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L'étude de 1'apport des dérivés organométalliques des &léments de transition en synthése
organique apparait comme un domaine en pleine expansion (1). Ces complexes peuvent opérer soit
comme catalyseurs, intermédiaires ou réactifs stoechiométriques et permettent des réactions
difficiles ou 1mpossibles par les voies classiques. Une des caractéristiques les plus constan-
tes de ces composés réside dans la forte stabilisation des ions carbéniums situés en position
a de 1'ent1té complexée. Les nombreuses analyses sur ce probléme se sont concentrées sur la
question de la nature intime de cette stabilisation (2) tandis que, curieusement, 1'applica-
tion synthétique de cette particularité &tait négligée. La présente communication se propose
de corriger, & 1'aide de quelques exemples, cette omission. Elle traite de la possibilité de
préparation 27sée d'éthers et d'amines a-phénylds via les ions carbéniums temporairement sta-
bilisés par complexation de 1'aréne a 1'aide du groupe Cr(CO)3.

S1 1'on connait des exemples d'ions carbéniums pour diverses séries d'organométalliques
(3), tous Tes groupes de précurseurs ne revétent pas un égal intérét sur le plan des applica-
tions synthétiques potentielles. Certatins, a 1'image du ferrocéne, archétype des complexes a
ions carbéniums stables et 1solables (4) souffrent du handicap d'un ligand cyclopentadiényle
fortement 11& au métal et peu utilisable, en 1'état, en synthése. D'autres séries au contraire,
et le benzéne chrome tricarbonyle (benchrotréne) constitue un exemple typique de cette catégo-
rie, sont caractérisées par la difficulté d'accéder a de tels ions complexes mais ceux-ci con-
durraient, aprés réaction et libération du métal, & une enti1té organique stable et directement
exploitable (pKR+ . C6H5CH2+ < - 17,3 contre (CO)3CrC6H5CH2+ = - 11,8 (5)).

Le probléme initial a résoudre est donc relatif & l1a recherche d'une méthode de généra-
tion de ces 1ons carbéniums dans des conditions qui préservent 1'identité du complexe. I res-
sort en effet des travaux de HOLMES et al. (6) que le traitement des alcools benzyliques
Cr(CO)3 dans 1'anhydride acétique que ce solt par HC]O4 ou HBF4 se traduit par une rapide dé-
composition des entités organométalliques. Le premier 1on a-carbénium benchrotrénique stable
a pourtant été 1solé récemment par SEYFERTH et ESCHBACH (7) dans le cas trés particulier d'un
composé présentant deux arénes complexés ((OC)3CrCGH5—EH—C6H5Cr(C0)3). 11 est clair que Ta
présence des deux groupes Cr(CO)3 en o augmente considérablement la stabil11té de 1'ion.
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Nous avons pu montrer que cette condition n'est pas indispensable pour que les ions aient

une durée de vie suffisante pour permettre d'utiliser cette approche a des fins préparatives. En
effet lorsqu'on met en présence & -20°C des alcools a-benchrotréniques nrimaires, secondaires ou
tertiaires en solution dans CH2C12 avec HPF6 complexé par de 1'éther éthylique 11 se développe
aussitdt une 1ntense et persistante coloration rouge-brun ou violet caractéristique des ions

carbéniums. Ces ions ne sont pas, sauf exception (vide supra), isolables & 1'état cristallisé
mais ce mode de production n'étant pas destructeur, ils peuvent réagir en 1'état "in situ".

C'est ainsi que par addition d'ammoniac ou d'amines dans le milieu on forme instantané-
ment des amines a-phénylées secondaires ou tertiaires {(cf. schéma), isolables avec des rende-
ments convenables (tableau 1). Cette réaction se présente globalement comme une voie d'accés

L'examen du tableau 1 appelle quelques remarques. Le rendement en produit 1solé baisse
sensiblement quand on passe de 1'ion tertiaire & 1'ion primaire ; ainsi i1 est toujours bon
(78 & 92 %) au départ du benzhydrol 1d. I1 est probable que ce bilan refléte la stabilité rela-
tive des ions carbé&niums en solution. La stabilité remarquable de 1'ion issu du benzhydrol 1d
est 118e a& 1a possibilité de délocalisation accrue de Ta charge positive sur le phényl en o (8).
L'ammoniac et la N-méthylamine se prétent & une double addition de complexe conduisant 3 la
formation de deux diastéréoisoméres qui n'ont &té séparés que dans le cas de la méthylamine
(4d et 4'9).

Amines Produits formés Fe Rendement %
3b + 3'b 150 41
NH3 ---------------------
3d + 3'd 167 92
4d 220 42 78
CH.NH X
3"2 4'd 167 36
__________________________________________________________________________ g
5a 74 23
5b 62 28
(CH3)2NH ---------------------------------------------------------
5c 95 40
5d 95 91

Tableau 1
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Si la conduite de la réaction ne nécessite pas la préparation préalable des ions, 1'em-
plo1 de HPF6 complexé par 1'éther n'est pas indispensable et un protocole expérimental modifié
est utilisable. Ainsi, 1'addition goutte a goutte d'acide sulfurique concentré 3 une solution
méthanolique ou éthanolique désaérée d'alcools complexés 1 permet la pr3paration instantanée
d'éthers avec des rendements convenables (tableau 2). Cette amélioration des rendements, en
produits isolés purs, par rapport au cas précédent est a mettre & 1'actif de la simplification
du procédé qui évite la dégradation dans le temps des ions générés. On observe également Ta
tendance, précédemment notée, i une amélioration du rendement quand on passe de 1'alcool pri-
maire & 1'alcool secondaire. Pour ce qui concerne le résultat obtenu avec 1'alcool tertiaire
1c comparé & celui de 1'alcool secondaire 1b, la diminution relative en produit 1solé (92 % vs.
69 % et 76 % vs. 64 %) est imputable & une réaction d'élimination concurrente conduisant au dé-
rivé éthylénique (Rdt : 13 %, F : 96°C).
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Alcools Produits formés Fe Rendement %
6a 33 59
bb 61 92
CH30H
bc 98 69
6d 96 78
7a 32 69
o 7b 63 76
C,H
2’5 7c 55 64
7d 93 91
Tableau 2

Notons que les produits organométalliques signalés ci-dessus se prétent & une décomple-
xation quantitative par les procédés conventionnels (9)(par exemple, 1'oxydation photochimique
a 1'air). Nous nous proposons d'approfondir la question de 1'intérét de cette stabilisation tem-
poraire d'ions carbéniums en o d'un systéme arénique en examinant la possibilité d'extension de

cette approche 3 d'autres usages préparatifs.

C'est ainsi qu'il nous a déja été possible de préparer selon cette voie des composés flu-
orés. Par exemple, 1'action de Bu4NF dans CH,Cl, & -30°C sur 1'ion((OC)3Cr-C6H5-EH-C6H5Cr(C0)3)
PF6 conduit en moins de 5 minutes & 35 % de ((OC)3Cr-C6H5)2-CHF, F = 136°, RMN de CHF : 6°H =
5,93 (TMS), o1°F = 172 ppm, ZJHF = 47,9 Hz, CDC15, 10 % volume de CFC1, référence interne, fré-
quence d'observation : 56,45 MHz), avec récupération de 60 % de 1'alcool de départ.

Nous remercions 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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