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Lest-hdonsde~esoud’esp&escarbtnordessur 
de.9 derivtj illsam& sont A la tmse de nomhreuses 
synthhes t&s utiks en chimk mganiqw.’ Rkcmmenc 
I’addition sur des ok!fincs de I’entit6 “PhCH”, &h& A 
partir du chbrurc de benzyk en prhncc de bases 
spMquesP s’cst av&& inthsantc pour la pr+ration 
de pMnylcycbpfopane du double point de vue de la 
s&mitb’delam&budeetdesonfaiicoOt.Ar.wtre 
cofmaissaDc8, la possibiliti d’exten!bll d’uDe telle r&c- 
tioo aux d&iv&? ben&dques simpks n’a jamais Ctc 
dtmontr&. Cd n’est pas surpreu~ car le cara&e 
faibkment bctrophik des entitts carbbides prcpartes 
en milieu basique dcfavorise leurs attaques sur des 
hydnwarbures aromatiques non a&iv&’ La rbaction 
d’agandissement du cyck beo&niqtu des complexes 
(Ar&De)Cr(COh p&ent& ici,’ 05e uoe posstMit4 
pour surnlonter ccs ditlicult~s. 

L’utilisation du groupe Cr(CO), re@sente un moyen 
attrayant de mod&r temporairement la rbactivitb du 
subs&at ofganique. II cst aishcot greffb sur un al&e et 
sa dhxnnpkxation ulthicure ne pose pas de probhnes. 
Son cmploi pcut ainsi ouv-rir I’ac&s B dcs r&actions 
dit3ciks ou impossiis B &ctlEr sur ks liga& llheS.6 
Cqxndant, cette remaquabk propriM n’avait pas 

emore Cti appliqu6e aux r&actions d’agrandissemcnt de 
cyck, qui soot elks-&Des c-uriawmellt Iares en chimie 
OrgMO~.’ 

syntbcs 

L’addition du benzbe chrome trkarbonyle 1 (R=H) 
dansuNsohltiondet&ahydrofllramKcQntewtun 
exc&idechlolufedebellzykconduit,enprtseatde 
riN(iPr)z, au 7-pMoyl cyclobeptatricne-135 chrome 
trkarbonyk2(R=H).!Jikcyckaromatiquepo&un 
substituant, l’agrandisaement du cyck conduit B deux 
isom8res de position 2R et 3R (voir S&ma 1). Par 
co&e, la pr&eaz d’un substittumt en position 1R sur le 
ligand cycloheptatribe n’est obse&e que lorsque la 
r&t&n ejt effect& sur certabs d&iv& aromatiqws 
polysubstih&. C’est k cas. par exampk, du ligand 136 
trim&hylbeIK&ne OQ seule cette possibw d’agmndis- 
sement du cycle est envbgeabk. Le rendement global 
des r&actions et k pourceatage relatif des iso&res sont 
rassembEs dans les Tableaux 1 et 2 Ccs premiers r&d- 
tats appelkot quclqucs uxumcntaifes. 

Les compos& cycloheptatrihiqucs sont prbparh en 
#&al avcc de boas nndements (Rdt=&%). Toutcfois, 
la prCscnce d’un Itroupement fonctionncl sur le cyck 
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Tableau I. Rhction du d&c LiN(iPrh, PhC&C!l avec ks ampkxes benrhc clmmc trhbooyk ommub 
stitucs GWWtCOh t 

Complrxss Substituant R Complrxer 2 Rendomont 
\ der isomkrr global 

2R SR 

28 H 0 

2b Et 50 SO 75 

2c Ph 25 75 49 

td CH2Ph 34 66 50 

20 CH20H 0 100 31 

2f CH,O 40 60 63 

21 NCH$2 SO 50 e4 

aromatiq~sembkpoaerdesproWaw.EnelTet,sik 
cyck de l’anisok et de l’akool benzyl+ cumpkxC peut 
CtrewandiaSment,kremkmentohtenuaveck 
dim&hyknil& chrome trica&nyle est tr& faible et k 
&ction eat impossible avcc l’ac&opMnone et k bcn- 
xoate de m&J& chrome triwbonyk. une q prtf- 
6rentklledel%ntit6au&oideoadelaba8e surle 
groupementfonctbnwlpowraitjll!&krce#einhibition 
!Soul@ons aussi l’abwnce de r&cti& du compkxe 
@exanl&hyOben&e Cr(COh due proMement g un e&t 
st&le important de5 six gruupes mcthyks. 

LcpouvoiractivantdugrdTonorganom&alliqueest 
mi!Jen%&ncelondeI’agTaadkaementducyckcOm- 
~1~x6 du bip&yle 2c et du dipb&ayWthane 2d. La 
r&action est &$osp&citique et seul le cyck aromatiquc 
compkxc eat transfd en cycblBptat.ri&ne. n faut 
siglb&Bceproposlmepoasiblepr@atbndupb6ny1 
CycbheptaWne par d&wmposition pIWuchimiquc du 
pMnyldiaxom&aw daua le bell&e.’ Cepemw, k 
&an&mat&m est knte et mm dkctive lorsque k dtrivt 
aromatiqueporte~~ a@at&es.En&e$ 
la r&action d’agmndiwment de cyck est alora com- 
p&itivewecuaeinsertbnducarb@dan8uneliaison 
C-H d’un groupe CH> 

Lhlaly8e RMN (voir Paftk Expcrimentale) I&de la 
pr&enced’uoeseukcon@watbnduc&oneenpo& 
tbn 7, mais la position end0 ou exo” du Broupe phcnyl 
parfapportirngl&mcrtcohdoitetrep&i&e. 

Afbdertsoudrecedemkrpoin~lastnKturedu 
compkxe 3-&hyl7pMny1~cyc1ol~#at&wl,3~ chrome 
trkarbonykaC1Cd&erm&piuune&udededi&ac- 
tbn de rayons X sur un monocristat L’ammgement 
mol6cukireetkspr&+aks1ongueursdeliaisonssont 
rep&en& dans le S&ma 2 Le seul atome d’hydro- 
g&efieurtestcehdquiestreliCau~COetsa 
poaitbnnktiveparrappprtaucyckaromatwconf8re 
aucompo&kco&uwnendo:Leslkisonscerboab 
carboneduligandcycbhep~aontdumtmeordre 
degra&urqueceIkso&ervCesavecI’im&reexoUet 
avec I’acide thujiqw.” Elles montrent une alternance de 
8impksetdoublc3$isunsquiestattendwpourun 
compos6nonaromaww L’aspectk~sailkntdela 
8wctlueestkpr&ence~&dktancuM~entre 
l’atome de cluume et k ligand cyclohepWi& quc l’on 
peut ckwer en deux gmupc3: Cr_Cm3,4J): 2.2OA et 
cr-qr,~: Z..M A. cet ccart de 0.14A est plus accanw 
quedauskcumpo&exo.UnetellediaparMdansks 
bngueumdeliaison&vrait~uneplusEladefacil- 

I Complrxes 1 Complrxer 2 

Ar6na cycloheptatribns I 
Randemmt 

I 

1, J W3) C6H4 2 2,) (cHs)2, 7c6HSs c7HS 79 

1.3.5 (CH3)3 C6H3 ~.~sS(CH~)~.~C~HS. C7H4 63 

t 
I I 

I I 1 
1,2,4#s (CH3)4 C6H2 1~2~4~6(C~g)4~ 7C6H5 C7H3 49 

1,2,3.4.5,6 (CHg)6C~ 0 



it&dClabilisatioadllligtUtdO~WparrapportaU 
pxkmmtr tttxd&e. L%ydrtqhtbtt 14 do sorbate 
de tdthyk, catalyde par le cycloheptatrh chrome 
tricabnyk b 1W’s~‘6 estenaccofdancattehypo- 
tbSsl%Jhcffe~ilfautbleverktcmp&aturcjusqu’8160” 
avcc k prbman ~CII&QC cbme’hkarbonyle pour 
oMeairuntauxd’hydro&athanekgucB&idck 
rhcthn prMknte.‘6 La transformatioo du cyck ben- 
zhiquc~en~cyckhep~sctraduitdoncpar 

La Action & cycle pcut aussi 
s’avhcr une mtthodc inttrcssa~te en chimk &q~e. 
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mie 0r8aniqu.e.‘~ Ainsi, ks deux syst&nes PKCH(Brh, 
BuIi et PbCHXl, IiN(iPrh ont &j& Ct6 utik& pour la 
8Mration de carbdnoides, telle que la forme t&s sim- 
pli66e PMXLiX (X: Cl, Br). On peut souli8ner, que dans 
notre cas, l’emploi du syst&me PhCH(Brh, BuIi conduit 
aussi g l’agrandissement du cyck du complexe lr (R=H) 
pour former le cyclohqWri&~~ chrome trkarbonyle 2a 
(R=H; Kdtz 12%). Ajoutons qu’une r&action simikire 
effectu6e sur k complexe hexadeut&% (C&)Cr(COh 
conduit B un d6rivt du cyclobeptatrkne ff correspondant 
bii B l’insertiot~ formelle de l’entiti “PhCH” darts k 
cycle aromatique complex6 (Tp 117’C, l&IN 6H(7): 
2.55 ppm et SC!&: 7.6 ppm). 

N4anmoin.s un comportement sp6ciEque de ces 
esp&es carb&oides en relation avec la nature 
o~&allique du sub&rat ne doit pas ttre exclu et 
pomrait expliquer la std&&imk endo. Le sequektte 
(Ar&ne)Cr(COh pr4sente a priori divers sites d’attaque 
pour l’entiti carMnoide: le grope carbonyle, k cycle 
aromatique et le m&al. Une attaque &ctrophile sur le 
ligand ca&onyk est peu probabk car, bien qu’il existe 
I’example tint d’additbn de carb&ue sur uILe liaison 
cobnlt-carbonyle.” elle apparait exceptionwIle. Ce 
8roupe est surtout sensible aux attaques nucl6ophiks 
ouvrant une voie d’ac&s bien connue aux compkxes 
carbdniques du chronKL’9 

Il en est de meme avec k cycle aromatique d ii est 
bien connu que ks substitutbns nuckophiks sent exal- 
t&s par la complexation du greffon Cr(COh.” Par con- 
tre, la sen&ilit6 aux attaques tkcttophiks du noyau 
compkxC par tapport au ligand lii a fait robjet 
d’analyses contradictoires.” L’hy@&se dZlne au8- 
mentationsutEsantedelar6activit6deI’ati?neparcom- 
plexation peut done ttre envi&e puisque seul le cycle 
compkxt est transform4 en cyclolx#atWe sur le 
bipbcnyk Cr(COh et sur le dipMnylm6thane Cr(COh 
&pendant la r6action d’agmndissement du cycle du 
ben&ne chrome tricarbonyk n’a pu &re inhii en 
prCsence d’un exc4.s de cycbltex&ne (ol&ine/com- 
plexelbase: 100/1/l). Or l’addition du carb6noide sur le 
cycbhex&e est une r&u&n exothermique.’ Une ad- 
dition directe du carb6noide sur le cycle aromatique 
semble done peu probable. 

L’attaque Clectrophile du carbdnokk sur le m&al ap- 
parait ainsi la plus raisom&e. Klle est en accord avec 
des &udes effect&es en milku acide sur ces &nes 
compkxes. E4ks ont mis en Cvidence une protonation de 
l’atome de ~hrome.~ En outre, mm augmentatbn de la 
basicit du n&al, obtenue par substitutbn dun groupe 
carbonyle du complexe (Ar&ne) Cr(COh par la tripMnyl- 
pbosphine, favorise nettement k r&tctbn de protonatbn. 
Une Me Muence de la densit6 &ctronique sur l’atome 
dechromeseretrouveaussidanslar&tiond’agra4is- 
sement de cycle. Le bet&e chrome dicarbonyfe 
tripll6nyfphospuite (C&)(cr(cohP(oPhhp est trans- 
form& en (7-pMnyl C,H&oCOhP(OPKh (TF: WC; 
IK, CHXh: w: 1970 et 19Xtcm-‘) avec tm rendement 
de 91% tandis que la r6actbn d’a8randksement de cyck 
du complexe Cd&Ct(C!OhW’ conduit au (7phCnyl 
C,H,)Cr(CO~S (L: 120-WC; IR CW&: vco: 1982 
et lWcm- , vcs: 1222cm-‘> avec un reudement de 
10%. La substitution de @and tripMnylpim@ite, glo- 
bakment donneur dWctrons, par un 8nJupe thbcar- 
bonyle, plus ClectroattracWr que le ligand catiwnyle, 
d6favorise fortement k r&tction. 

La n&ration intramol&ukire end0 du carbi%e, pro- 
pos6edansleScMma3surunedoubIeliaisonliidu 

cyck pourrait induire la formation d’un complexe nor- . 
caradi&ne interm6dkit-e. Ce d&iv6 se w 
uMieurement en cycbbeptatri&ne chrome tricarbonyk, 
le compkxe 6nal& 18 6lectrons form6 &ant plus stabk. 
On peut sign&r B ce propos qu’un tel complexe car- 
bdnique a d6j& # post& lot-s d’un r&ran8ement in- 
tramol6cukireobserv6enJpectrostopiedemasseavec 
lescations.dii~~Cepemkntdes6tudes 
ulMewes sont &ewtires pour apporter uue contirma- 
tbn exp&imentale au s&ma &ctnmnel prop& 
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cmpo&etI&a,dcrautrcdtrivtpossibkquipr&entaun 
hYdro&eellpo?itbacndortsoaantPdmmpbepucwpptm 
faii &uppm).‘O L&art altn? les depkcmmta chimiquw 
desbydmgbm2.Sd’umpmiet&sbyd@ou3.4d’aPhepart 
cstaumammt~importmcpouramibualmCf~~am- 
bigtkkpoaitimCubsthmtRsurktigaodcydo~~ 
13$.Las6pmtkoduc4nnpkxC2R&aonkomkc3Rdcaritc 



c, 6S.W ; II, 3.95 ; 

Tr. C, 6S.03 ; tt, 3.90. 

C, 65.06 ; H, 4.82 ; 

Tr. C. 65.10 ; tt, 4.89. 

: 5.9 (d. 1) ; uII,,~ : 3.3 (m, 2) ; C, 65.06 ; II. 4.R2 ; 

: 5.0 (m, 2) ; bC Tr. C, 65.01 ; tl, 5.00. 

: 2.55 (a, 1) ; 6113,, : 6.2 (m. 2) ; Calc. (C,,ll,404Cr) 

: 3.6 (m. 1) ; 611, : 3.1 (d, 1) ; C, 61.07 ; tl. 4.19 ; 

: 4.83 (m. 1) ; 6C : 7,6 (a, 5). Tr. C, 61.22 ; tl. 4.08. 

C, 61.07 ; tl. 4.19 ; 



T~A~ments~uesenRMNd~&fuaioD&~‘~codopb~nylcyc~ 
Ifs.5 cbmc hicarboayk p&mbsWk (cydbfqtWhc)Cr(CO), 

l , 7 
Cyclohcptatri6na TF RMN Analyses 

1 
2.4 (CH3)2, 7-endo ~611~ 95’ bCIi3 : 2.1 (5, 3) et 2.8 (r,3): Cak. (C,*ftt403Cr) c. 65.4 I 

C7Hs bH? : 2,ll (m. 1) ; bHl,6 : f.4 C, bS.45 ; Ii, 4.24 ; 

(=. 2) : bC6llS : 7.8 (m, 5) ; tr. c, 65.63 : II. 4.51. 

b”3 : S (a, 1) ; bHs : 6.1 

fm. l). 

t,3,S(ClI3),, 7-eodo C6HS ZOO* b&H3 : 8.50 (5. 3) ; 2,fJ (6.3) Colt. fctsH,803Cr) 

C7H4 at 2.7 (s, 3) ; 611~ : 2‘4 (m, C, 65.19 : Ii, 5.20 ; 

1) ; bH6 : 3.27 (m. 1) ; dli2 : Tr. C. 65.70 ; If. 5.16. 

4.8 (I, 1) ; bH4 : 5.9 (5.1) ; 

bC611S : 7,6 (8, 5). 
I 

1.2,4.S(CH3)4. ‘I-and0 1 S6. bCH3 : 1,s (6, 3) ; 2.16 (d.6) Calc. (C20112003Cr) 

c6% C7H3 et 2.6 (a. 3) ; &If6 : 3,4 C, b6.66 ; II, 5.55 ; 

Id, 1) ; hII3 : 6.2 (s, 1) ; Tr. C, 66.42 ; X. 5.50. 

bC& : 7.6 (m, 5). 
r 

WS 
99’ 6;:; ;)b;7b; bH,,6 : z-3,7 thlc. (C,Qll,603Cr) 

4 : 6.4 (m, 1) ; C. G6.21 ; H, 4.65 ; 

bHS : I,9 (m. 1) ; bC6ffS : 7,~ Tr. C. 66.34 ; H, 4.81. 

rm. 5). 

L 1 
l 

g 

R’ 

I 

R’ R” RUN (PPI) A,talysos 

cl 

“9 

c, 
bCH3 : 1.93 (s, 3) et 2,40 (s, 3) ; Ok. (C(811,603Cr) 

II 
Ml, 

bH7 : 2,60 ct. 1) ; bl12*S : s (m, 2) ; C, 63.06 : II, 4.82 ; 

‘%“3 : 6.93 (I. 2) et 7.7 (s, 1) ; Tr. C. 65.14 ; If, 4.90. 

TF’ - tso*c ‘“I,6 : 3.23 (m, 2) ; b113,4 : 5.95 (a, 2). 
I 

611, : 2‘3 (m, 1) ; 6tlJ,4 : 6 (m. 2) ; talc. (Cl 21i1003C’) 

CH2=CH- H b”l, 6 : 3.2 (a. 2) ; bl12,s at Ct12 CthylC- C, 56.69 ; II, 3.94 ; 

niquer : 5.1 r=, 4). Tr. C, 56.90 ; II, 4.05. 
, 

6CHS et If7 : 1.93 (n, 4) ; b113 s : 6.2 (m.2) Calc. (C,311~203Cr) 

cH,=c(crl,)- Ii bHl ,6 : 3.3 fq. 2) ; bf+ et tti, bthyld- C, 58.21 ; If. 4.48 ; 

Tp - 62% niquas : 5.2 (=I 4). Tr. C, 56.05 ; ii, 4.60. 

btl, ,() : 4.3 cd. 2) ; bl13 4 : 5.8 (m. 2) ; Calc. (CZ211, Ofta) 
c611S ‘6% 6’12.5 : 5.3 (m. 2) ; bC6/ls : 7,2 ct 7,6 C, 6S.p ; II, 4.16 ; 

TF - 126.C (m, 10). Tr. C. b9.U ; II, 4.21. 
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