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Resumé—L"agrandissement stéréospécifique du cycle aromatique des complexes (Arene)Cr(CO), avec PRCH,Cl et
LiN(iPr); conduit aux complexes (7-phényl cycloheptatritne-1,3,5)Cr(CO);. La position endo du groupe phényl
danseeacomposésaétéeonﬁrﬂepuuneémdededﬂramRXmledénvé3-éthyl7-endopbény|
cyloheptatriéne-1,3,5 chrome tmarbonyle Une extension de cette réaction avec deux autres dérivés halogénés, e.g.
(PH);CHC] ou CH=CHCH,Br, est aussi présentée et une approche du mécanisme discutée.

Abstract—Stercospecific ring expansions of (Arene)Cr(CO); complexes with PhCH,Cl and LiNGPr); gave (cyclo-
hepmum)Cr(CO),eomplexcswhoseendosmmmhavebeeneonﬂmedbyanx-nydﬂnctwnstudyontbe
3-ethyl endo 7-phenyl cyclohepta-l.!,s-mene tricarbonyl chromium complex. Extension of the reaction to

(Ph),CHCI or CH=CH-CH,Cl is reported. A possible mechanism is discussed.

Les réactions de carbénes ou d’espéces carbénoides sur
des dérivés insaturés sont 4 la base de nombreuses
synthéses trés utiles en chimie organique.! Récemment,
I'addition sur des oléfines de I'entité “PhCH”, générée a
partir du chlorure de benzyle en présence de bases
spécifiques,” s'est avérée intéressante pour la préparation
de phényicyclopropane du double point de vue de la
sécurité® de la méthode et de son faible colt. A notre
connaissance, la possibilité d’extension d'une telle réac-
tion aux dérivés benzéniques simples n'a jamais été
démontrée. Ceci n'est pas surprenant car le caractére
faiblement électrophile des entités carbénoides préparées
en milieu basique défavorise leurs attaques sur des
hydrocarbures aromatiques non activés.* La réaction
d’agrandissement du cycle benzénique des complexes
(Artne)Cr(CO)y présentée ici,’ offre ume possibilité
pour surmonter ces difficultés.

L'utilisation du groupe Cr(CO), représente un moyen
attrayant de modifier temporairement la réactivité du
substrat organique. Il est aisément greffé sur un arénc et
sa décomplexation ultéricure ne pose pas de probiémes.
Son emploi peut ainsi ouvrir I'accés & des réactions
difficiles ou impossibles a effectuer sur les ligands libres.
Cependant, cette remarquable propriété n'avait pas

[co],

encore été appliquée aux réactions d’agrandissement de
cycle, qui sont elles-memes curieusement rares en chimie
organo X

Synthéses

L'addition du benz2ne chrome tricarbonyle 1 (R=H)
dans une solution de tétrahydrofuranne contenant un
excds de chlorure de benzyle conduit, en présent de
LiN(iPr),, au 7-phényl cycloheptatritne-1,3,5 chrome
tricarbonyle 2 (R=H). Si le cycle aromatique porte un
substituant, I'agrandissement du cycle conduit & deux
isoméres de position 2R et 3R (voir Schéma 1). Par
contre, la présence d'un substituant en position IR sur le
ligand cycloheptatriéne n'est observée que lorsque la
réaction est effectuée sur certains dérivés aromatiques
polysubstitués. C'est le cas. par example, du ligand 1,3,6-
triméthylbenzéne od seule cette possibilité d’agrandis-
sement du cycle est envisageable. Le rendement global
des réactions et le pourcentage relatif des isomeres soat
rassemblés dans les Tableaux 1 et 2. Ces premiers résul-
tats appellent quelques commentaires.

Les composés cycloheptatriéniques sont préparés en
général avec de bons rendements (Rdt=65%). Toutefois,
la présence d'un groupement fonctionnel sur le cycle

=

c:[co], Cr[°°],
1 2R 3R
Schéma 1.
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Tableau 1. Réaction du mélange LiN(iPr);, PhCH,Cl avec les complexes benzéne chrome tricarbonyle monosub-

stitués (C¢HsRICr(CO); 1
Complexes Substituant R \CS:EIZ:::Oios R:?g;::“‘
2R 3R
2a H - - 84
2b Et S0 S0 78
2c Ph 25 75 48
24 CHzph 34 66 S8
2e CHzOH 0 100 3
2f CHSO 40 60 63
28 N(Cﬂs)z SO SO < 4
i

aromatique semble poser des probimes. En effet, si le
cycle de I'anisole et de I'alcool benzylique complexé peut
&tre agrandi aisément, le rendement obtenu avec la
diméthylaniline chrome tricarbonyle est trés faible et la
réaction est impossible avec I'acétophénone et le ben-
zoate de méthyle chrome tricarbonyle. Une anaq:ne préf-
érentielle de I'entité carbénoide ou de Ia base® sur le
groupement fonctionnel pourrait justifier cette inhibition.
Soulignons aussi I'absence de réactivité du complexe
(hexaméthyDbenzéne Cr{CO)s due problement A un effet
stérique important des six groupes méthyles.

Le pouvoir activant du greffon organométallique est
mis en évidence lors de I'agrandissement du cycle com-
plexé du biphényle 2c et du diphénylméthane 2d. La
réaction est régiospécifique et seul le cycle aromatique
complexé est transformé en cycloheptatritne. Il faut
signaler A ce propos une possible préparation du phényl
cycloheptatridne par décomposition photochimique du
phényliazométhane dans le benzine.” Cependant, la
transformation est lente et non sélective lorsque le dérivé
aromatique porte des groupements aliphatiques. En effet,
la réaction d’agrandissement de cycle est alors com-
pétitive avec une insertion du carbéne dans une liaison
C-H d'un groupe CH..

L'analyse RMN (voir Partic Expérimentale) révéle la
présence d'une seule configuration du carbone en posi-
tion 7, mais fa position endo ou exo'® du groupe phényl
par rapport au greffon Cr(CO), doit etre précisée.

Afin de résoudre ce dernier point, la structure du
complexe 3-éthyl 7-phényl cycloheptatri¢ne-1,3,5 chrome
tricarbonyle a été déterminée par une étude de diffrac-
tion de rayons X sur un monocristal, L'arrangement
moléculaire ¢t les principales longueurs de Liaisons sont
représentés dans le Schéma 2. Le seul atome d’hydro-
gene figuré est celui qui est relié au carbone C(7) et sa
position relative par rapport au cycle aromatique confére
au composé la configuration endo.-Les liaisons carbone-
carbone du ligand cycloheptatridne sont du méme ordre
de grandeur que celles observées avec I'isomére exo' et
avec I'acide thujique.!® Elles montrent une alternance de
simples et doubles liaisons qui est attendue pour un
composé non aromatique. L'aspect le plus saillant de 1a
structure est la présence de distances différentes entre
'atome de chrome et le ligand cycloheptatridne que 'on
peut classer en deux groupes: Cr-C(2,3,4,5): 220A et
Cr-C(1,6): 234 A. Cet écart de 0.14 A est plus accentué
que dans le composé exo. Une telle disparité dans les
longueurs de liaison devrait refléter une plus grade facil-

Tableau 2. Réaction du mélange LiN(iPr);, PhCHC] avec les complexes benz2ne chrome tricarbonyle polysub-

stitués (Aréne)Cr(COM| conduisant au complexe 7-phényl cycloheptatridae chrome tricarbonyle (cycloheptatridne)
Cr(COy|
Complexes 1 Complexes 2
Ardne cycloheptatridne Rendement

1,3 (CHg), CgH, 2,4 (CHy),, 7CgHg, CqHg 78

1,3,5 (CHy)y CgHsg 1,3,5(CHyg) 5, 7CgHg, CqH, 63

1,2,4,5 (CHg), CgHy 1,2,4,5(CHy),, 7CgHg Colig 48

1,2,3,4,5,6 (CHy)(Cq - o
Sty

Indane 59
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Schéma 2. Structure moléculaire de CyHCrOs.

longueurs de liaisons: Cr-C(1)=2.333(5); Cr-C(2)=

Principales
2.185(5); Cr-C(3)=2.20%(5); Cr-C(4)=2.198(6); Cr-C(5)=2.216(6); Cs-C(6)=2.34%6); Cr-C(7)=2.933(5); C(1)-C(D)=
1.386(8); C(2)-C(3)=1.450(7); COM«)“M@_S((:))—?(% 4}{9(8) C(5)»-C(6)=1371®); C(6)-C(7)=1.514(8);

ité de labilisation du ligand organique par rapport au
précurseur benzénique. L'hydrogénation 1-4 du sorbate
de méthyle, catalysée par le cycloheptatridne chrome
tricarbonyle & 100°'*'® est en accord avec cette hypo-
thése. En effet, il faut élever la température jusqu'a 160°
avec le précurseur benzine chrome tricarbonyle pour
obtenir un taux d’hydrogénation analogue A celui de la
réaction précédente.' La transformation du cycle ben-
zénique en cycle heptatriénique se traduit donc par
une Iabilisation facilitée du ligand & six électrons dans
des conditions douces et offre par conséquent une voie
uﬁlepowlaprépamuondenouveauxcatalyseurs

La réaction d‘agrandlssement de cycle peut aussi
s'avérer une méthode intéressante en chimie organique.

En effet, d'autres dérivés halogénés, par exemple
(Ph),CHCl (Rdt: 15%) et CH-=CH-CH.Cl (ou
CH=C(CH,)-CH.Cl, Rdt: 48%) en présence de

Li(iPr); ouvrent I'accds & des complexes cyclohep-
tatriéniques du méme type. Dans ce dernier cas, il est
lmpomdesouhgnerqu'ilexistetréspeudaddmonde

pmduaent fréquemment avec ces entités a-8 ethy-

DISCUSGION
Cependant Ia formation d’entités carbénoides dans la
premidre étape de la réaction peut &tre postulée par
amlomeavecdxreact:fsslmilan'estraémdwsenctn-




mie o ue.'4* Ainsi, les deux systémes PhCH(Br),,
BuLi et PhCH.Cl, LIN(iPr), ont déja été utilisés pour la
génération de carbénoides, telle que 1a forme trés sim-
plifiée PRCHLIX (X: Cl, Br). On peut souligner, que dans
notre cas, I'emploi du systéme PhCH(Br),, BuLi conduit
aussi 4 I'agrandissement du cycle du complexe 1a (R=H)
pour former le cycloheptatridne chrome tricarbonyle 2a
(R=H; Rdt: 12%). Ajoutons qu'une réaction similaire
cffectuée sur le complexe hexadeutérié (C¢Ds)Cr(CO)s
conduit 3 un dérivé du cycloheptatriéne d* correspondant
bien 4 I'insertion formelle de 'entité “PhCH” dans le
cycle aromatique complexé (Tr 117°C, RMN SH(7):
2.55 ppm et §C¢Hs: 7.6 ppm).

Néanmoins un comportement spécifique de ces
espéces carbénoides en relation avec la nature
organométallique du substrat ne doit pas &tre exclu et
pourrait expliquer la stéréochimie endo. Le sequelette
(Aréne)Cr(CO), présente a priori divers sites d'attaque
pour F'entité carbénoide: le groupe carbonyle, le cycle
aromatique et le métal. Une attaque électrophile sur le
ligand carbonyle est peu probable car, bien qu'il existe
I'example récent d’addition de carbine sur une liaison
cobalt-carbonyle,”® elle apparait exceptionnelle. Ce
groupe est surtout sensible aux attaques nucléophiles
ouvrant une voie d’accis bien connue aux complexes
carbéniques du chrome.’

Il en est de méme avec le cycle aromatique ol il est
bien connu que les substitutions nucléophiles sont exal-
tées par la complexation du greffon Cr(CO),.® Par con-
tre, la sensibilité aux attaques électrophiles du noyau
complexé par rapport au ligand libre a fait I'objet
d’analyses contradictoires.?' L'hypothése d’une aug-
mentation suffisante de 1a réactivité de I'aréne par com-
plexation peut donc &tre envisagée puisque seul le cycle
complexé est transformé en cycloheptatriéne sur Ie
biphényle Cr(CO), et sur le diphénylméthane Cr(CO),.
Cependant la réaction d'agrandissement du cycle du
benzéne chrome tricarbonyle n'a pu étre inhibée en
présence d'un excés de cyclohexdne (oléfine/com-
plexe/base: 100/1/1). Or 'addition du carbénoide sur le
cyclohexdne est une réaction exothermique.® Une ad-
dition directe du carbénoide sur le cycle aromatique
semble donc peu probable.

L'attaque électrophile du carbénoide sur le métal ap-
parait ainsi [a plus raisonnable. Elle est en accord avec
des études effectuées en milieu acide sur ces mémes
complexes. Elles ont mis en évidence une protonation de
l'atome de chrome.? En outre, une augmentation de la
basicité du métal, obtenue par substitution d'un groupe
carbonyle du complexe (Ar2ne) Cr(CO); par la triphényl-
phosphine, favorise nettement la réaction de protonation.
Une telle influence de [a densité électronique sur {'atome
de chrome se retrouve aussi dans [a réaction d’agrandis-
sement de cycle. Le benzéne chrome dicarbonyle
triphényliphosphite (CsHsXCr(CO),P(OPh),™ est trans-
formé en (7-phényl C;H,)Cr(CO)P(OPh)s (Ts: 154°C;
IR, CH.Cl>: vco: 1970 et 1920cm™") avec un rendement
de 91% tandis que la réaction d'agrandissement de cycle
du complexe C¢HCHCO),CS® conduit au (7-phényl
C,H,)Cr(CO?,CS (T aec: 120-124°C; IR, CH,Cl: veo: 1982
et 1940cm™, vcg: 122cm™') avec un rendement de
10%. La substntuuon de ligand triphénylphosphite, glo-
balement donneur d’electrons, par un groupe thiocar-
bonyle, plus électroattracteur que le ligand carbonyle,
défavorise fortement la réaction.

La migration intramoléculaire endo du carbine, pro-
posée dans le Schéma 3 sur une double liaison libre du
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cycle pourrait induire la formation d'un complexe nor-
caraditne intermédiaire. Ce dérivé se réarrangerait
ultéricurement en cycloheptatri¢éne chrome tricarbonyle,
le complexe final & 18 électrons formé étant plus stable.
On peut signaler & ce propos qu'un tel complexe car-
bénique a déja été postulé lors d'un réarrangement in-
tramoléculaire observé en spectroscopie de masse avec
les cations dibenzine vanadium.> Cependant des études
ultérieures sont nécessaires pour apporter une confirma-
tion expérimentale au schéma réactionnel proposé.

PARTIE EXPERIMENTALE
Techniques générales

Les points de fusion sont pris & 'aide d'un banc Kofler. Les
spectres de RMN sont enregistrés sur un spectrographe Varian
EM 360 dans le deutérochloroforme avec le tétraméthylsilane
comme référence interne. Les composés caractérisés par leur
formule moléculaire ont donné des résultats microanalytiques &
+0.3% de la théorie pour le carbone et I'hydrogene.

Tous les dérivés tricarbonylés® ainsi que le complexe résultant
de I'échange d'un carbonyle par le triphénylphosphite ou le
groupe thiocarbonyle, sont synthétisés selon des modes opéra-
toires généraux dé&jd décrits et sans modifications essentielles.?

Synthéses de compiexes cycloheptatritne chrome tricarbonyle

Les réactions d'agrandissement du cycle aromatique des com-
plexes (Ardne)Cr(CO); sont toutes réalisées selon le méme

schéma réactionnel et seuls quelques exemples types seront
développés. Les autres réactions d'en inspirent largement et ne
présentent pas de difficultés supplémentaires. Elles sont toutes
cffectudes sous atmosphere d’azote.

Préparation du complexe 2a avec le systétme LiN(GiPr),,
PhCH,ClL. On ajoute & - 70°C, 2.50g (2- 10-2 M) de chiorure de

4 une solution d'isopropylamidure de lithium®
(2.86 - 10> M) dans 20 m! de tétrahydrofuranne. On &léve alors Ia
température 4 —40°C puis on additionne 0.5g (2.3-10°M) de
benzéne chrome tricarbonyle 1a. La couleur jaune de la solution
devient progressivement rouge pendant que la température du
mélange s’accroit progressivement jusqu'd la température am-
biante (20°C). Apris hydrolyse en milieu acide chlorohydrique
(10%), on extrait & I'éther puis évapore le solvent. Le résidu est
chromatographié sur plaques de gel de silice (&luant: hexane) et
on récupére ainsi 0.6g (2- 1072 M) de complexe endo-7 phényl
cyclobeptatritne chrome tricarbonyle (Rdt: 85%) et quelques
traces du produit de départ.

Préparation du complexe 2a avec le systéme Buli,
PhCH(Br),.® On additionne (—40°C) 102 mole de butyilithium
en solution dans I'hexane 3 2.5g (1 - 1072 M) de benzal bromure.
On ajoute ensuite goutte & goutte et en maintenant la tem-
pérature, 0.5g (2 10> M) de benzine chrome tricarbonyle en
solution dans le THF. On laisse la solution revenir A température
ambiante puis on acidifie avec HCI 4 10%. Aprds extraction &
I'éther, évaporation du solvant et purification par chromato-
graphie sur plaques de gel de silice (éluant éther-hexane=1:4),
on obtient 0.1 g de complexe cycloheptatriénique 2a (Rdt: 12%)
etonrécupéreo.hdeprodmdedépan.

Les déplacements chimiques RMN, exprimés en ppm, et les
pomudeftmonducompleuhe(desmdénvéscydo-
heptatriéniques sont résumés dans les Tableaux 3-S. Tous les
complexes (cycloheptatritne)Cr(CO); sont rouges et possident
trois bandes caractéristiques en infra-rouge entre 1860 ¢t 2000 cm™',
L'analyse RMN met en évidence une résonance 3 2.3-2.8 ppm
pour I'hydrogine en position 7 exo par rapport au trépied Cr(CO),.
Elle différencie ainsi nettement I'isomére obtenu avec tous les
composés &udiés, de 'autre dérivé possible qui présente un
hydrogine en position endo résonant 4 champ beaucoup plus
faible (3.5-4ppm).” L'écart entre ies déplacements chimiques
des hydrogénes 2.5 d'une part et des hydrogénes 3.4 dautre part
eat suffisamment important pour attribuer d'une fagon non am-
bighe 1a position du substituant R sur ke ligand cycloheptatridne-
1,3,5. La séparation du complexe 2R de son isomere 3R nécessite
parfois plusieurs chromatographies sur plaques de gel de silice
(€luant: hexane).
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Tableau 3. Déplacements chimiques en RMN, analyses et points de fusion de complexes 7 endo phéayl cyclo-

heptatridne 1,3,5 chrome tricarbonyle monosubstitués

R TF RMN (ppm) ou IR, CIIzClz Analyses
sy 2 2,6 (¢, 1) ; 62.5 : 5,2 (my, 2) ; Calc. (c|o"|z°3c")
0 1s° 8Cgllg 7,7 (m, 5) ; 8By ¢ @ 3,5 (q, ) ; C, 63.98 ; 1, 3.95 ;
83,4 ¢ 602 (m, 2). Tr. C, 63.03 ; H, 3.90.
8, + CH, : 2,66 (m, 3) ; GHJ" : 6 (m, 2) i} Crlc. (C,uH,c04Cr)
2-C,Hg 120° 8CeHg ¢ 7,6 (m, §) ; LI 3,3 (m, 2) ; C, 65.06 ; H, 4.82 ;
sl : 5,2 (m, 1) ; &Ny : 1,6 (¢, 3). Tr. C, 65.10 ; H, 4.89,
sy + Clt, : 2,66 (m, 3) ; 8CHy : 1,45 (1,3);) Calc. (Cy3ll;(0+Cr)
3-C,H, nz* Sy 15,8 (d, 1) ; &lly ¢ : 3,3 (m, 2) ; C, 65.06 ; I, 4.82 ;
8y o 5,0 (m, 2) ; SCeHg 2 7,7 (m, S). Tr. C, 65.01 ; M, 5.00,
SHy : 2,7 (¢, V) GHS : 5,2 (my, 1) ; Cslc. (cuu,soscn
2-Cgli 142° CeHg : 7,7 (m, 10) ; &y ¢ : 3,8 (m, 2) : | C, 69.47 ; W, 4.21 ;
8y 4 2 6,5 (m, 2). Tr. C, 69.10 ; H, 4.0S.
. 6H7 2 2,7 (¢, 1) 6"2,5 : 5,3 (m, 2) Calc. (CnIIwOsCr)
3-CeHg 188 §CeHg : 7,7 (m, 10) ; &y ¢ : 3,4 (m, 2) 3 | C, 69.47 ; 1, 421
SH, : 6,4 (m, 1). Tr. C, 69.15 ; H, 4.23,
Sy : 2,5 (m, 1) ; 8Hg : 5 (m,1) ; &CH, : Calc. (C,3H,405Cr)
2-CH,CeHg 136° 4,3 (m, 2) 5 8Hy o : 3,3 (m 2) 5 SMy oz | C, 70.08 ; W, 4.57 ;
6 (d, 2) ; &Cghg : 7,4 (m, 5) et 7,25 (m,5)| Tr. C, 70.28 ; M, 4.32.
. 8y 1 2,5 (t, 1) ; &Hy o : 4,85 (m, 2) ; Calc. (C,gH405Cr)
3-CH,CHg 144 8CH : 4,1 (d, 2) ; &8Il ¢ 3,3 (m, D) ; C, 70.05 ; N, 4.57 ;
SHy : 5,8 (d, 1) ; 6CHg : 7,45 (m, 10). Tr. C, 70.22 ; H, 4.40.
SHy : 2,55 (m, 1) ; 8Ny 4 : 6,2 (m, 2) ; Calc. (CqqMy,0,Cr)
2-0CHy - SHg : 3,6 (m, 1) ; &My : 3,1 (4, 1) C, 61.07 ; U, 4.19 ;
8Hg : 4,83 (m, 1) ; &CeHg : 7,6 (m, S). Tr. C, 61.22 ; H, 4,08.
- . (C 61, ﬁ
3-0CH, - veo trépied : 2000, 1940 et 1910 ca”' Calc. o C17h40,Cr) €, 61,07 3
81,01 ; H, 4.
Ce .
2-N(CHy), | huste | vo trépied : 1950, 1920 et 1890 cu”’ Heso ;2! ’
Jr. C, 62.41 ; U, 4,93,
8Hp : 2,7 (, 1) 5 8CHy : 3,1 (s, 6) Calc. (CygltysNO4Cr)
3-N(CHy), | huile SHy : 6,8 (m, 1) ; &My (15,2 (w, 2) ; C, 62.25 ; H, 4,90 ;
»
8Hy g @ 5,2 (m, 2) ; &CeHg @ 7,6 (m, 5). Tr. €, 62.25 ; H, 5.00.
ro® W 5,7 (L, 1) ; 60y ¢ 35,2 (m, 1) et Calc. (CypH;0,Cr)
3-CH,0H (dec.) 5,6 (s, 1) ; ‘"l,b : 3,5 (m, 2) ; &y : C, 61.07 ; N, 4.19 ;

6,4 (m, 1) ; &CgHg : 7,8 (s, 5).

Tr. C, 6t1.18 ; H, 4.25.
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Tableau 4, DéphumtscmmmmmRMNetpmmdehumdemehndopbénylcychm
13,5 chrome tricarbonyle polysubmws (cycloheptatrine)Cr(CO),

Cycloheptatridne TF RMN Analyses

2,4 (CHy)y, T-endo Clig | 95° | &Ciy : 2,1 (s, 3) et 2,8 (s,3):]Cale. (CygH, 04Lr) C, 65.4

;Mg Sy 1 2,8 (m, 1) ; 8y o2 3,4 ]C, U5.45 5 W, 4,24 ;
(m, 2) ; &Cglig : 7,8 (m, 5) ; |Tr. C, 65.63 ; U, 4.51.
SHy : 5 (m, 1) ; 8Hg : 6,1
(m, 1).

1,3,5(CHy)g, 7-endo Cggl 100° | §CHy : 1,50 (s, 3) ; 2,13 (s,3)}{Calc. (CygH,404Cr}

CqHy et 2,7 (s, 3) ; 8ty 2,4 (m, IC, 65.89 ; H, 5.20 ;
1) 6“6 : 3,27 (m, 1) ; 6“2 4Tr. €, 65.70 ; i, 5.16.
4,8 (s, 1) ; &y : 5,9 (s,V)
8Cellg : 7,6 (s, S).

1,2,4,5(CHy),, 7-endo 156° | aCly @ 1,5 (s, 3) 5 2,16 (d,6) JCale. (Cygltyu04Cr)

Collg C,)’s et 2,6 (s, 3) ; sHg 3,4 C, b6.66 ; H, 5.55 ;
d, 1) ; 6"3 : 6,2 {s, 1) Tr. C, 66.42 ; H, 5.50.
8Cglig ¢ 7,6 (m, 5).

IH_C‘“, 99° [ 6CHp + &1ty +» 6H, ¢ : 2-3,7 Calc. (CygHy405CF)
(m, 9) ; &H, : 6,4 (m, 17 : |C, 66.28 ; H, 4.65 ;
SHg : 4,9 (m, 1) ; 8CgHg : 7,8 | Tr. C, 66.54 ; H, 4.81.
{m, 5).

R
Tableau 5. Déplacement ghimique en RMN de complexes 7-substitués cycloheptatrizne 1,35 chrome tricarbonyle )
3
R R" RMN (ppm) Anslysos
Hy
§CHy : 1,95 (s, 3) et 2,40 (s, 3) ; Crlc. (C,gH,04Cr)
H 8Hy 1 2,60 (t, 1) 5 8y o 2 5 (m, 2) ; C, 65.06 ; I, 4.82 ;
s 8CgHy : 6,95 (s, 2) et 7,7 (s, 1) ; Tr. C, 65.14 ; If, 4.90.
fr},'- 130°C $Hy gt 3,25 (m, 2) ;5 gly ¢ 1 5,95 (w, D).
8il, + 2,3 (m, 1) 5 8Hy 42 6 (m, 2); Cslc. (C,,lf;405Cr)
CHy=CH~ H 8Hy ot 3,2 (m, 2) allz g et CH, Ethylé- C, 56.69 ; N, 3.94 ;
’
niques : S,1 (m, 4), Tr. C, 56.90 ; 11, 4.05.
8CHy et H, : 1,93 (m, 4) ; ans g ¢ 6.2 (m,2) Calc. (Cyylt;,04Cr)
CH,=C(Clig)~ H $Hy g ¢ 3,3 (a, 2) 5 &my g et cnz Sthylé~ C, 58.21 ; 1, 4,48 ;
" s2°C niques : 5,2 (=, 4). Tr. C, SR.OS ; W, 4.60.
Sy ¢ i 4,304, 2) Sty 4 25,8 (=, 2) Calc. (C,,l O5Cr)
Cells CeMg Sy ¢ 1 5,3 (m, 2) "‘Ca"s : 7,2 0t 7,6 C, 69.89 ; M, 4.26 ;
L]
h - 128%C (w, 10). Tr. C, 69.47 ; W, 4.21.
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