
IMPORTANCE DE LA CQNFDRMATION DES COMPLEXES XC,jH&rkd3 POUR 

LA RES~~S~LECTIY~T~ D’ADDITIDNS NUClE~PHIlES SUR LE CYCLE AR~~AT~Q~E 

tats, report& &arks le Tableau It nwntrent que Is conformatlon preferee est g 

lorsque X est donneur ~~Me~,~~e~, B lorsque X ef$t attracteur ICP3). Get effet 

Or les aro~atbp.ms aPnsf compPex& peuvent &tre attaqu& de faGon r&g&o- 

sQlective par des nucLBaphfles t31 i Tableau 1, 

Tableau 1 
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X 
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Dans cette communication, nous souhaitons montrer qu'il existe une cow 

relation entre la Preference conforrnationnelle au complexe en solution et le 

site d'attaque nuclSophile sur le cycle. 

Ceci apparait d'abord en consld&ant les rlsultats report& dans le 

Tableau 1 : tout se passe conune si les carbones Qcl~psBs avec un vecteur W-CO 

dans le conform&re le plus stable Btaient attaqu&s par le nuclikphile (add$tion 

msta lorsque, X &tar& donneur, la conformation prt5fGrOe est 5 ; addition para 

lorsque, X dtant accepteur, la conformation pr&fGree est B). 
. 

A prenWre vue, ces rhultats semblaient prW$sibles en ne considkant 

que la r@artitlon de charge Jl ou l'orbitale la plus basse vacante de l'argne 

non complex8(3), ED fait, des calculs empiriques de type "Hiickel etendu" (4) 

que nous avons effectues sur le complexe XC6H5Cr(CO)3 (avec X=NH2:T et XICF3: 

II) dans les conform&Ions g et = montrent que la conformation du trepied 

Cr(c0j3 influence Qgalement la r&giosglectivitg de l'addition nucliSophfle. 

Nous ne discuterons Pas les effets des groupes alkyles, ofi fl est difficile de 

faire la part des efflets electroniques et stkiques. Dans le Tableau 2 sont re- 

port& certains para&tres r&zultant de ces calculs I qui permettent de voir 

comment les facteurs de charge et orbitalakres devraient orfenter l'addition. 

En ce qui concern@ les facteurs orbitalaires, 51s devraient favariaer 

les sites carbcks ayant les coefficients Ci les plus importants dans lea plus 

basses orbitales vacantes (BV) de type II* localisdes sur l'arhe, II: et ?I:. Les 

calculs montrent que la premiere BV (II:) du comlexe est de m&ne nature que 

celle de l'arsne non complex6 et Cela , quell_e que soit la conformation du tre- 

Tableau 2 

, 

tA 18 HA 

0 m P 0 m P 0 m P 

CoeffCc<ent CC 18re BV 'rj? 44 -50 - 0 - 50 -44 0 26 29 -52 

DensitSa R1*+T* 33 51 37 43 41 47 38 50 40 - - - 
1 

Charge to ta Z e -1 - 11 2 5 5 1 5 - 11 3 

Charge T 4 - 15 6 10 9 _ 13 8 - 15 8 

w -03 
IIB 

0 m P 

29 26 -60 - 

50 38 52 - 

10 4 10 - - 

14 9 14 - - 

Toutes Zee vaZeurs sent muLtipZide8 par 100. Les chiffres correspondant 
aux sites priviZdgids son-t souZig?ldS. 



pied CUFF (de type nrdans I et n,*dans X1). Cependant la complexation in- 

dul-t une polarisation de ces orbitales en ~l~~~ant les coefffcPents sur les 

carbenes eclips&. Sf on ne cons&d&e qufs l'orbltale I!,*, dans le cas oG X=NH2, 

Le site d'addLt$on pr&f&rentlel devragt &tre mtda pour le conforx&re & et orGza 

pour le conform&e B, de plus 12 n'y aurait pas d'addltion para ; par contre 

dans le cas 133 X=CfF3, le site pr&f&rentlel serait pdra dans les deux confor- 

pleres, Tableau 2, En f&t, l'orbitale vaeante SulVante, n 5 est proche en &SD- 

g&e de !Iy'5J et son interact&on avec le nucleophlle ne devrait pas &tre neglic 

g&e, On peut se faire une idBe de la contrPbut$.on de ces deux BV en considWant 

la some des densLt& correspondantes ! cecO favor$se la position me&a pcsux le 
conformi?re & et para pour le csnformdre !3_ qt.4632 que eo2t Ze substituanC. Ceci 

montre quer bien que les effets orbltalalreo x&wltant de n: ou de nl+n2 +* 

n'a$llent pas toujours dans le &me sem f ils ~a~o~~sen~ toujouxs les carbones 

BcllpsBs dans la forne la plus stable ; de plus, pour un substituant donn6, un 

changement conformationnel peut condukre r? un changement de aCgiosGlectivitiZl 

En ce qu$. concerne le Racteur de charge, que l'on con&d&e la charge 

Cotale ou seulenksnt la charge n, les carbones les plus positifs sent toujours 

ceux tSclPpsCs, quel cpw ssit te 8~~8t~~~~~t, CecP influence la r~gios&lectivit& 

dans le m&e sens gue les facteurs orbktaXa$res d6cr$ts c$-dessus. 

A la lu&.&re de ces calcuPs, $1 apparaPt done que la r~g~o~~lect~v~t~ 

de l'addft%on nuclkphile SW un ar&e cuanplex8 est dPxectenent 3&e a la con- 

formation du tr&pied CriC12)~ I les carbones BclfpsBs par un vecteur Cr-CO &tant 

favorisds lors de l'approche du nucl8ophzLle. Le f;ait que nous trouvions, Tableau 

1, une corrdlatlon entre le site d'addition nucl45ophile priviMgi@ et le con- 

form&e le plus stable en solution suqggre que les energies d'activatLon AG{ 

et A 4 cor~espondant 21 l'add~t~on nucZ@ophile sur les conform&es 5 et g sont 

cornparables et que l'aromatique complexiS reaqit prW5rentiellement u~o le con- 

formBre le plus stable. 

Les effets de charge et orbitalaires calcul&x, (pris s6par6ment ou en- 

semble), ne suffksent pas toutefois 3 rationaliser tous Pes r&ultats expllri- 

mentaux, par exemple l'absence d'addition para pour I ou d'addition ~~tho pour 

1Z. D 'autres facteurs devralent r en effet, Btre consldBr& : en particulier les 
effets sl&riques, la r&puPsien entre la charge nCtqative du substituant x et 
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celle du nuclGophile, l'effet rBpulsif entre les orbitales n du cycle complex& 

et le nucl&ophFle. 

En resume, cette Etude montre que l'effet conformationnel e&t Wpor- 

tant pour determiner la site reactionnel pri?fer& et que le produit ma)oritalre 

abtenu provaent de l'addition du nucleophile sur les carbones dclips& par une 

liaison Cr-CO du conformire le plus stable (53 , 
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(4) Pour lea calculrr Htickel, now avons pris lea para&tres Hii et a de la rB- 

ference (21, en ut$l$sant la relat$on de Wolfsberg-Helmolz (K-1.75). Les 

dastances CC, CrC, CO, C-NH*, C-CF3, CP sont respectlvement 1.40, 1.84, 

1.14, 1.41, 1.50, 1.32 i t le cycle aromatique ast a 1.738 L de Cr. Les 

angles OCt-CrXO sont de 90'. 
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