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Abstract 

The ~“-l-methoxy-2,3-dimethylbenzenetricarbonylchrome and the 
~6-l-dimethy1amino-2,3-dimethylbenzenetricarbony1chrome are 
chemically functional on the methyl group 3 first; the methyl group 2, 
which is less reactive, is functional later. The n6-l-dimethylamino- 
5,6,7,8-tetrahydronaphthalenetricarbonylchrome is difunctional on 
positions 5 then 8 using two different electrophiles. 

Ri%umC 

Le ~6-1-methoxy-2,3-dim6thylbenzbnetricarbony1chrome et le q6-l- 
dimithylamino-2,3-dimithylbenzenetricarbonylchrome sont fonction- 
nalisis en priorite sur le methyle en 3; le mithyle en 2, moins reactif, 
est fonctionnalise ensuite. Le n6-l-dimethylamino-5,6,7,8-tetra- 
hydronaphtaktetricarbonylchrome est difonctionnalise en positions 
5 puis 8 avec dew Blectrophiles differents. 

I&y words: Chromium 

La fonctionnalisation regiospecifique et stCrCospCci- 
fique des sites benzyliques par l’intermediaire d’un 
organomttallique, qui active temporairement l’arene, 
est une technique bien connue [l]. Le comportement 
des carbanions benzyliques stabilids, g&t&es par 
‘BuOK, en prCsence d’aldehyde a CtC particulierement 
&udiC [2,3]. L’orientation de l’attaque benzylique par 
les effets Clectroniques a CtC mise en evidence. Lorsque 
deux sites potentiels d’attaque en position meta et para 
par rapport au groupement methoxy ou dimtthylamino 
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sont presents sur la m&me molCcule, seuls les produits 
portant le groupement hydroxymethyle en m&a sont 
obtenus [4]. D’autre part, la reactivite des groupements 
alkyles en ortho de ces mCmes groupements Clectro- 
donneurs a et6 constatee: les $-orthoalkylanisoltri- 
carbonylchrome rkagissent avec les aldChydes en prC- 
sence de ‘BuOK 151. 

Dans le but d’etudier la regioselectivite entre les 
positions ortho et m&a reactives separement, une serie 
de complexes les mettant en competition a &C 
preparee. Nous reportons les resultats de la reaction 
du n6-1-mtthoxy-2,3-dimethylbenzenetricarbonyl- 
chrome la, du $-1-dimethylamino-2,3-dimethylben- 
zenetricarbonylchrome lb, du $-l-mCthoxyJ,6,7,8-tC- 
trahydronaphtalbnetricarbonylchrome 6a et du $-l-di- 
mCthylamino-5,6,7,8-tCtrahydronaphtal~netricarbonyl- 
chrome 6b avec le methanal et le benzalddhyde [61 
(Sch6mas 1 et 2). L’attribution du site de fonctionnali- 
sation est basee sur le changement des signaux RMN 
des dew methyles du complexe de depart dans les 
differents produits obtenus [7]. On constate que les 
rendements en produits portant le (ou les) groupement 
hydroxymethyle sur le carbone en meta du substituant 
(Za, 3a et 2b, 3b) sont tres superieurs (47% et 41%) a 
ceux de leurs isomer-es substitues en ortho (4a et 4b) 
(4% et 5%). La double attaque en m&a, qui conduit a 
3a 3b, nest possible qu’avec le methanal, mCme 
qu’une t&s minime condensation ortho (4a et 4b). 
Une double attaque faible en mCta et en ortho con- 
duisant aux diols 5a et 5b ou SC et Sd est observCe avec 
les deux Clectrophiles. Avec le methanal et le complexe 
methoxyle la, le rapport des attaques mCta/ortho est 
de 86/14 et de 82/18 pour son homologue 
dimethylamim? lb [8 *I. Quand on utilise le 
benzaldehyde ce rapport est plus faible avec la (75/25) 
et plus ClevC avec lb (88/12X Cette reaction donne 
peu d’induction asymetrique: la separation des diasd- 
reoisomeres de 2c indique un excbs diastereoiso- 
merique de 16% et de 10% pour 2d. Les complexes 5c 
et 5d sont aussi des melanges de diastereoisomeres, 
mais plus difficiles a &parer. 

Les complexes 6a et 6b sont dkmonstratifs de la 
rCgiospCcificit6 et de la stereospecificite de la reaction 
(Schema 2). Les complexes m&a substitues 7a ou 7b, 
seuls produits obtenus, portent exclusivement le 
groupement hydroxymethyle en position relative anti 
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A=OCH, : la R=H 2a=16% 

A = N(CH,), : lb 2b = 30% 

A=OCH, : la R=Ph 2c=23% 

A = N(CH,), : lb 2d = 31% 

i =‘BuOK dans le DMSO, ii = RCHO 

Schema 1. 

R:HoH 

. . 
1,11 cp Q” 

cc%, * 
A=OCH, : 6a R=H: 7a: 20% 

3a = 31% 4a=4% 

3b = 11% 4b=5% 

3c=O% 4c=O% 5c = 12% 

3d=O% 4d=O% 5d=5% 

RCHOH 

+ 

8a: 0% 

A = N(CH,), : 6b 7b: 54% (34%) a 8b: 0% (60%) ’ 

A = OCH, : 6a R = Ph: 7c: 24% 8c: 20% 

A = N(CH,), : 6b 7d: 20% 8d: 0% 

i = ‘BuOK dans le DMSO; ii = RCHO. (” ii = 3 HCHO). 

Schema 2. 

par rapport au greffon tricarbonylchrome. L’etude 
RMN des deux stereoisombres syn et anti obtenus par 
decomplexation et recomplexation de 7b confirme la 

SCH3 WH3 

lo: 27% (47%)’ 

. . . . 
1,111 

(COj3 (cog 

j_t:lOO% ~:30%(61%)* 

i =‘BuOK dans le DMSO; ii = CH,SSCH,; iii = HCHO; iiii = HNa, 
CH,l darts THF. * Les rendements entre parenthkes sont bases sur 
le complexe consomme. 

Schema 3. 

5a = 11% 

5b=8% 

stereochimie anti attendue de 7b 19 *I. On constate 
avec inter& que lorsqu’on utilise un exc&s de methanal 
(Schema 2, note a), le complexe ortho et m&a difonc- 
tionnalise 8b est obtenu avec un rendement de 60%. 
Cette propriett particuliere est assez prometteuse pour 
tenter l’introduction successive de deux Clectrophiles 
differents. Apres deprotonation, 6b est trait6 par 
MeSSMe et ensuite par HCHO (Schema 3). Le com- 
plexe 10 attendu est obtenu. L’intCrCt d’une telle possi- 
bilite est illustre par l’inversion de l’ordre d’addition 
des Clectrophiles. Ce pro&de permet d’obtenir le com- 
plexe 12 dont le positionnement des fonctions est in- 
verse (Schema 3). 

En conclusion, la deprotonation benzylique des $- 
2,3-dimethylbenz&netricarbonylchrome et $-5,6,7,8- 
tCtrahydronaphtaBnetricarbonylchrome substitues par 
un groupement tlectrodonneur a lieu de preference en 
position m&a, la position ortho reste cependant reac- 
tive. Cette difference de reactivite rend possible l’intro- 
duction successive de deux Clectrophiles differents. 
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Une mmole de complexe est m~langee avec 1, 2 equivalents 
d’aldehyde (polyac&al) et 1, 2 Equivalents de ‘BuOK dans 5 ml 
de DMSO. On hydrolyse en milieu acide aprb deux heures de 
r6action. 
La dCtermination de la position du groupement CH,OH des 
differems complexes obtenus est bade sur le diplacement chim- 
ique des singulets des protons benxyliques [3] et sur des resultats 
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non pubI&. Par exemple, pour la reaction de la avec le methanal, le chrome hexacarbonyle donne un melange de 7b et de son 
on observe les valeurs suivantes: la 6 = 2,14 ppm (methyle en st&eoisomere (43%/57%). L’Ctude RMN ‘H de ce demier mon- 
ortho) et 6 = 2,28 ppm (methyle en meta); 2a 8 = 2,17 ppm tre le deblindage du signal du CH, du groupement hydroxy- 
(methyle en ortho) et deblindage du signal du mtthyle en m&a; methyle de 7b de 6 = 3,77 ppm a S = 3,83 ppm et le blindage 
3a 6 = 2,20 ppm (methyle en ortho) et deblindage du signal du concomitant du signal de I’hydrogene benzylique H5 de 7b de 
methyle en meta; 4a 6 = 2,32 ppm (methyle en m&a) et deblin- 6 = 2,97 ppm B 6 = 2,84 ppm et prouve sa stereochimie syn ainsi 
dage du signal du methyle en ortho. que la stereochimie anti de 7b [lo]. 

8 Cks rapports sont calcules en tenant compte d’une attaque m&a 
double pour 3a et 3b. 
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