nous allons 
prouver definitivement vide infra. En effet, si le 
melange de ces deux complexes 4a1/4a2 = 75/25 est 
trait6 par du ‘BuOK dans le DMSO, le complexe 4a2 
est obtenu quantitativement aprbs hydrolyse acide. Ce 
resultat s’explique facilement si on considere les com- 
plexes anioniques 4A et 4B du Schema 5. En effet, lors 
de l’hydrolyse, l’hydrogbne qui s’additionne sur la face 
opposee 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-disubstitue est 
(1R). La double liaison exocyclique qui minimise les 
interactions steriques correspond bien a celle du com- 
plexe 4B. On peut done conclure que le complexe 4a2 
possede la configuration (lR,7S/lS,7R) (Tableau 3, 
entree 6) et que l’autre diasdreoisomere 4al (Tableau 
3, entree 4) posdde la configuration lS,7S/ 1 R,7R. 

Les diasdreoisomeres 4al et 4a2 sont parfaitement 
caracterises par spectroscopic RMN ‘H, en effet, les 
complexes presentent deux doublets et deux triplets 
dans la region des protons aromatiques complexes B du 
Cr(CO), (Tableau 5). Par analogie aux donnees RMN 
‘H obtenues dans le cas des complexes 5al,Sa2,6al et 
6a2 dont les configurations [lh,24] avaient CtC deduites 
de la structure radiocristallographique de 5a2, nous 
proposons les deplacements chimiques decrits au 
Tableau 5. Pour differencier les doublets correspon- 
dants aux resonnances des protons H-3 et H-6, nous 
nous sommes bases sur le fait que seul le proton H-6 
devait resonner a des champs differents selon le 
diastereoisombre envisage (p. ex. 4.22 ppm pour 4al et 
5.16 ppm pour 4a2 dans C,D,). D’autre part, les 
spectres RMN ‘H dans CDCl, correspondent B ceux 
de complexes analogues ortho-disubstituts tels 5a1, 
5a2, 6al et 6a2 (Tableau 5). 

u XsCOlMe 
Cr(W3 ha2. X&N 

(RRSS) (WSW 

Les spectres RMN ‘H des complexes 4c et 4d sont 
caracteristiques de complexes pat-u-disubstitues 
(Tableau 5). Dans le cas du complexe 4c/C,D,, les 
quatre protons resonnent sous forme de trois doublets 
integrant pour 2, 1 et 1 protons. Les dew protons 
diasttreotopiques en ortho du centre benzylique sub- 
stitue par trois groupements differents resonnent B 
4.44 ppm et 4.34 ppm. Les protons en m&a de ce 
centre benzylique sont trop CloignCs de ce dernier pour 
Ctre inequivalents et resonnent a 5.08 ppm (Tableau 5) 
en accord avec une eclipse de ces protons par le 
t&pied Cr(CO), (uide supru). Dans le cas du complexe 
dinucleaire 4d, le spectre RMN ‘H indique quatre 
doublets dans la region des aromatiques avec deux 
deplacements chimiques a des champs bas (5.49 ppm et 
5.79 ppm) en accord avec des protons eclipses par un 
vecteur Cr-CO. On peut sans ambiguite conclure que 
ces protons sont en ortho du centre benzylique. D’ail- 
leurs, il y a un effet synergique entre le methyle qui 
impose une eclipse du carbone aromatique qui le Porte 
et le centre benzylique encombrt qui impose une anti- 

br(CO), lS,7S 

SchCma 6. Approche sugg&e de I’anion de la sulfone expliquant la 
formation de 4al. 

eclipse du carbone qui le Porte. Bien entendu, 
l’inequivalence des protons aromatiques en ortho du 
carbone benzylique encombre est plus importante que 
celle des protons en m&a de ce dernier (Tableau 5). 

3.3. Remarques 
Aspect de sdreochimie dynamique: il est possible 

de proposer une approche du nucleophile en min- 
imisant les interactions du carbanion et du complexe 
Id (Schema 6). Selon une S,Ar tele-metu, on explique 
bien la formation d’un complexe 4al (R&W). Ce 
mtcanisme pourtant ne peut &tre utilise dans le cas du 
complexe ortho fluore pour expliquer la formation de 
l’autre diastereoisomere 4a2 selon une S,Ar ipso. 

Quelques tentatives pour faire reagir un anion terti- 
aire sur des complexes halogenes du Cr se sont r&&s 
negatives. Ces essais ont CtC effect& uniquement 
dans le cas de l’anion du para-tolu&nesulfonyl-2- 
butane. 

En conclusion, l’addition de carbanions primaire et 
secondaire en (Y de sulfones suivie d’un traitement 
acide sur des halogenoarenetricarbonylchrome livre des 
complexes resultant de substitutions nucleophiles aro- 
matiques ipso, tine et telt-m&z. L’Ctude des com- 
plexes form& par RMN ‘H permet de connaitre la 
conformation du t&pied Cr(CO), en solution. Ces 
anions reagissent B basse temperature sur des carbones 
portant des hydrogenes resonnant a des champs faibles. 
Nous avons determine par spectroscopic RMN ‘H la 
configuration relative des elements chiraux de chaque 
couple de diastereoisomeres de ces complexes en solu- 
tion et nous avons propose un mtcanisme d’action de 
ces nuclkophiles pour interpreter les inductions 
asymetriques observees dans un cas. L’aspect de 
stereochimie dynamique de ces reactions pourra etre 
decrit dans le detail lorsque nous aurons applique ces 
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reactions aux complexes chiraux que nous venons de 
preparer [14c]. I1 faut observer que la regioselectivite 
de l’addition des anions en (Y de sulfones est impor- 
tante: l’addition de l’anion d’une sulfone secondaire 
sur un chlorotoluenetricarbonylchrome ortho, m&a et 
para foumit majoritairement ou exclusivement aprb 
traitement acide des complexes m&a-disubstitues. 
Dans le cas du complexe orrho-chlore, on obtient un 
diastCrCoisomere et dans le cas du complexe para- 
chlorb, on obtient l’autre diastereoisombre. 

mecaniques et le solvant est evapore sous pression 
reduite. Le produit, apres chromatographie sur colonne 
de silice avec un melange &her/ether de petrole 
10/90, donne 7.2 g d’un solide que l’on recristallise 
dans l’adtone, Rdt = 62%. RMN ‘H: 5.49 (d, 2H, 
J- 7 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 l’anion 2a du para-tolu~nesulfonylme’thane 
sur le complexe la 

4. Partie expkimentale 

Les spectres RMN ont CtC enregistres sur des ap- 
pareils B transformee de Fourier Jeol FX 90 Q, Briiker 
250 Mhz et 500 Mhz. Les deplacements chimiques sont 
indiqds en partie par millionieme (ppm) par rapport 
au tCtramCthylsilane et les constantes de couplage en 
hertz. Les spectres RMN sont effect& dans CDCl, 
lorsque le solvant n’est pas indique. Les spectres IR 
ont CtC enregistres sur un spectrophotombtre Beckman 
4240 (les nombres d’ondes des bandes caracttristiques 
sont don&es en cm- ‘. Les spectres de masse ont &C 
realis& sur un appareil Crantos MS 30 MS 50 et un 
spectrometre Nermag R 30-40 par les Drs. C. Roland0 
et N. Morin de 1’Ecole Normale Suptrieure de Paris 
que nous remersions. Les microanalyses ont CtC ef- 
fect&es aux services de microanalyses de l’universid 
P. et M. Curie et du CNRS ?I Vernaison. Elles sont 
representees par “Analyses” lorsqu’elles sont satis- 
faisantes (C, H, N, Cr B 0.4% p&s). Les points de 
fusion sont pris sous microscope sur platine chauffante 
Reichert. La chromatographie eclair est une chro- 
matographie sur gel de silice 15 p ou 60 p Merck 
effect&e sous pression d’une atmosphere d’azote. Le 
tetrahydrofurane (THF) aprbs filtration sur alumine 
basique pour retirer les peroxydes, est purifie par dis- 
tillation successive sur KOH, LiAlH, puis sur Na/ben- 
zophenone. La methode usuelle d’isolement comporte 
une extraction par un solvant organique, une neutrali- 
sation du melange brut par une solution diluee d’acide 
ou de bicarbonate, des lavages de la phase organique 
par l’eau. La phase organique est sCchCe par lavage a 
la saumure et sur Na,SO, puis evaporee sous pression 
rtduite. 

Dans un tricol de 25 ml muni d’un thermometre a 
froid, on introduit 2 ml de THF. La temperature est 
portee a -78°C et 1.4 ml (2.1 mmol, solution 1.5 M 
dans l’hexane) de “BuLi sont ajoutees. On additionne 
lentement une solution de 323 mg 1.9 mmol de para- 
toluenesulfonylmethane dans 2 ml de THF. On laisse 
agiter 1 h a - 78°C et 10 mn B - 10°C. On baisse de 
nouveau la temperature a -78°C et on ajoute une 
solution de 500 mg 1.9 mmol du complexe la dans 2 ml 
de THF et 0.42 ml 2.85 mmol de TMEDA. On laisse 
agiter 1 h a - 78°C 10 mn B - 10°C 20 mn B 0°C. Le 
melange reactionnel est alors refroidi a -78°C et on 
canule la solution dans un tricol contenant 0.75 ml 9.5 
mmol de CF3C02H dans 2 ml de THF refroidi B 
-78°C. On laisse remonter la temperature a t.a. puis 
on extrait de la man&e habituelle. Aprbs chromtogra- 
phie sur colonne de silice avec un melange 50/50 
ether/ ether de petrole, on r&cup&e aprbs recristallisa- 
tion dans Me,CO et de l’ether de pttrole 540 mg dune 
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, lH, 
J = 6 Hz, H-5); 5.10 et 4.88 (dd, 2H, J = 6 Hz, H-4,6); 
4.98 (s, lH, H-2); 3.91 (s, 2H, CH2); 2.44 (s, 3H, 
Me[sulfone]); 2.13 (s, 3H, Me en C-l). RMN 13C: 
232.33 (CO); 134.95 et 145.66 (Cquat. sulfone); 128.74 
et 130.04 (C arbniques sulfone); 98.17 et 109.40 (C 
quat. arene-Cr); 94.79 (C-2 deduit du spectre du mZme 
produit deutere); 91.64, 92.00 et 93.90 (C-4,5,6); 62.16 
(C benz.); 21.68 (Me sulfone); 20.59 (Me de I’arene 
complex0 Para-toluenesulfonylmethane RMN ‘H: 
7.80 et 7.34 (d, J = 8 4 Hz); 3.01 (s, 3H); 2.43 (s, 3H). 
RMN 13C 144.53 et 137.80 (Cquat.); 129.85 et 127.23 
(Car); 44.47 et 21.44. 

4.1. 4-chloro tolu&etricarbonylchrome la 
4.3. Action de l’anion 2a du para-tol&nesulfonylmtWuzne 
sur la complexe lb [9c] 

Dans un ballon de 250 ml surmonte par un large De la m&me man&e, on obtient les trois isombres 
refrigerant de diametre interieur 5 cm afin que Cr(CO& 3a, 3b et 3c qui sont purifies par chromatographie sur 
qui se depose ne puisse fermer I’orifice du refrigerant, colonne de silice et recristallises dans un melange 
on introduit 10 g, 45 mmol de Cr(CO),, 40 ml (340 acetone et ether. On r&up&e 430 mg d’un solide 
mmol) de 4-chlorotoluene, 120 ml de di-n-butyltther et jaune, Rdt = 57%. RMN ‘H 3a: 7.66 et 7.33 (dd, 4H, 
12 ml de THF [24]. Le melange est chauffe 120 h au J = 7 Hz, C,H,); 5.38 (t, J = 6 Hz et 5 25 d, J = 6 Hz 
reflux. On filtre sur celite pour eliminer les impure& et 5 m, 4H H-3,4,5,6); 4.23 et 3.80 (dd, 2H, J= 14 Hz 
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CH,); 2.44 (s, 3H, Me); 2.05 (s, 3H, Me [arbne-Cr]). 
RMN 13C: 233.33; 145.70 et 135.43 (Cquat C,HJ; 
130.19 et 128.77 IC,H,); 109.76 et 95.46 (C quat arbne- 
Cr); 96.54 93.91 93.48 90.15 (C-3,4,5,6,7 Car); 59.51 
(CH2); 19.03 (Me arbne-Cr, F = 117°C). RMN lH 3c: 
7.66 et 7.33 (dd, J- 7 Hz C,H,); 5.22 et 5.11 (dd, 4H, 
J= 7 Hz, H-2,3,5,6); 3.85 (s, 2H, CH,); 2.44 (s, 3 H, Me 
sulfone); 2.15 (s, 3H, Me ar2ne-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 arbne-Cr). IR (CC14): 1975 et 
1905 CO; 1330 et 1150 SO,. 

4.4. Action de l’anion 2a du para-tolu&zesulfonylmt!thane 
sur le complexe lc [Se] 

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

4.5. Action de l’anion 2b du para-tolut?nesulfonyle’thane 
sur le complexe la 

En utilisant le msme protocole avec cette nouvelle 
sulfone, on r&up&e 470 mg des deux diastCrCoiso- 
m&es 4bl et 4b2 sous forme d’une poudre jaune, 
Rdt = 86%. RMN ‘H 4bl: 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, lH, 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 13C: 232.49 (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,D, 
(500 MHz: 7.42 et 6.65 (d, 4H, J = 8 Hz, C,HJ; 4.64 
(s, lH, H-2); 4.47 (dd, 2H, H-4,6); 4.27 (t, lH, H-5); 
3.56 (q, lH, 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,HJ; 
5.21 (t, lH, J = 9 Hz, H-5); 5.19 et 5.07 (dd, 2H, J = 9 
Hz, H-4,6); 5.08 (s, lH, H-2 [les quatre signaux sont 
identifies par le spectre XHCORR); 3.86 (q, lH, 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 13C: 
232.48 (CO); 145.56 et 133.50 (Cquat C,H,); 129.83 et 
129.60 (C,H, 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 identifiks par le spectre XH- 
CORR); 64.60 (Cbenz.); 21.72 (Me sulfone); 20.79 (Me 
complexe); 13.31 (Me benz.). RMN ‘H (C,D, 500 
MHz): 7.45 et 6.68 (dd, 4H, J = 8 Hz, C,H,); 4.80 (s, 
lH, H-4 ou 6); 4.43 (t, lH, J = 7 Hz, H-5); 4.29 (d, lH, 
J = 7 Hz, H-6 ou 4); 3.56 (q, lH, 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-toldnesulfonylCthane: 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: 144.36 et 135.50 
(Cquat.); 129.63 127.89 (Car); 50.36 21.28 7.18. 

4.6. Action de l’anion 2b sur le para-jluorotolu&zetri- 
carbonylchrome Id [lh] 

Dans les mCmes 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, lH, J = 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 13C 
CDCl,: 232.24 (CO); 145.33 et 132.89 (Cquat sulfone); 
129.65 et 129.56 (C,H, sulfone); 110.52 et 99.94 (C 
quakar.); 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 reaction a CtC aussi 
faite dans des conditions expdrimentales d’une rCac- 
tion ipso: dans un tricol de 25 ml muni d’un 
thermom2tre 2 froid, on introduit 2 ml de THF. La 
tempkrature est portCe 2 -78°C et 1.4 ml (2.1 mmol, 
solution 1.5 M dans l’hexane) de “BuLi sont ajoutks. 
On additionne lentement une solution de 350 mg 1.9 
mm01 de para-tolubnesulfonylCthane dans 2 ml de 
THF. On laisse agiter 1 h 2 -78°C et on ajoute une 
solution de 470 mg 1.9 mmol de complexe Id dans 2 ml 
de THF et 0.42 ml 2.85 mmol de TMEDA. On laisse 
remonter 2 tempkrature ambiante pendant la nuit. On 
rajoute une solution d’eau saturhe de NH&l et on 
extrait & I’Cther. La phase organique est la&e avec une 
solution d’eau saturhe de NH@ et on extrait B V&her. 
La phase organique est ensuite traitCe de faGon 
habituelle. On r&up&e apr&s chromatographie sur 
colonne de silice les complexes 4c avec un milange 
Cther/Cther de p&role 50/50 et 4d avec de 1’Cther. Le 
complexe 4d est recristallisC dans un mklange a&- 
tone/&her de petrole. Le complexe 4c par contre est 
souvent contamink par la sulfone de d&part. RMN ‘H 
4c C,D,: 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, lH, J = 6 Hz, H-3); 
4.34 (d, lH, J= 6 Hz, H-5); 3.61 (q, lH, 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 
CDCI,: 232.30 (CO); 145.47 et 132.95 (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,D,: 7.39 et 6.75 (dd, 4H, J = 8 
H, C,H, sulfone); 5.79 (d, lH, J= 7 Hz, H-5); 5.49 
(dd, lH, J = 7 Hz et 2 Hz, H-3); 4.28 (d, large, lH, 
J = 7 Hz, H-2); 4.17 (d large lH, 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).  R M N  13C 4d CDC13:232 .14  (CO); 146.17 
(C quat.); 131.71 et 129.47 ( C a r  sulfone); 111.51 et 
105.33 (c quat  arbne-Cr);  96.37 96.04 89.86 et 87.97 (C 
arbne-Cr);  69.76 (C benz quat);  21.68 (Me sulfone et 
benz.); 20.38 (Me arbne-Cr).  Masse ( I C / N H 3 ) :  M = 
636, M + 18 = 654. I R  (CC14): 1975 et 1905 CO.  

4.7. Action de l'anion 2b sur l'orthofluorotoludnetri- 
carbonylchrome I f  [25] 

De la mSme mani~re, on  obt ient  le complexe 4a2. 
Le  complexe est recristallisd dans un mdlange ac6- 
t o n e / d t h e r  de p6trole et donne  405 mg d ' une  poudre  
jaune,  Rd t  = 52%. R M N  1H C6D6:7.47 et 6.72 (dd, 
J = 8 n z  C6H4);  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 (d, 
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.). R M N  13C C D C I 3 : 2 3 2 . 3 8  
(CO),  145.56 et 132.54 ( C a r o m .  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.). I R  (CC14): 1975 et 1905 CO; 1325 et 1145 SO 2. 

4.8. Pr@aration de l'orthofluorotoluOnetricarbonylch- 
rome I f  

Ce complexe est prdpar6 comme le complexe l a  
d6crit vide supra apr~s un reflux de 48 h avec un 
r endemen t  de 40%. R M N  tH:  5.40 (m, 2H), 5.30 (m, 
1H); 4.92 (t, 1H). 

4.9. EpimHisation du complexe 4al  
Le complexe 3a 0.9 mmol  est trait6 par  du t B u O K  

dans le D M S O  (10 ml) pendan t  10 min h ta [21] puis 
par  MeI(0.136 g, 0.96 mmol).  Aprbs  extraction clas- 
sique du milieu r6actionnel,  les complexes 4 a l  et 4a2 
sont obtenus  dans le rappor t  75 /25 .  Ce m61ange est 
traitd par  une  quanti td s toechiomdtr ique de t B u O K  
dans le D M S O  ~t ta pendan t  10 min. Le milieu 
r6actionnel  est alors traitd par  CF3CO2H (passage de 
la colorat ion du milieu du rouge au jaune).  Aprbs  
extraction habituelle,  on  obt ient  exclusivement le com- 
plexe 4a2 ( 1 R , 7 S / 1 S , 7 R )  (Rdt  = 100%). 

4.10. Autre  preparation du complexe 4a2 
Le complexe 4a2 peut  ~tre aussi ob tenu  par  action 

de l 'ortho-f luorotolu6netricarbonylchrome I f  sur l 'an- 
ion de l 'dthyl p-tolylsulfone 2b dans des condit ions 
ipso. Les deux rdactifs sont mdlang6s en quanti t6 stoe- 
chiom6tr ique en prdsence  de T M E D A  (2 dq) h - 7 8 ° C  
puis on laisse le milieu rdactionnel  revenir  h ta. Aprbs  
extraction classique, on  isole le complexe 4a2 avec un 
r endemen t  de 50% (un seul diast6rdoisom~re). 
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