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L'etude de l'apport des derives organometalllques des elements de transition en synthese 

organique apparait comme un domaine en pleine expansion (1). Ces complexes peuvent operer soit 

comma catalyseurs, lntermedialres ou reactifs stoechiometriques et permettent des reactions 

difflclles ou lmposslbles par les voies classiques. Une des caractenstlques les plus constan- 

tes de ces composes reside dans la forte stabilisation des ions carbeniums situ& en position 

CL de l'entite complexee. Les nombreuses analyses sur ce probleme se sont concentrees sur la 

question de la nature intlme de cette stabilisation (2) tandis que, curieusement, l'applica- 

tion synthetique de cette partlcularite etait negligee. La presente communication se propose 

de corriger, a l'aide de quelques exemples, cette omission. Elle traite de la possibilite de 

preparation e;see d'ethers et d'amincs a-phinylSs via les ions carbiniums temporairement sta- 

bilises par complexation de l'arene a l'aide du groupe Cr(C0)3. 

Si l'on connait des exemples d'ions carbeniums pour diverses series d'organometalliques 

(3), tous les groupes de precurseurs ne revetent pas un @gal int@r+t sur le plan des applica- 

tions synthetiques potentielles. Certains, a l'image du ferrocene, archetype des complexes a 

ions carbeniums stables et lsolables (4) souffrent du handicap d'un ligand cyclopentadienyle 

fortement lie au metal et peu utllisable, en l'etat, en synthese. D'autres series au contralre, 

et le benzene chrome tncarbonyle (benchrotrene) constitue un exemple typique de cette catego- 

rie, sont caracterisees par la difficulti? d'acceder a de tels ions complexes mais ceux-cl con- 

duiraient, apres reaction et liberation du metal, a une entlte organique stable et dlrectement 

exploitable (pKRt . C6H5CH2+ < - 17,3 contre (CO)3CrC6H5CH2t = - 11,8 (5)). 

Le problema initial a resoudre est done relatif a la recherche d'une methode de genera- 

tion de ces ions carbeniums dans des conditions qui preservent l'identite du complexe. 11 res- 

sort en effet des travaux de HOLMES et al. (6) que le traitewnt des alcools benzyliques 

Cr(C0)3 dans l'anhydride acetique que ce soit par HC104 ou HBF4 se traduit par une rapide de- 

composition des entites organometalliques. Le premier ion a-carbenlum benchrotrenlque stable 

a pourtant et@ isole recemment par SEYFERTH et ESCHBACH (7) dans le cas tres particulier d'un 

compose presentant deux arenes complexes ((OC)3CrC6H5-tH-C6H5Cr(C0)3). 11 est clair que la 

presence des deux groupes Cr(C0)3 en a augmente considerablement la stabilite de l'ion. 
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Nous avow pu montrer que cette condition n'est pas indispensable pour que les ions aient 

une duree de vie suffisante pour permettre d'utiliser cette approche a des fins preparatives. En 

effet lorsqu'on met en presence a -20°C des alcools a-benchrotreniques primaires, secondaires ou 

tertialres en solution dans CH2C12 avec HPF6 complexe par de l'ether ethylique 11 se developpe 

aussitot une intense et persistante coloration rouge-brun ou violet caracteristique des ions 

carbeniums. Ces ions ne sont pas, sauf exception (vide supra), isolables a l'etat cnstalllse 

mais ce mode de production n'etant pas destructeur, ils peuvent reagir en l'etat "in situ". 

C'est ainsi que par addition d'ammoniac ou d'amines dans le milieu on forme instantane- 

ment des amines a-phenylees secondaires ou tertiaires (cf. schema), isolables avec des rende- 

ments convenables (tableau 1). Cette reaction se presente globalement comme une vole d'acces 

aux amines (3,3',4,4',5) a partir des alcools 1. ----- 

L'examen du tableau 1 appelle quelques remarques. Le renderrent en produit isole baisse 

sensiblement quand on passe de l'ion tertiaire a l'ion primaire ; ainsi il est toujours bon 

(78 a 92 %) au depart du benzhydrol Id. 11 est probable que ce bilan reflete la stabilite rela- - 

tive des ions carbeniums en solution. La stabilite remarquable de l'ion issu du benzhydrol Id - 

est llee a la possibilite de delocalisation accrue de la charge positive sur le phenyl en a (8). 

L'ammoniac et la N-methylamine se pr@tent a une double addition de complexe conduisant a la 

formation de deux diastereoisomeres qui n'ont et@ s@par@s que dans le cas de la methylamine 

(g et 4’d). - 

Amines Produits form& 

_________________ 

NH3 

CH3NH2 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _. 

WH312NH 

. - 

. - 

. - 

____________________ 

3b + 3'b - - 
____________________ 

3d + 3'd - - 
__________---------- 

4d - 

4'd - 
__________-_---S-w-- 

5a - 
_______________----- 

5b - 
___________________- 

5c - 
________--__---w--S- 

5d - 

F0 

________________ 

150 

167 

________________ 

220 

167 

___________----- 

74 

____________---- 

62 
________-------- 

95 

__________------ 

95 

Rendement % 

__-_____-_-_---v-0 

41 

92 
_____________----- 

42 

I 
78 

36 

__________e__----- 

23 

____________------ 

28 
___________------- 

40 

________-_-------- 

91 

Tableau 1 
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H PF,/ CH,CI, 

Ether 
I 
-200 

H,NCH, 

0 0 

I 
HN(CH,), C -N&H,), 

3 
I 

OC4\c; 5_ : a,b,c,d . 
C 
0 R, 

CH,OH 

C,H,OH 
l 

oc/ci \ 
RZ 

C co ? : %b.c,d. 

0 

SchQma 

Si la conduite de la reaction ne necessite pas la preparation prealable des ions, l'em- 

p101 de HPF6 complex@ par l'ether n'est pas indispensable et un protocole experimental modifie 

est utilisable. Alnsi, l'addition goutte a goutte d'acide sulfurique concentre a une solution 

methanolique ou ethanolique d&agree d'alcools complexes 1 permet la pr5paration instantanee - 

d'ethers avec des rendements convenables (tableau 2). Cette amelioration des rendements, en 

produits isoles purs, par rapport au cas precedent est a mettre 1 l'actif de la simplification 

du procede qui evite la degradation dans le temps des ions generes. On observe egalement la 

tendance, precedemment notee, a une amelioration du rendement quand on passe de l'alcool pri- 

maire a l'alcool secondalre. Pour ce qui concerne le resultat obtenu avec l'alcool tertiaire 

lc compare a celui de l'alcool secondaire 2, la diminution relative en produit lsole (92 % VS. - 

69 % et 76 % vs. 64 %) est imputable a une reaction d'elimination concurrente conduisant au de- 

rive ethylenique (Rdt : 13 %, F : 96°C). 
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Alcools 
I 
Produits form& 

I 
F0 

CH3OH 

6a - 

6b - 

6c - 

6d - 

61 

98 

96 
__-___----_________ -_________________- ___________________ 

7a 32 - 

C2H50H 
7b - 

7c - 

63 

55 

7d 93 - 

Rendement % 

59 

92 

69 

78 
__________________ 

69 

76 

64 

91 

Tableau 2 

Notons que les produits organometalliques signales cl-dessus se pretent a une decomple- 

xation quantitative par les procedes convenhionnels (9)(par exemple, l'oxydation photochimique 

a l'air). Nous nous proposons d'approfondir la question de l'interet de cette stabilisation tem- 

poraire d'ions carbeniums en o d'un systeme arenique en examinant la possibilite d'extension de 

cette approche a d'autres usages preparatifs. 

C'est ainsi qu'il nous a deja ete possible de preparer selon cette voie des composes flu- 

ores. Par exemple, l'action de Bu4NF dans CH2C12 a -3O'C sur l'ion((OC)3Cr-C6H5-tH-C6H5Cr(C0)3) 

PF6- conduit en moins de 5 minutes a 35 % de ((OC)3Cr-C6H5)2-CHF, F = 116", RMN de CHF : 61H = 

5,93 (TMS), 61gF = 172 ppm, 2J HF = 47,9 Hz, CDC13, 10 % volume de CFC13 reference interne, fre- 

quence d'observation : 56,45 MHz), avec recuperation de 60 % de l'alcool de depart. 

Nous remerclons la D.G.R.S.T. pour scn soutien financier et le Dr. LE ROY (Thiais) pour 

la RMN du fluor. 
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