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ABSTRACT : Allylbenzene, estragole and safrole complexed by a Cr(CO)3 unit react in
THF and in the presence of tBuOK, with carbonyl compounds to produce” exclusively

the vy adducts. The para methoxy allylbenzene complexe opposed with @CHO and furfural
in excess affords ketones via in situ OPPENAUER-WOODWARD oxydation.

La métallation de l'allylbenzene, en milieu basique, ainsi que I'addition d'élec-
trophiles sur l'entité métallée formée, soulevent des problemes de réactivité et de régio-
sélectivité. Ainsi, l'arrachement d'un des hydrogénes benzyliques par une base, donne des
résultats tres décevants avec le butyllithium dans I'éther (1) et I'amylsodium dans le
pentane (2). L'emploi comme solvant, d'ammoniac liquide (1) (3), ou de THF associé au
butyllithium (4) permet cependant l'obtention de I'entité métallée avec un bon rendement.
Quant a la régiosélectivité, elle varie avec la nature des électrophiles opposés au dérivé
de P'allylbenzene, des conditions basiques et réactionnelles utilisées. On observe cependant
une réactivité trés marquée de la position a (voir schéma I) méme, par exemple, pour

des aldéhydes et des cétones tres encombrées stériquement (4).
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Schéma I
Par ailleurs, l'exaltation de l'acidité cinétique d'hydrogenes situés en o d'un
noyau benzénique complexé par un groupement Cr(CO)3 (5) ainsi que la stabilisation des
carbanions qui en résultent (6) ont été établies. Ces propriétés ont été mises & profit
pour alkyler (7) et fonctionaliser (8) des carbures benzéniques dans des conditions particu-
lierement douces, inopérantes en série non complexée. Il paraissait tentant d'étendre
ce schéma a l'allylbenzéne et a ses dérivés naturels, la complexation par l'encombrement

stérique qu'elle apporte devant jouer un rdle sur la régiosélectivité.

L'ajout de tBuOK a une solution jaune d'allylbenzéne chrometricarbonyle 1 (9)
dans le D.M.S.0. ou le THF provoque I'apparition instantanée d'une coloration rouge

intense caractéristique des anions allyliques tel que I (schéma I) (1).
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La présence d'un intermédiaire anionique est confirmée en IR par I'émer-
gence sous l'influence de la base, a coté de celles propres au groupement Cr(CO)3 de 2
(schéma 1I) d'absorptions a plus faibles nombres d'onde (para méthoxy-allylbenzéne Cr(CO);
solvant D.M.S.0. :v C=0: 1955 cm™', 1870 cm™' ; idem + tBuOK, v C=0 : 1890 cm"'

1795 cm™!, 1765 em™ (10)).

L'hydrolyse d'une telle solution (allylbenzéne Cr(CO)3, 1 équivalent ; tBuOK,
] équivalent ; solvant D.M.S.0.) laissée sous agitation pendant 20 mn a température
ambiante permet de récupérer un mélange composé de 73% d'allylbenzéne chrometri-
carbonyle et de 27% de propénylbenzene chrometricarbonyle. Ce résultat différe de celui
de D.J. CRAM et Coll. qui, dans le méme milieu, ont observé, en série non complexée,
une isomérisation quasi-totale (% de propénylbenzéne > 99%) (11). Ces deux différentes
constatations suggerent une stabilisation de l'entité anionique par le groupement Cr(CO)3
Celle-ci est cependant piégée (12) par différents dérivés carbonylés non énolisables (13)
présents dans le milieu réactionnel, pour donner des produits d'addition correspondant
uniguement a une réactivité inédite de I'électrophile (schéma II) en position Y . Bien que
pouvant dépendre des électrophiles utilisés et d'autres facteurs, la régiosélectivité
observée ici, pourralt &tre une manifestation de l'encombrement stérique du noyau benzé-

nique complexé dont I'influence se fait tout naturellement moins sentir en position Y .
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Schéma II (9)

Si l'action de l'oxalate d'éthyle sur 1, 2 et 3 et de la benzophénone sur 2,
conduit aux produits attendus pour une addition en position Y avec des rendements
compris entre 40 et 80% (schéma Il : produits 4, 5, 6 et 16) celles du benzaldéhyde
et du furfural méritent un commentaire particulier. En effet, I'emploi du benzaldéhyde
en exces (12) sur l'estragole chrometricarbonyle 2 conduit aprés hydrolyse a la cétone 9
(Rdt 95%) et a une faible quantité de diéne 10. Ce résultat est inversé avec ['allyl-
benzene 1, la cétone 7 devenant trés minoritaire (Rdt < 5%). Cette tendance, bien que
moins marquée, se retrouve avec le furfural, les cétones 12 (Rdt 20%) (14) et 14

(Rdt 47%) cotoyant les diénes 13 (Rdt 63%) et 15 (Rdt 27%).



La formation de cétone reportée ici pourrait &tre la conséquence, comme
nous l'avons déja signalé (15) d'un transfert d'hydrure, faisant intervenir ['alcoolate
de potassium intermédiaire sur l'aldéhyde présent en excés (schéma III). Nous avons
d'ailleurs vérifié sur 2 que l'emploi de quantité stoechiométrique de benzaldéhyde exclut
toute formation de cétone. Seul, le diéne 10 se forme dans ces conditions. L'effet globa-
lement donneur du groupement méthoxy en para, en défavorisant quelque peu la
déshydratation, et en exaltant le transfert d'hydrure, pourralt expliquer cette inversion
de réactivité. Cette évolution constitue une nouvelle extension de I'oxydation

d'OPPENAUER modifiée par WOODWARD et d'autres, pour oxyder la quinine (et ses

dérivés) en quininone (16).
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Schéma III
Finalement, notons que l'anéthole chrometricarbonyle 17 (17) soumis aux
mémes conditions réactionnelles conduit avec le benzaldéhyde & un résultat identique
& 2 alors que le dérivé non complexé ne réagit pas dans l'ammoniaque liquide et subit

une réaction d'addition nucléophile avec le butyllithium dans ['éther  (1).

Nous poursuivons cette étude pour préciser le rdle véritable du groupement

Cr(CO)5 sur la régiosélectivité.
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