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IMPORTANCE DE LA CONFORMATION DES COMPLEXES XCgHsCr(CO)3 POUR
LA REGIOSELECTIVITE D'ADDITIONS NUCLEOPHILES SUR LE CYCLE AROMATIQUE

A, Solladié~Cavallo et G, Wipff

Ingtitut de Chimiz, BP 298/RB, 1 rue B, Pasvcal, 87008 Strasbourg, France

Abstrnact : The sife of preferred nucleophilic aitack on XCéHEC&fcozs complexes
A4 more influenced by the conformation of Zfhe Cr{CO) 5 group Zhan by the nature
of X substituent, This A8 supported both by experimental and theoretical nresults,

Nous avons &tabli récemment gue la préférence conformationnelle exn g0~
lution des complexes ar@ne-chrometricarbonyle monosubstitués, Xﬁsﬁscr(co)3 est
lide au pouvolr Electroattractaur/donneur du substituant xil}. Quelgques résul-~
tats, report&s dans le Tableau 1, montrent gue la conformation pré&fér&e est A
lorsgue X est donneur (NMeE,OMej, B lorsque X est attracteur (CFSJ. Cet effet

A (xa) @——X - @-x B (1-xp)

conformationnel, en accord avec les structures de tels composés & 1'Stat soli~

de, a &té discutf et rationplisé par des arguments d'orbitales moléculairesgz}.

Or les aromatliques ainsli complexés peuvent &tre attagués de fagon régio~
s€lective par des nuclémphiles(a’, Tableau 1.

X ® X
i =)
xS /12— R

CrlCON Cr(CD)s
ortho, meta, para
Tableau 1
X x o | ® draddition meta, ortho para ¥
2 meta j ortho para

cxa [3-3 {al 72 28 o
tBu 33 (b} 35 o 65
OMe 80 (al : 13 4 o]
N(Ma)2 90 (e) 99 1 o]
CF3 30 {3) 30 o} 70

Le nucléophile eet LiCH, C00R pour [a}, LEiC{CNI(OR)Me pour (b}, Lit{Me) CN
pour (o) ; % voir référefice 1 ; ¥ voir référence 3, 2
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Dans cette ccmmunication, nous souhaitons montrer qu'il exlste une cor-
rélation entre la pré&férence conformationnelle du complexe en solution et le
site d'attague nucléophile sur le cycle.

Cecl apparait d'abord en considérant les résultats reportés dans le
Tableau 1 : tout se passe comme sl les carbones éclipsé€s avec un vecteur Cr-CO
dans le conformére le plus stable étalent attagués par le nucl&ophille (addition
meta lorsque, X &tant donneur, la conformation pré&férfe est A ; addition para
lorsgque, X &tant accepteur, la conformatiocon pr&férée est B).

A premiére vue, ces résultats semblalent prévisibles en ne consid&rant
que la répartition de charge 1 ou 1l'orbitale la plus basse vacante de l'aréne
non complexé(3). En fait, des calculs empiriques de type "Hiickel étendu"(4)
que nous avons effectués sur le complexe XCSHSCr(CO)3 (avec X=NH,:I et X=CF,:
IT) dans les conformations A et B montrent gue la conformation du trépied
Cr(CO)3 influence &galement la réglosélectivité de 1'addition nuclé&ophtile.

Nous ne discuterons pas les effets des groupes alkyles, oli i1 est difficile de
faire la part des efflets &lectroniques et sté&riques. Dans le Tableau 2 scnt re~
portés certains paran@tres ré&sultant de ces calculs , gqul permettent de voir
comment les facteurs de charge et orbitalaires devraient orienter 1'addition.

En ce gui concerne les facteurs orbitalalres, ils devralent favoriser
les sites carbon&s ayant les coefficients Ci les plus importants dans les plus
basses orbitales vacantes (BV) de type n* localisées sur l'aréne, n: et n;. Les
calculs montrent que la premidre BV (HT) du complexe est de m@me nature que

celle de l'ar2ne non complex& et cela, quelle gue soit la conformation du tré&-

Tableau 2
v [ [« | =D
tA 18 A [.]:9
o m P o m P o m P (=] m P

oeffietent 7 44 =50 O 50 =44 O 26 29 =52 29 26 =60
’ i — —— —
18re BV (ﬂ})

N

Densités W WT* | 33 51 37 | 43 41
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38 50 40 | 50 38 5

Charge totale -1
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Charge T 4

Toutes les valeurs sont multiplides par 100. Les chiffres correepondant
aux sites privilégiée sont soulignés.
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pied Cr(co)3 (de type n':' dans I et @ : dans II). Cependant la complexation in~
duit une polarisation de ces orbitales en amplifiant les coefficients sur les
carbones €clipsés. Si on ne considére que l'orbiltale nfﬁ dans le cas ol X=NH2.

E5 s B0 e s

le site d'addition pr&férentiel devrait &tre meta pour le conformdre A et ortho
pour le conformére B, de plus 1l n'y auralt pas d'addition parg ; par contre
dans le cas oll X=CF,, le site préférentiel seralt para dans les deux confor~
mé&res, Tableau 2, En falt, l'orbitale vacante suivante, ”2' est proche en &ner-
gie de n”(s) et son interaction avec le nucléophile ne devrait pas 8tre négli-
gée, On peut se faire une idée de la centribution de ces deux BV en congiddrant
la somme deg dengités correspondantes j ceci favorise la position meta pour le
conform®re A et pare pour le conformdre B quel gue soft le aubstituant. Cecl
montre que, blen que les effets orbitalaires résultant de nf ou de nf#n;*
n'aillent pas toujours dans le m&me sens, ils favorisent toujours les carbones
éclipsés dans la forme la plus stable ; de plus, pour un substituant donné&, un
changement conformatlionnel peut conduire & un changement de r&glosélectivité.

En ce gujl concerne le facteur de charge, que l'on considdre la charge
totale ou seulement la charge I, les carbomes les plus pesitifs sont toujours
ceux €clipsés, quel que eoit le substituant, Cecl influence la régiosélectivité
dans le m8me sens que les facteurs orbitalaires décrits ci~dessus.

A la lumidre de ces calculs, i1l apparait donc gue la réglosélectivité
de 1'addition nucléophile sur un ar@ne complex® est directement liée 3 la con-
formation du trépled Cr(CO)B, les carbones &clipsés par un vecteur Cr-CO &tant
favorisées lors de l'approche du nucléophile. Le fait que nous trouvions, Tableau
1, une corrélation entre le site d'addition nucléophile privil&glé et le con~
formé@re le plus stable en solutlon suggdre que les énergies d'activation A.G’E
et AG# correspondant 4 l'addition nuclécphile sur les conforméres A et B sont
comparables et que l'aromatique complexé réagit préférentiellement via le con-
formdre le plus stable.

Les effets de charge et orbitalaires calculés, (pris sé&parément ou en~
semble), ne suffisent pas toutefols 2 rationaliser tous les ré&sultats expfri-
mentaux, par exemple 1'absence d'addition para pour I ou d'addition orthe pour
I1. D'autres facteurs devralent, en effet, &8tre considérés : en particulier les
effets stériques, la répulsion entre la charge négative du substituant X et
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celle du nuclé&ophile, l'effet répulsif entre les orbitales T du cycle complexé
et le nucléophile.

En résumé, cette &tude montre que l'effet conformationnel est impor-
tant pour déterminer le site réactionnel pré&fér& et que le produit majoritaire
¢btenu provient de l'addition du nucléophile sur les carbones éclipsés par une
liaison Cxr~CO0 du conformére le plus stable(ﬁ).
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