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pl_ac&oplthone, k phCnykc&atc de mtthyle et k toluhe chrome triarboayle (ou kma 
d&iv&) pauvant &re alkyl&s G&neat par I%ydrurc de wdium dans k dimCthyKorm=idc ou k 
tcrtiobutyktc de potassium dans le dia&thyludfoxyde. L’activation, Lice 1 la prbcncc du grcffon 
Clcctroattracteur Cx(CO),. pcut ibe tcmptrte en rcmplaqmt un CO par P(OPh), ou accfue en 
substituant uo carbonyle par un tldacarbonylc (Cr(CO),CX), aclon k dkctiviti souhaitte (monoalky- 
lath, dklkyktion, etc). 

Ab&ac8-‘he compkxa (CJ3JIWCO),, where X is COQI,. wCQa3 and (=, are readily 
alkylatcd by either aodium hydride in DMF or by pomssiw tert-butoxide in DMSO. The activating 
influence brought abaut by the electron-withdrswing effect of the Cz(CO), group can be modified by 
replacement of a carbonyl group by P(OPb), or CS which lesd to mono or dislkylsted products 
+tXtiVely. 

L’alkylatioa, g l’aide d’halogbnures d’alkyle mt une 
*action importante en synthh organique. J3lle 
r’effectue aidment lorsque le centre r6actionnel est 
activC par deux groupc3 fonctionnels Clectro- 
attractcurs en position Q (&tone, ester, nitrile, etc). 
Par contre, l’alkylation de substrats organiques fai- 
blement act.ivcS par exemple porteurs d’hydrop8nes 
benzyliques, requiert l’emploi de bases fortes sou- 
vent associ6es 84 des solvants aprotiques tr&s 
polaires.2 Toute modification temporaire d’un 
dCrivC aromatique augmentant l’activation 
d’atomes d’hydroghnes en u pr6senterait ainsi un 
intiret synthctique. Il apparaft d& lors tentant 
d’ntiliser I’iuence Clectronique du greffon 
Cr(CO)3 B cet @rd. En effect. bien que de nom- 
breuses Ctudea, tant thermodynamiques’ que 
cinctiques,4 aient mond le caract*re Clectro- 
attracteur de a groupc grefft mu un ar&ne, cette 
propriM n’a Ctc que peu exploit& en synth&se 
organique pour favoriser la formation de carban- 
ions en a du ligand aromatique.’ 

Au dCbut de a travail, un accroissement sensible 
de I’aciditC cinCtique du carbone en a de l’entitb 
complexCe, par rapport au pr4curaeur organique, 
avait deja Cti clairement sig11al6e.~ Ccpendant, la 
nature et l’amplitude du pouvoir dklocalisant du 
groupe Cr(CO), faisaient toujours probl&me.*O” 
!Ggnalons B ce propos une Etude *-rouge 
r6cente du complexe ICr(CO),Car,l, CH-K’. Elle 
a montr6 une diminution du vco moyen du t&pied 
cr(CO), de 4Ocm-’ par rapport au pr&urseur 
neutre ICr(CO),GH,~zCHH,, suggCrant une ac- 
cumulation importante de la charge sur le mCtal.’ 
La question de la nucMophilie effective du carban- 
ion et par 18 meme sa potentialiti en synthbe 
restait done pos&e. 

Nous prtsentons dans ce mCmoire quelques ex- 
emples d’alkylations de substituants aromatiquea 

activts par le greffon Cr(CO),. De dhm. la 
r4activit6 des complexes chrome carbonyks peut 
Btre modiMe par une substitution de carbonyles 
par des ligands varitg L (Cs, PPh,, p(OPhh, etc)? 
Les greffons C!r(CQL, ainsi pr6parcS. offrent une 
gamme Clectronique 6tendue et laissent entrevoir un 
meilleur contr8le de la rClectivit& Ces exp6riences 
de modulation de l’effet du greffon9 aswci&s i 
quelquea uns des rtsultats dCtaill6s dans le pr4aent 
m&moire ont d6jk fait l’objet d’une communication 
pr4iminaire.10 La synth8se des complexes est 
r6alis4.e avec de bans rendement? et la mCthode 
de dCcomplexation ne pose pas de probl&me.” 

Alkylation du ph&ykc&tata de mMyk et du 
ph4nylpvprionatc de mLrhyk 

La C-a m&talation d’esters carboxyliques par des 
alcoolates de sodium, conduit souvent par conden- 
sation de Claisen aux esters B-cctOniques. Cette 
autocondensation peut Btre inhib4e par des ami- 
dures alcalins qui favorisent l’alkylation l2 Cepen- 
dant, l’alkylation des esters phCnylac4tiques. bien 
que pow5dant deux hydrogknes lCgi?rement acides, 
est difhcile car la pr6sence nccessaire de bases 
fortes rut favoriser aussi l’hydrolyse basique de 
Pester. La complexation du phCny1 acCtate de 
mCthyle par le greffon Cr(CO), permet de sur- 
monter cette dficulti et la dim6thylation12 a pu 
etre rcaliste dans des conditions douccs (T= 2YC, 
1Omn) (Sch6ma 1). Lc substrat non complex6 ne 
r6agit pas dans les conditions 0pCratoirea utilides. 

Cette r&ction, Ctendue au bromure de 
ph6nCthyle donne un rendement convenable (72%) 
en produit dialkylb. Une @ClinGnation sur le 
dCrivC halog6nC Pr&!omine avcc le phCnylac6tate 
de mhthyle libre. l La formation d’un d6rivC cyclo- 
butanique en pr&sence de dibromopropane illustre 
a nouveau atte exaltation de rCactivit& La 
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10% 4 72% 

5 6 87% 

schhr 1 

d&omplox8tion oxyhtivc dans l’bthor pennot d’at- 
teindrc lo CydobutAne golndirubti~6 IFhit: 
87%, RMN: CDci,, &,& 1.8-3.2ppm (In), +a& 
3.8 ppm (a), 8-: 7.6 ppm (a)\. Lc pou~~~~; 
du groupe Cr(CO), peut Ctre 
rcmpkgnt un groupe arbonyle pu CS. PPh, et 
P(OPb),., Une Ctude IR dos conrUnta de force 
da arboayla” ert en accQrd 8Vcc un effet 
tkctrorttnctcw uoiiuat du @Ion C!rtCW,L 
daaa kdre: cafco),PPh,er0MY0Pu,< 

CrtCO),<Cr(CO),CS. 11 en dailto unc modifica- 
tionduUkrhctivit6illurdepulaschtmu2et 
3. 

L.a shstitution d’un carbonylo pu la tiphbnyl- 
phOSphillC atit pOUr pfOd@r k #Ubtrrt Or&JM@UC 

amtre I’ataquo nuclcophik UndiI que I’offot 
intmddhim du triphtnylphoqhite, dam lo com- 
pkxe 8, permet d’obtcnir le d&iv6 mono8lkyl6 9 
WCC un bon renderneat (85%) contre seulomoat 
10% de aimplexe dialkylC 10. 
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La dCcomplexation des d&&6 9 et 10 cat quan- 
titative en exposant JeuM aolutiona &h&&a A la 
lumitre aolaire et A l’air mais l’obtention des 
compo& aromatiques &es&e au pr6alable une 
purification chromatosnphisue sur couche 6paisse 
de gel de &lice pour llcparer le ligand phosphor& 

E!n8n, des es&s d’alkylation oat 6t4 tent& (cf. 
&hbma 3) sur lc phCny1 proprionate de m&hyle 
complex6 a8n d’&udier le site d’attaque en Q ou 8 
du cycle aromatique. 

On obtient 65% de complexe monoalkyl6 et 
10% de d&iv6 diiyl& en fi de J’arAne lorsque le 
greffon est Cr(CO),. L’alkylation de 14, toujours 
r&iosp&iflque en @ du cycle, apparait favori& 
par un effet attracteur du greffon r&u&ant de la 
substitution d’un carbonyle par un thiocarbonyle. 
Elle conduit uniquement au d&iv6 dim&hylC 16. 
La stabilisation d’un &anion interm&diaire fais- 
ant intervenir soit le m&al soit I’arAx~e,‘~ pourrait 
rendre compte en partie de cette 8 activation. 

Aikylation de c&ones aromatiques wmpfex&s 
Lors des alkylations pr&Sdcntes, le groupe 

chrome tricarbonyle, tout en activant le substrat 
organique, facilite la purification des prod&s. Lex 
vitesses de migration en chromatographie 
prtparatoire sur gel de silice des d&iv&~ mono et 
dialkyMs sont en &et t&s diffbrentes, alorx qu’il wt 
parfois difllcile de s6parer en chimie organique, un 
ester monoalkyld de son homologue dialkylC.14 Le 
probl&me se trouve t&s largement ampliflC loxx de 
l’alkylation des c&ones. Les d&iv& du type R- 
COCH, conduisent gCntralement par des m&odes 
directes A des ~ly~kylatio~ concurrenc&s de plus 
par une autocondensation ais&.” Cependant quel- 
ques voies d’acds indirectes favorisant soit la 
monoalkylation” soit la dialkylation” Cvitent par- 
fois des Separations laborieuses. L’alkylation de 
c&ones aromatiques complexctS, d&z&e dans le 
8chCma 4, o&e une autre possibilit6. 

L’acCtophtnone chrome tricarbonyle 16 est 
dialkyl& avec le mClange ICHJNaH dans le 
dimCthylformamide (Rdt: 88%) et est trialkyl& en 
presence de r-BuOK darts le DMSO (Rdt: 72%). 
L’isopropylphCnyldtone complex&z 18 peut &re 
aussi obtenue en partant du d&iv& 17 (Rdt: 98%). 
Toutes les r6actions effect&es A 25°C xont rapides 
(t< 15 min), faciles A contr&er par chromatog- 
raphie couche mince et sent exemptes de produitx 
secondaires, la gAne st&ique du greffon devant 
dtfavoriser l’autocondensation de la c&one. 

17 19 
S&e&a4 

M&hylarftm Cl &nxykuion d’alkylbednu 
wmplarb 

Dana lea exemples ant&ieum, la pr6sence de 
groupea exter ou c&one, &ctroattracteurs favorise 
la r&&on. La part r&lle de l’entit6 Cr(CO), dans 
la rtactivit6 demande A ttre pr&is&. L’~lation 
du dibenxyle chrome tricarbonyle en pr&ence du 
mClange t-BuOIC/CH,I darts le DNSO est rCgio- 
s&ctive en a du cycle complex6 (d&iv6 24) et 
&pond A cette interrogation.s’ L’obtention du 
m&me complexe 24, par benxylation du compos6 
21 avec le m&la+ t-BuOK/PhCHx-Br, confirme, 
sans ambiguit6, la &lectivit& pr&&ente. Les 
dii&entes alkylations et les rendements obtenus 
sont r&urn&r dans le 8ch6ma 5.4 

Entin, l’alkylation de J’CthylbenxAne complex6 21 
atteste de la prCpond&ance de l’effet Clectro- 
attracteur du ligand CS sur le ligand CO. Le d&iv6 
tricarbonyl6 2l est monom6~yl6, tandis que, dans 
lex m&mes conditions op&atoires, le complexe thio- 
carbony 25 est dim&y16 en tertiobutylbenzAne 
chrome dicarbonyle thiocarbonyle. 

L’absence d’alkylation sur le cycle aromatique 
peut 2tre soul@&. Des dtudes de m&allations 
comp&itives (noyau-chaine lat&ale) ont bti 
effc&&cx prcctdemment sur une s&e d’alkyl- 
benxAnes.zo Il en resxort que la r6activM accrue des 
positicns benxyliques cornpar& A celle de I’arAne 
lui-m&me varie selon la sCquence t-BuOK> 
ICNHx>n-B&i. Par ailleurs, l’action du mClangc 
Butyl-lithiumiodure- de mtthyle dans le tttra- 
hydrofuranne sur le complexe 21 ne donne pas 
d’attaque sur la chaine la&ale, mais seulement une 
mbhylation dar carbones aromatiques.2’ Cette 
rCactivit6 difftrente eat imputable essentiellement A 
la nature de la base et se retrouve done sur lea 
substrats organiques libres. 

La fonctionnalisation de ces alkylbenx&nes sera 
6tudiCe uldrieurement. 

PARXTR~ALR 
Techniques g&n&ala 

L’enre.gistrcment das spectraa infm-rouge a &I? cffwtut 
avcc un apparcil Beckman IR 12. Lea polnb de fuskm 
sent prir A l’aidc d’un bane Kofkr. Lar spwtrcs de RMN 
sont carcgistr6s sur un spcctmgrapllc variaa EM 360 
dam Ie deut&ochioroforme avcc L t&am&hylsilaue 
commc rcftnace i&me. La notation SC&@) signak 
k dtpkccmeot chimique de-s protons aromatiques 
compkxh lorsqu’ily a une autre possibiliti. Les compcu& 
carafztcrish par lelu formule mol&ulaira ollt dOM6 de8 

dsultats microanaQtiqucs i *0.3% de la Work pour le 
Cal-bone et Ilrydrogtnc. Lcs putifications ou I# 
dparations. lorsqu’il y a WI mtknge de complexes, aoat 
d’une fawn gt&aIe, r&is&s par ~rnat~p~ 
pr&arative SIX gel de s&e (20 cm x 40 cm x 0.3 mm). Les 
nndements obtcaw sent indiqu6a dam k texte ou w lcs 
schtmas. Tous tcs d&iv& trlcarbonyle~,~ aiusi que ks 
complexes r&&ant de l’&hange d’un carbonyle. sont 
rynth6ti& s&m les moder op&ratoirca gh&aux dCjl 
d&its et aam modi5catioas essentkUe.u.6 

Les aIkylatious dcs compkxcs 1,&i et 14 sent touter 
r&Ii&s dans le diittbyiformamide avcc It mCknp 
ICfQNaH et seek dcux exempler types de mttbyiation 
semnt d&velopph, ks autrcs rhtions r’en hspircot 
largcmcnt et ne prhentcnt pas de ditIadt& 
suppltmcntairu. ha nndcments dcs alkyktions soot 
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iycohcs 
26 60% 

ScMmrs 

Tabkru 1. Alkylation dn phCnykc&ate de mtthyk complex6 

- L Rl &a TF 

4 

5 

8 

9 

10 

co 

co 

co 

H H 76’ 

a3 c=H, 55” 

H tCH2hltr 72’ 

149” 

1W 

1200 

12V 

114’ 

8CH, 3.32 ppm (a)). lOCHI 3.70 ppm (I) 
8cxL 

-s -_I 

8cHI 1.52 ppm (I), docH, 3.61 ppm (a) 
8c&tr, 

8OCH, 3.9 pppm (r), 8CHz et CH 2-3.5 
ppm (m), 8C&(C# 5.4 et 5.7 ~pm 
(m), 8cdcr, 7.4ppmfm) 

8tX& 2.5 (d), 8C$&(Cr) 5.2-5.9 ppm (ID) 
IOCH, 4.0 (I). I)C.& 7.5 ppm (s) 

8W 2-3 ppm (m), 8C& 5.4 porn (ml, 
IOCH, 3.7 ppm (8). Mane: m Ic - 326 (c&c; 326,lS) 

8CHH, 3 ppm (s), 8C& 4.M.8 ppm (m) 
8OCH, 3.8 ppm (8) 80&H, 7.5 ppm (8) 

8CH, 13Sppm(d), J=7.8Hz 
8ocHs 3.66 ppm (s), W, 

8a, 1.S F (8). 8C& 
bOM, 3.65 ppm (s) 

blvutt CDCX,; W&I&&) q&e tmdaique compiext iorsqu’il y a phukurs pcm&iEt&. 
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Tabluu 2. Alkyktion du pMny@opionatc de m6thyk annplex6 

11 

12 

13 

14 

15 

CO H H huile gw 2.7 ppm (a), gCJi, 5.3 ppm (a) 
gOCHs 3.7 ppm (0) 

CD H a, 78’ gCH, 1.3ppm(d), J=6Hz., 
gOCH, 3.8 ppm (a), gCHz et 8CH 2.7 ppm (8) 
gG& 5.4 ppm (m) 

CO tx a3 huilc gCH3 1.6ppm (s), 80CH3 3.9ppm(s), 
gC& 2.7 ppm (a), gC& 5.5 ppm (m) 

cs H H 680 ICH, 2.8 ppm (t), 8C&Ii, 5.7 ppm (m), 
gOCH3 3.9 ppm (a) 

cs a3 m3 bile dCH, 1.25 ppm (s), gocH, 3.8 ppm (s), 
gC!Hz 2.6 ppm (s), 8w 5.6 ppm (m) 

Tableau 3 

P 

R 

cr[cob 

complue R TP 

16 

17 

18 

a3 91’ 8CH3 2.46ppm(a) 
8C.& 5.13-6.2 ppm (m) 

ws 96’ 8CH3 l.Uppm(t), Jm7H.2, 
gW 2.8 ppm (s) 
8C&H, 5.1-6.2 ppm (m) 

PH3 41’ 8CH3 1.26 ppm (d), J = 7.8 Hz, 
CH 

'a3 

8CH 3.2 ppm (m) 
bC& 5.2-6.2 ppm (m) 

19 P SP 8CH3 1.3ppm(1) 

~3--c--cH, 
8C.J& 5.1-5.4 ppm (m) et G-62 ppm (m) 

*1vant cxxz13 

indiqdr dam k textc ou mu kn acbhnas. Los 
Lwa&ktiquca RMN et les points de fusion wnt r&lum& 
daru ks Tabkaux 1 et 2. 

iK6thyfakm du pldnylacbate de mdhyk chrome ti- 
carbmyk 1 

&I diSSoOt 0.38 (1.4. 10-‘M) d0 ph&lyl-U&ate de 
m6thyk chrome tricubonyk dans 5Omf de DMF. On 
ajoutc O.sg (2.10-“M) de NaH et k aolutiw at l git6c 
pendant 1omn 1 tcalp6ratum ambiante. Fllis on ad- 
ditionne 0.6 g (4.2 * 10-3M) de CHJ. La solution cat 
ensuite vcn6e da118 de l’eau et apr& extmction & l’cthcr, 
s6chaga sur MgSO,, on tip& 0.32 g (1.01 - lo-’ M) 
d’ater dim6thyl6, F= 55°C (&It: 97%). 

hUhy&tion du phlny- de m?thyk chmww bi- 

mhyk WY~ M g 
On met en phmce 0.57 g d’erter (lo-‘M) et 0.48 g 

de haH (2 * lo-‘M) dam 100 cm3 de DMF. La rolatfon 
at agit& pend8nt 10 mn. On ajoutc afon 0.7 g de CH31 
(5 * 10w3M). Apr&a traitemant anakgue i c&i du 
cornpow? trka&onyl6. on r6cup&e 0.50 g (8.5 - lo-* h#) 
&cater moao mcthYU cJwH(cH,)c4cH3 

Ck(CO)3F(O#), (Rdt: 85%) et 0.06 g (1. lo4 M) 
d’at=dimCtbylC (UwxHJac~w)3. 

Ca doox produita aont a6par& par CCEi (&ant: &her- 
&her de p&ok 40-60). 

L.ea c&ones aromatiquca compkx6a oat 6t6 m&hyl.&a 
par deux ryst&mts b&q- dilWcnta: k mdknge 
DM!SO/tBuOK ou le m6kngc NaH/DMF. Nous 
d&irons un exemple de chaque cas (tab&u 3). 

Mthyfaffon de l’ocloophbrolu chwme eicmbanykp k 

mhnge IVaZVZCZ&. On ajoutc 0.23 g (1 - lo-‘M) 
d’a&oph6none chmme tric&onyk a 0.5 g (2 - lo-‘M) 
de Nafi dans 6Ocm” de dim6thy&m~midc i 
temp6nture ambiantc. Apr& agitation pcnd8nt lOmin, 
on additionne en exc& 1.4g (5 - lo-‘M) de CH$ LB 
solution ert I nouveau agitte 1 tomp&atum ambknte 
pendantlOminpuisacidif&parunsaolotiond’HQ~ 
10%. La annpkxe form6 lg cst extrait I 1uthcr et poridc 
par ducwnatographk 110 go1 de ailire (61-t: bennc 
70-6tber 30). On obtknt 0.247 g dQapropylpb6nylc6tow 
chrome trka&onyk. rdt: 88%. 

IM+WOUdeI’od9ophbronr chmw-ykpork 

maange tZhoZr/cFZ3z. on diuout 0.25 g (1 * 10-3 M) de 
axnpkxe li dana lOOan’ de dim6tbyl adfoxyde, 
p&kbkmcntdchCuut8mismo&ukirc(4Aonperlo 
Merck). Apr&s addition de 1.5 g (1.34 - lo-2M) de 
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Tableau 4 

Compkxe L RI & R, TF 

20 CG H 

21 CD H 

22 CG H 

23 CG H 

24 CG H 

25 CS H 

26 cs CHH, 

H H 82 bCH,: 2.2 ppm (a) 
ICH.: 5.25 uvm (m) _ _ . . . . 

H ‘=, a ‘cH3: 1-2mm(th Jt8% 
8-b: 2.5 Ppm (q) 
X&i,: 5.5 ppm (m) 

Qix CH3 60 8CH+ 1.3ppm(d), 
8CH: 2.7ppm(m)JP7Hx 

CHJ Cfw 100 XXI,: 2.8 ppm (m) 
LIC.J&(Cr): 5.15 porn(m) _ -- 
E&i,: 7.25pp&& 

CH, CH& 91-93 8CH,: 1.2ppm (d) J=4Hx 
8CHx et CH = 2.8 ppm (m) 
8gH&~): 5.3 ppm (m); Cfi,: 7.4 ppm (I) 

H Cf& 56 8CHs: 1.3ppm(d) J=7.2Hx 
8CHx: 2.6 ppm (q) 
IX&i,: 5.7 ppm (m) 

CHx Cf.& 99 XX-I,: 1.4ppm (a) 
8C&&: 5.7 ppm (m) 

bolvant CDCl, 

tBuOK, la xolution at agit& 1Omin i temp6rature am- 
bite. On ajoute alors 2.8 g (lo-‘I@ d’iodure de 
m6thyle pui# I’agitation est poll&vie pendant 2omin. 
On obtknt 0.24 g (Rdt: 83%) de tertiobutyl phtnyldtone 
1) apr& pwifkation sur plaques de gel de rilice (&luant: 
&her 25-6ther de p&role 75). 

M(thyhtion et bmqlatbn d’alkyl benz&ne 
camp&x&. Lea complexes a, 21, 23 et 2S wont tour 
alkyltr dam le DMSG a l’aide du tertiobutykto do potas- 
sium. Noua d&irons sculement un exempk de r&&on 
avec k bromure de benxyk. (tableau 4) 

Pr@amt&m du dibenzyle chnnne @icarbony& 23.0.5 g 
(2.2 - lo-“hi) do compkxe m nont dinoux dam lOOm1 
de DMSG. On ajoute 1.5 g (1.34 - 10-x M) de tBuOK et 
la solution at agit& 30 min B temp6rature ambiite. La 
solution jaune devknt progresxivement rouge brun. On 
additio~e alon on cxc& 2.5 g (1.7 * lo-’ M) do C&- 
CH,Br et on agite A nouveau pendant 3Omin. Apr& 
bydrolyse acido (HCl 10%). on &up&re 0.1 g de produit 
de d6part et 0.4 g (1.25 - lo-‘h4) de complexe 23 qui 
xont au pr6alable rCpar6a par chromatogmphio sur pla- 
qua de gel de xilice (6luant:hexano) (Rdt: 56%). 
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