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ABSTRACT - Phenylpyruvatc derivatives can be readily obtained u rtable enola and ketones via a new functiw 
nalixatlon of arene Cr(CO)3 complcxer. An X-Ray structure and theoretical calculationa indicate that conju- 
gation stabillxes the enol form& The complexatioo of pbenylpynwic actd lowerr the conjugation and shifta 
the heto-enoltc equiltbrium to tbe ketanic form. 

RLsonE - Der phbylpynwater d’Cthyle peurent atre ddment synthCtia6a aoua farme de c&toner ou d’Cnols 
nabler par fonctionaliution de complexes arene Cr(C0)3. Une structure RX et des calulr thboriques montrent 
que la coujugairon rtabilise la fome Cnolique. La complexation de l’acide phCnylpynwique affaihlit la conjugaison 
et d&place 1’6qullibre cbto-&olique rerr la forme c6tonique. 

L’acide phCnylpynwique joue un r&e clef dana le mCtabolimue de la ph6nylanaline et de la tyrosinel. 

Derant I’intCrit Cvident que conrtitue I’blucidation der m6canlsmer biologiquer, plusieura mCthoder 

synthCtiquer cmt CtC dCveloppCea pennettant I’ohtention de cet addo a dtoeiae et de mrs d&ir6r2. Cependant. 

compte tenu de la falble rCactlvit6 de@ hydrodner benryliques den carb\ara bensbniquer dmples en milieu 

bulgur, la roie d’acc& la plur imm6dIate 1 ces compodr, coupkge d’un cubanion benrplique arec l’oxalate 

d’Cthyle rufri d’une sapadficatlon, n’a pu &e mis en oeum que daru quelques cas particulierr3. Aind. la 

pr6rnce au nireau de la podtion benryllque d’un groupement cyano a permia, au dCbut du si&cle, l’obtention 

du phCnylpyrurate d’Cthyle. iml6 a la fois 8oun former Cnolique et cCtonique, arec uu rrndement moyen’. 

Ces demi&er at&es pludeurr Ctuder ont montr6 tout I’lnttit que prdvnte tmt d’un point de 

vue aynth6tique que 8tCrCochimique. la complexation d’un noyau benxbnique par M groupement Cr(CO)35. 

Parmi ler nombrcux roletr d’utiliution de cer complexer en aynthbr, l’exaltation de l’aciditl cinbtique der 

hydmg&ner benryliques a offert de nourelles porsibilitCs de farnation de liaison C-C dana der condition1 badquer 

nlatirement doucea 6 . 

Nour appliquona ici cette rtnt6gie A la r)?rth&e directe du ph6nylpyrurate d’6thyle chrome tricrr 

bonyle et de re# dCrlrCs’. L’obtention de ces compo& soit ~OUI forme Cnolique, rolt sour forme cCtonique, 

nous am&era 1 diwuter der facteurs pouoant farcrirer l’une ou I’autre de ces formes et noua tenterons de 

pr6cirv I’influence du groupement Cr(CO)3. 

L - SYNTHESE = REACIYVITE 

L’ajout, & temp&ature ambiante, de tatiobutylate de potaadum, 1 une solution dana le D.M.S.O. 

d’oxalate d’Cthyle et de carbutw benrCnlque complex&, conduit apr& hydrolyw aux prodults de condensation 

attudua, ieolCs, apn!r chromatographle pr6paratire M plaque de gel de ailice, solt soua forme Cnolique, roit 

mua forme cCtonique arec des rcndementr de l’mdre de 30 i 90 % (Tableau 1. SchCma I). Le remplacement 

du D.M.S.O. par le T.H.F. ne modifie pu wndblement ce bilm. mal& une fatble tendance 1 la formation 

du cubanion danr ce solra&. SI l’on eubrtrtue & I’hydrolyw. I’ajout du dimCthyltertiobutylcblorodlane, on 

obtient dlrectement ler &ha d’Cno1 dlyl6a cowwpondants (Tableau ll, SchCma I). 

Une lecture du tableau I permet de catata 18 grande aeadbilit6 de V&tape d’addition d 

l’mcombrcmeut rtbique. Le rendement en ppdult d’addltion chute progreulrement arec la ubBtltutim du 

de benryllque. Le cum&e chrome trlcubonyle ne donne pas de &action dana notre cas, alla que cc ubstrat 

rCa& dana der condition8 analogues avec le famol6b. De plur. der eaaair de double condensation aur le xyldne 

chrome hicarbanyle m&a, effect& en excbs d’oxalate d’Cthyle et de tBuOK se umt a&r& rains, alon qu’elle 

eet pomlble l vec le nltrlte de tertlobutyle6f. 
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SyntJhc dircctc de phtoylpyruvatcs Cr(CO), 3567 

D’auire part on obrne de nou.e.u id 6c, bitn qut moina mar&. I’tfftt d&a&rant d’m, grouperneat 

m&boxy dtuC en pua de la positicm rhctlvt (Tableau I, produit $. Cttte baine de r&ctirltC pcut &z-e at?ribuCt 

tout dmpltmtot A l’tfftet CltctruGqut donaeur du mmtnt m&boxy qui d&tabilimmait le carbaalon fannC9. 

Unc dcr cau6quncea particulihtatnt int&wunte de la prhtnct d’un m&hoxy M It cycle uomatiqut, 

&side duu la +fioapkifidt~ m&a obwrv6e la-m de l’attaqut de l’oxahtt d’&hylt aur dtr nrbrtlrte poa6dmt 

deux podtioor btnryliqum m&a et pur mtagahtta 6c (Tableau 1. Pmduit g et Tableau Il. Pmduit El. 11 tat 

clair que danr cts cu It cubadon form6 en m&a bhbfide de la a1abUiution du groywment m&hoxy, qui 

dCs1ablliw par contre ctlui gCnCrC en pm. 

IL-INFLugWCBDtLA swsRnl.HON !RlR LA NATURE CE’fO-RNOUQUt DES PRODUIlS FORMIB. ROLE 

DU GROUPELCWT C&0)3. 

Ainsi que noun I’arow deja not&. It pb&nyl pyruratt d’61hyIe a 6th iaolC au d&but du ti&lt h k foir 

- YI fcmntr Cnoliques 2 et E. et aoua an toant c&onique’. Lea rCsuftats obtenur id K dCmarqutnt 

rndbltment de ct cm de figwt, It tolu&t chrometricarbooyle caxluiun1. aind put It montre notre analyr 

aux “7 X, uaiqutmmt a h forme 6ooiiqut de configuration ~10. Ce r&ultat tst extrapolablt .ux d&irCs 

m&a et pan substitldr 5 3 i (Tableau I. SchCma 1). Pu con- la rubrtitutian d’un del hydr&ntr benxyliques 

par un grouptmtnt aIkylt inoerae la teadance prCc&ltnte. ler produitr obttnw aoit now fcmnt d’built Ipmduit 

2). soit aoua fwme critialliae (produit &I p&enttnt touter ltr canctbriatiquer d’unt c&one. Touttfoir, cc 

ochhma n’trt par dlrectement truupoublt & la &it cycliqut. En tffct. Itr compodr 1 et g nynthbtids i partir 

dts indantr chromttricuboayle CQnlpondant, rant obttnua wua forme Cnoliqut, tandis qu’arec la tbtralint 

cbrometrlcubonyle II td pouiblt d’iroler Its deux former tautom&mr en f&ant varier lea conditions d’hydrolyse 

(Tableau I et partit txpbrimtntalt). Notonr finlltment que ctr tendancer gCnCmlen persiatent i 40-C to rolution 

dana CCI3. 

L’Ctablismmeat d’umr large conjugal-, induant It qat&nt T Cnoliquell et l’exiattnce d’une forte 

liai8fm hydrog&w intramo16culaire12 soot ler deux facteura prindpaux reconnua comme pourant farcwirer la 

fame Cnolique A la fair pour ltr hea o et 8 dicubonylh. En I’abunce der deux l ffttr prCc&icnt& un 

mcombremtnt rtCriqut important l u1ow de la double lidaon permtt Cgaltmtnt d’iaoler dtr Cnolr rtabltr13. II 

tat tn!s probable id, que la prbtnct cumulhe d’uo noyau btnrCniqut complex6 et d’un groupement ester faraiu 

I’ltabliawmtnt d’un sy&mt Cnolique largtment conjugub, et permet ainsi I’isolatlon d’Cnolr stabltm (produits L 

&&ii,. 

Si I’on ccpuid&e A part In Aultatr de la shit cyclique qui peurtnt w justifier en prenaat en compte 

It8 cbntraintes iaternes proprea l ux cycle8 ttnduar4 , on ptut admtttre que la rubrtitution de la poaitton 

btnryliqut par uo grouptmtnt alkyle (R = CH3 ; R = C2H5 ; produitr 2 et 41 co perturbant It bon mcoumment 

de, m%itrles dts diffClrntr fragments fawxlae, pu dCstabiliution de la fame Cnoliqut, l’obttntion de substrata 

cCtoniquer 

Unt analyse rtructrarlc aux rayoar X du phCnyle pyruratt d’Ctbylt cbromttricubooyle qui a fait 

I’objtt d’unt note p&liminlirrloI et unt Ctudt thCalqut l ur der mod&Its de la molCcult pr&cCdente now aal 

penni& d’unt put de canfirm= I’impatmce de la conjugti l w la dabiliution de la farme bnolique. et de 

prCcirr d’autrr put l’influtnce du grouptmtnt Cr(CO)3. 

S- m- dn PbQIl Pyntn1e tMby$e clmm~etriarbc@e’~. 

Comme It montrent la figmr 1 et It tableau III, It compltxt crirtallir cow aa fcmnt Cnollque, et 

duu la confmmation 2 qui minimin Ier &@donr l tCriquer La doub& liaiaoo C(lO)-C(l1) (l&33 (41 k et la 

dmplt liaison C(ll)-O(4) (I.354 (4) k umt cumct&i&es UIU unbigultb. De plus, I’atomc d’hydro&ne de la 

foncticm 6noHqec. H(41) a pu &rt localM par Fotitr-diff6renct : O(4)-H(41) = 0~38 h, C(I1)-0(4)-H(4I) = 108.. 

La ditianct H(4WQW ob_Ct (2.22 k wgg&e IQW intetmctioo lhnte mdr faible en- ct. dtux atomea, n 

qui parmet de rejets I’vtnt d’uat l tabilirtion de la forum Cnolique pu I’CtaMiyement d’rme forte lidum 

hgdragCnt intramolCculaire. D’autre put, dtr amociationa dimglqwa um( obabes dm b d&O, I1 tnc- 

de frlbler interactions lianter entre les atomtr H(41) et O(5), mair cttte fois intermdb&hs, mt ob-&es 

(2.10 A. 
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La conjugaisah tntm le cycle 

am?nique et son suhstitusnt est miae ai 

dvidencc psr ies courttt dfstances CfI)-NO) 

et C(llGZflZ) (Tableau II& et par Is 

quasi-pianCTt6 du ligand ph0nyle pynwate 

d’6tbylt (cf. Tableau M. On nmuque 

touttfoir que I’atome H(41) S’CCWtC 

msiblement du plan contenant Its sutres 

atomes, cons6quencc de la faible association 

bimotlculaint obssrv6e darts It c&t& La 

gComCtrie de la fonction ester eat malogue 

i cellcs rcncontics habitueflement dams ce Fig.l-SMWtUWl6dCeukfrr du pb&yi pyruvate d’btltyb 

type de cmnpcw~sl~+ It en est de dme pour dwaasti~c. 

, 
TABLEAUIll - Distuns inttntomdqna et anglea de Iiaism cumct- da pMay1 

pymmte d’&Itylc ckome trlcwbatylc. 

m-C(l) 1,534 (4) C(Z)-O(2) 1.168 (4) C(ll)-O(4) 
I Cr-C(Z) 

1,354 (3) 
I 1,817 (4) !I C(3)-O(3) 1,146 (51 1 CfIl)-C-I121 

I Cr-C(3) 
1,480 (4) 

I 1.824 (4) iI C(4)-C(5) 1,410 (4) I 
I cr-C(4) I 2,241 (3) 11 Cfl)-C(9) I 1.430 (4) I 
I cret51 I 2.212 $3) II ct51-c(6) 

I 
C(121-O(5) I 1,207 (3) 
Cf12)-Of61 

I 1.401 (4) II 0(61-Cfl31 I 
1.339 (4) 
1,452 (4) 

I CPC(6) I 2,216 (3) I[ Cfbl-C(7) 1 1,386 (4) I( CflJ)-C(l4l 
I Cr-C(7) I 2,202 (3) II C(7)-C(8) I 1,407 (5) )I O(4)-Hf41) 

1 1,485 (5) 
I 0.883 (2) 

I Cr-CfB) I 2,211 f3f II C(8)-C(9) 
I CrCf9) I 2,205 (3) II cc4l-cclol 

I 1.387 f4f 11 ofr)~**ofsl 
1 1,460 (4) ) 0(5)*.*H(41) 

1 2.664 

I 
C(l)-O(l) 

i 

1.157 (4) 

u- 

C/10)-C(ll1 

ic 

I 2.221 
1,333 (4) 

---~_-__--_~--~---- ----------- 
t 

____-___________-_- ____*______ c ___________________ ___________ 

1 Cf!i)-C(4)-C(9) I 117.1 (3) I! CflO)-C(lI)-O(4) 1 123.4 (3) Ii 0(6)-C(13)-Cfll) I 108,4 (3) 
1 C(4)-C(S)-C(6) 1 121.3 131 II C001-C(ll)-CIl2)I 123.2 (31 Ii Cr-Cfll-Oflf I 179.1 (4) 
1 CfS)-Cf6)-C(7) I 120,3 (3) II Cfl2)-Cflll-O(4) I 113,4 (3) Ii G-C(2)-O(2) I 179,4 (3) 
I C(b)-C(7)-Cf8) 1 119‘9 (3) II Cfll)-O(4)-H(41) I 107.7 (2) 11 Cr-C(3)-O(3) I 179.2 (4) 
1 Cf71-C18)-C(91 1 119.9 (3) II Cllf-CflZ)-0f5f I 122.8 (31 II Cfl)-Cr-Cf2) 
I Cf8)-Cf9)-C(4) 1 121,4 (3) I( C(ll)-Cf12)-O(6) 1 113,5 (3) II C(1)-Cr-C(3) 

[ 88.0 (2) 
I 87.2 (2) 

1 Cf!i1-Cf4)-COO) 1 124.7 f3f II O(5)-Cf12)-Of61 1 123.7 (31 11 C(2)-G-C(3) 
C(9)-C(4)-CtlOf 1 1X6,2 (31 11 Cf12)-O(6)-Cf13f 1 115.5 131 11 

] 91‘3 (1) 

I 

les distances chrome-csrbone IsAne imoyenne 

2,215 &I’. 11 faut cependant nottr la conformation 

parfaftcment d&c&e du complexe (cf. Figure 11. Ltr 

angles d’ddipse associbs aux atomes C(5). C(7) et C:(9) 

sent respectirement de 27’. 29’ et 28.. Cette 

conformation d&M&e est inhabitueilt pour Its ar&nes 

monosubstltu6s complexCs par C&CO)3 et ne 

pr&entsnt pas de contraintes st6riques1g. A notre 

connaissance, un seul autre txomple existc17. Unc 

tclla caract&ristique structurale tst attendut lorsque 

Its tffets Clectrosttractcurs et Cltctrodonneurs du 

substituant sur l’sr&e (ici Ic pyruvatc d’&thylc) 

s’6quIlibrent. 

Etmie tbhbqms. 

Afin d’6vsiuer la stsbiliution Cventutile 

psr conjugafum de Ia forme Cnollque du phCnylt 

pyrutate d’&hylt nous avons entrepris des calculr 

th6oriques A I’afde de 18 m&hale de Hlickel 

Ctendue39. Cette molCcult peut ZItre considCr6e 

comma un systame Cnolique simple mu lequel deux 

substltuants, It groupemcnt ester et I’tntltC s&m- 

Cr(COI3, sent greff6s. L’cffet de chaque substituant 

una tout d’abotd analys6 rCpar&nent. 

f 

4 

I 

1 C(l) 0.0 C(3) I 

1 t c(2) 1 OS0 
II c+ I -~::em I 

l 2 1 c(4) ! -0.003(3) if c(12)* 1 -0,122(3) I 

I 

1 C(5) 1 0.005~3l I c(131* I O.l51(4) I 
( c(6) 1 -U,OO7(4l I I C(14)* I 0.209(5) t 
1 C17) ] 0,007(4) ]I O(4)’ I -O&44(2) I 

i 
( C(8) 1 -0.006f3f tI O(5)* -0.210f3f 1 
I ~(9) I 0,06((3) I o(6)+ -0,210(J) 1 

f 
I CllOf 1 0,018(5) I I Crs I 1*713(l) I 
I II I 

( 3 1 CflO) 1 0.071(3) II O(4) -0,087(t) 1 

I 
1 Cfllf I -0.01513) II O(S) I O.oJ3f31 I 
I ~(121 I 0,014f3) II 0f6) I -O,OO8(2) I 

1 
I C(13) I 0.063(4) II Hf41)* 1 -O.371(37) i 
1 cflrf 1 -0,080(5) II I 

1 *atomer non utiLIs&s dans la d6fmitfott du Ella. I 

‘1 1 
I *Ia df&fmB sntm? Is diffk&a plrpr 

t 
I 

PlM I Plan AqJ= 

1 2 0,6 
1 

I 
2 7.6 I 

2 3 I 896 I 



Syntb&c direxe de phCaylpyruvatn Cr(CO), 3%9 

Le r&e etabflimnt de Ia fcrrction eeter Ed Ltudi6 I partir du mod& A &bCme U) od Ie -merit 

cstw a 6th rempkc6 pu me f=ction wide CO2H. Le Ii- 2 mat- la principaks intwectiopr rtabiliunter 

de type = entn lee deua +&ma Qoiique et acide. 

HO HO 
\ 

HO 

Ii 
\ c=o 

‘c=c( 
ti’ OH 

A B C cl 

Schimr P 

de. L’lntactlon domiaante a lieu l ntm IWitale v du fragment 61101 et I’arbitalc R* du fragment aI 

Unc charge de 0.01 Clectmn nt trmafbr6e dana I’cwbitale w* Cnolique contra 0,12 duu I’orbitale w* 

du groupcment aide. Un tranafert net de 0.11 dlectxm T J done lieu du Ivent Cnolique rerr 10 IrJpment 

Jcide. L’Cnergie Clectronique du JyJt&me R Y roit JtJbilid de 0.133 l V pu coupl~ge der deux dour JyJt&mer 
‘I 

-5 

5 -10 

i 
I5 

-15 

Le mod&e B kh6ma II) pennet d’CvJluer le r&e jou6 pu 1~ prhence d’un l ubJtituJnt pbCnyle en o 

de 1~ double liaison Cnolique. Ler deuJ principJleJ WerJctionJ JtJbiliunteJ entm ler qtdmer * de 1~ foncticn 

Cool et du gmupement phCnfle Jcmt rqn&entCer ICD IJ figuzw 3. Eller mt d’impa-turcer dmilirer. et comme 

elleJ carerpondcnt A des tranrfertr d’&ectron allant en KN oppod, le tnnafert x global eat faibk : 0.03 

Clectnm du fragment Cnolique vera le fragment phbnyle. II en Aulte auad que IJ r&pJrtition da chvger mar lea 

dx Jtomer upmJtiqueJ ert uniforme (~JJ de polvlution ternJim), ce qui erplique Ie choir de IJ confarmJtion 

dCcJ#e du complexe d&At d-de-m. L’bnergle de Aouurce abtenue par couplJge deJ deux Joour-JyJta!mer 

ert de 0,056 eV. 

Ler deux JubJtituJntJ CgH5 et CO2H JtJbiiiwnt I’bnol. Leur pr6wnce dmultJn6e (cornpoe C, rchh~ 

n) mof- I’Cmrgie de &Jauunce du #y&me 1 (0,356 ev). Cette rtabiiiution r’accompagne d’un trandert 

de c-e Vera le gmupement aeide. I~J f_entJ ph6uyle et bol lui c&ant remctiroment 0.023 et 0,123 

6lectrcm 1. I1 narr mste maintenant d prkiar le a+Ae du mment Cz%O)3 : IJ compar&cm du mod&e 

non-complex6 C evec 10 maidle complex6 D psrmet d’bvllua l’influence de IJ camploution SIP la tiabilit& du 

-t&me 6noliqu. II en biea camul4 que la coanpleutioo d’uu udae par une l ntlt6 ckuue trkarbonylc 

dC#tabilir I@$rement ler orbitaler w* et rtabiltw ler abitaler * de l’arke. Si le JCbCmJ de 1~ figr~a 3 rerte 

r~l~ble pow le compoe6 D. on auirte 1 un affaibiiuement da deux intulctionr prindprler obrardeJ duu Jon 

bomdogue non-complex6 C. Cet JffJibliJJement de IJ conjugJi~on pbCnylelCno1 pu compleution eJt dtfftcile 

& 6vahaer w le pkn kwg6tique, en rriwm du mdlange eotn Ien abitalea de type w et o provenant de 1J non 
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planCitC du complexe D. On peut cepuxJant le mcttn en CuMence en camp-t Leo trumfatr de charge w dana 

C et D : aimi Icm u-bitdn ** du xyxtdme CnoJ/acide (qui ant touter deux un caxmcthe C-C antlllmnt) reqcdrcmt 
du frxgmeat phCnpJe une charge de 0,099 Clectron dana C, et oeuJemmt 0,OlM du ph&tyls complaC duu D. Le 

tranafert inreroe. affectant I’orbitaJe I CnoJJque eat de 0,074 Clectnm pour C contre 0,063 pour D. De mgme, 

on remarque que la population de recoumment entre lea deux Iragmentr conaJdbr(r eat plw faible danr D que 

danr C keapectixement 0.517 et 0,535). 11 rmble done que Ja prCwnce du pffon CrlC0)~ dCatabJJiae quelque 

peu le ayatdme Coolique. Noua aronr done cherchC i obtcnir confirmation exp&JmentaJement de cette tendance. 

Btude exp&imaWo do I’lnfkmce do garpcrnet CrfCO)3. 

Une l pproche trdr compldte de 1’6quJlJbre c&to-knolique dana diffbrentr xc&ant existant en a&rie non 

complexCetl noua arona p&par6 pour appr6hender cet effet, I’adde ph6nylpyturJque chrome tricarbonyle en 

xaponifiant par la potaue alcoolique perter c -ant. Si I’xcide complex& 1 I’inatu du aubatrat libtv, exirte 

1. I’Ctat aolide aoua fcrme Cnolique, on obtient, apA mfu en solution, lcnque 1’6quJJihr-e tautomdre eat atteint 

un r6auJtat en toua pomtr conforme aux prdriaiona thCorJque& Que ce aoit danr I’achne dg ou le mkbanol (4 

J’acide complex6 @aente 1 J’bquJJJbre un molna grand pourcentage d’CnoJ (Tableau VJ. 

1 
( TABLEAU V. - 
I 

EMc de 1’6quiliha c&o- 
CMliqtle I cbultata. 

t I %bnol~l’6qailmra 
so1vaut I 

I A.P.P. ‘A.P.P. Cr(COJ3’ = 

/ A&tone dg / 96.5 a0 

I MCthanoJ d4 1 
I-___ ‘O 

I JO 
I 

Le Aultat obtenu dana .Je. mbthanol dq eat 

particuJi&ement apectaculaire ptdaqu’au bout d’une 

Cxolution de pludeura hem-w (figure 4) J’acide complexxC 

&ate il J’CquJJibre en majcrite acua forme c&tonique 

tandir que Ja fonne Cnolique pnkfomine pour J’acfde Jibn. 

80 @cH=cIoHJ(C~~HJ 

I 

CH=CfOH)fCOOHI 

0 10 20 30 40 

tcmps Muurcr I 
Fig. 4 - Xxdatfo da pcrrroantqe d’6nmI en 

faurtdm du tempr 

50 

11 ae confirme done que I’adjonctton d’un groupement Cr(COJ3 A un nopau benxbntque aJtdre Ja 

conjugaiaon avec une double Udaoa Cnoltquu Ce comportement Clectronique, non prlr en compte juaqu’id, eat 

A I’oppod de ceJuJ d’un groupement NO2 en parx longtempr cornpa& arec Je greffon mCtaJliqu&. Cette 

diffbrence dent pas rurprenante, Jorxque J’on aait qu’un NO2 en para poaa&le outre aon effct inductif attracteur, 

dea capacitea de conjugainco quJ faroriwnt lea former CnoJiqu&. 

ILL - CONCLUSON 

II ert done poaxible A partir de carblrrca benxhrtquer complex6a par em groupement Cr(COJ3 

d’effectucr directement, et dxna dea cooditiona particuJi&ement doucer. Ja aynthaae de diren pyrurater d’6thyJe 

chrome tricarbonyle d’intwt biologique. L’obtenticm de tea wbatratx aolt aoua fame ckmique, aoit aoua fume 

Cnolique, noua a amen6 1 dCfinir lea facteurx farortaant J’une ou l’autre de tea tamer tautom&er Dxna cette 

Aie I’btablhemeat d’un luge ayathe conjug& e”ert wCrC itn reepoosable de la tiabilit& de Ia forme CnoJiquc. 

FinaJement now aronr moatd que Ja J&eence d’un groupement Cr(COJ3 en perturbant Je tranefert CJcctronJque 

entrc la double Ilaiaoo Cnolique et Je noyau benrktque tend I d&placer en GoJetioo I’CquiJWe tautomere *era la 

fotme cbtonique. Cot affaJbJiucmmt de la conjugaiaon par compleuttott d&jl repcrt6 dana d’autree &ice 

organomCtaJlJquca~ devra d&avant ale p&e en compte pour toutn Ier Wyebads & rdactJrJtC concemant 

tea complexor 
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XV. - PARTIE RXPSRIMENTAUL 

l-oua It. pmduitt dhitr ici ont 6th cmact&oh pa- lcra rptctrea RMN lH rCalia&r ..ac WI 
sptctrograpbe Varian EM 360, 60 MHz,(dtplacemeots chimiques 6 cxprlmCs en ppmf, par kura sptctrtt 
I.R. rCalia6s l vec un spectrophotom&e I.R. Pa&in-Elmer 1320 ou Perkin/Elmer 1340, par Iturn apcctrm da 
masse efftctubt au Centrt de Masurts Physiques de Rennts, et par microanalysa. Ler points de fusion ont 
CtC dCtcrmin6s i I’aide d’un sppareff Tottoli Buchi 150. 

Lc D.M.S.O. utilia6 eat conwr*C SLP tamir moltculaku. Le tertiobutylatt de potaaaium est 
commardal. L’oralate d’bthylt est dirtfllC arant tmploi et conaerr& sur tamfs molbculairr, 

l.- S~ntb&a et aract&imtia~ da pb6n~taa d%thy&a et da 4tha.a dl+a cwe+w&ata. 

Mode opCratoire gCn&nl. 

Dana M rCactcur, sous asote, et & tcmp&ature l mbiante on dissout 0.01 mole de compltxc dam 
10 cm3 de D.M.S.O. On mtratuit alors succtsaircmcnt I’oxaIatt d’btbylc (0.02 mdcf et It tertiobutylate de 
potassium (0.02 mole). Le mhnge rCactiotme1, agitC vigoureu~mtnt, prend unt colaaticm rage fond. 
L’Cvolutiar de la r6action tst suitit par chromatographie couche mlace. wut la r4action n’Ctolue plus lc 
mblange Aactionnel l st ren& danr un erltnm~er rempli d’tau glacCt lou danr un mChgt d’cau et d’HC1 au 
H pH < 1 dana lc cxo de la c&one 9 I cf. tableau I). On extnit 1 I’Cthcr. La bolution CthMt trt t6ch&t am 
sulfate de magnbsium anhydre puis F&her en C+apo&. Les pruluita oont puriIiCa pu chromatogrrphie Prcpara- 
tire sur plaque de gel de silict. 

L’obtention de8 &hers sililCs dcffectue en modifiant le mode opkafoin pr4cMent de la mani& 
sulvantc : au m&Lange de complcxt d’oxalate d’&hyle et de tBuOK Iaiss6 sous agitation pendant unc demi-btwe 
OII ajoutt 0.02 mole de dlmCtbylt~iobutylc~l~1~ t au bout d‘une beurc on h+olyse et on effect= fes 
op&ations babitueilcr Lcs caractkiatiquer des proddta iso& figrpmt au tableau VI. 

t- wtamkutkm m pxr diffract&m X dta ph6& wte d*&byie ckuae trlatba&ea. 

Un monocrirtal de coultur orange, a CtC aml~ par diffractloo X 1 ttmp&ature l mbiante. Les 
principalas da&es drtallographiquas afoal put its puam&rer dCfWssant fes conditiona d’enregistrement 
I- 

----- ~--_----- I 
I TABLBAU VU - fhank cAstal lqra#dquts et cawtilian, d’mm@Immmt. I 
i I i-__‘________--______‘-_____-‘~-i_‘______-_________------___~~~-~~~----~~-~-----~i 

~‘n6ClIHlZ 

328.2 
I 

R,IZS (61 
I 

9,.%ln (Sl 

Ill,368 (71 I 

1011,27 141 

104.11 (I) 

X7.66 (5) I 
I 

720.7 
I 

2 
I 

1.51 

n.27~0.~62~0,126 i 

P-l 

t3h 

Enrnf Noniur CA114 

KiTHo f(f.71U7 ar 

sent regroupbs dans le tableau Wl. Ap&s moyennt 
des intensitCt et correction des facteutm de 
Lorants et de poiarisation, aeules Ies r6flcxionr 
indCpeudantea tellts que I > 3 ad) ont 
CtC conaervCes. La rttucture * CtC r4solue par 
m&hale de Pattezwn et Fouritr-diffCcmct. 
Les atomts d’bydrog&te ant CtC IoditCa par 
Fourier-diffkenct. Un facteur d’agitation 
tha-miqut iaotrope de 4 A2 lew a Ctt IttibuC, 
lequel tout comme Icurs param&res de posltfon, 
a CtC maintenu constant lcwo de I’affintment. 
Les facttrnr de diffusion utilia#s sent ceux 
donnCs en rCfCrenccZ5. Lts prlnclpalor distances 
intcratomiqucs et Ies angles de valence sent 
rap&s dans lc tableau III. Le tableau IV 
indique I’Cquation de quelquer plaas moytns, 
I’Ccart de certain8 atomts h cet plans ainsi 
que les angles diM.res tntre ces plant. 

3.- Cal& w&qua% 

Leo crlcuis ont CtC effectu& & [‘aide 
de la mCthode de Hiickel Ctendutl9fLq.c utillsant 

__________--_-_____L-_-_-_-__ 

; TABLltAU MI - PavanZtzw uttll&s cn nr~bade da Iikksl 

.t 

ctsniut. 
________- ___------ ~--- 

Hif IeW j ._2_T%~ii”2_ 
__ _--____ 

-13,6 -j 1.1 

Cl 

1 
CL 

---_-A--- 

-21.4 
-11.4 

-32.1 
-is.ll 

- 8.66 
- 5.24 
-11.22 

I .h25 I 
1,625 I 

).,I!75 I 
2,275 I 

la formule pond&&t PU Its Hi.‘S Les Hii 
et Ies param&res abitalaitvs soat d on&s dana Ie tableau VIII. 

*Une lirtt dca coot&am&ts atomiques, distances et anglea de Iiafsona a CtC d&o&e au Cambridge Crystallogra- 
phic Data Ccntre, Unirermity Chemical Laborrtoty, Lensfield R-d Cambridge CB2, IEW. 
Toute dtmande dolt Gha l ccompagnnCe de la cltrtion compl&te de cettt publication. 



synwsc dixcte de pbhry1pym-s WCO), 393 

& 
Ler 

angles en&e atomea de l’ar&t ant 6tt ~rix Cgaux I 120. et l’angle G-C-0 t 1110*. La &+xes et ies angles 
de rrltnce de ia partie Cnoksta de ia molkuie aont c@U* don&s par ia 
O-H Cnolique fixk 1 0,96 A 

M X, I I’txceptkm de la distance 

4.- Etmlt de lW@Hbre tant~&w &o-&ol@u 

Now nous sommes b&s sur I’btude eCfectuCe par 0. Sciacorelli et ~011.~‘. 

a) Obteumlioo de l’addt rdhrl uw~~twe chnme tricubonyk 

A une solution de 2,2 g (6.7 IO-3moIc) de pbkyi pyrw~tt d’btbyls dana 30mJ d’khanol on rajoutc 30 
ml d’tau distiUbt, puir 7 ml d’unc wlutim l qutrra de KOH 1 50 %, la mCkngt.est a@&, 1 temp&ratrmc amblante. 
pendant 3 heurea. L’khanoi tst CvaporC i 40.C. xw vide, jwqdau trouble. AprCs addltion de 170 ml d’tau la 
wrttion est ckifiCt Par fittration, puir Pacide compitxC est ecipfd Par ddftion de 110 ml d’uw molution d’HC1 
1 N. Apr&s Ilkration, larage. akhagc, on r&up&e I,? g (85 %) de produit brut. Une reaimtalliutlon duu M 
m&ange Ctber-pentane conduit h des oistaux w@ (50 %L 6H Mans CD3COCD3 ou CD3OD). 6.1 (m, 3H, 
2ArR + HC = COW, 5.4 ko. 3H, ArEI, > 7 im. ZH, CO2@ + CH = CC@, PF 170-1?5*C dbcomposition, 
m&an&e : trourC % C = 47.91 - % Ii = 2.76, cllcul~ : % C = 48.01 - % Ii = 2.68. 

b) CaractCrisa~ion de L’acide libre non complex& 

Noua atons directement CtudlC it prod& commtrcial konstxd au froid pour kiter sa &composition 
sn benzaldehyle). 

Le apectre de RMN priknre touter la8 carct&istiquer d’un Cno12*. 6H ldans CD3COCD3 ou 
CD30D) 7.9 (m, ZH, Arzj. 7.3 (m, 3H, Arlf), 6.7 1s, IH, EC = COH). > 8 (m, ZH, COG + HC = CO?$ 

c) CaractCrisatkm du ri de wdium de I’adde pwwiaue like. 

Noua awns enregirtr6 le spectre de RMN de la fonnt ckmique 21. Le prod& at commercial mus 
farme crhtaflia&t hyriratCe d 2H20. 6H Mans D20, tCf6rencc interne Si (CH313CH2 - COONa), 7.4 kn, 5X, 
Arg), 4,l (a. 2H. Bet C&C@). 

d) AC& au rl de sodium de I’acide phbnyl ~muvi~uc complex&. 

Nous avow enregistr6 le apecwc de REtN de la for-me c&o&gut. Lt se1 de scdfum est obttnu en 
diwoloant I’adde dans unc aolutlon de NeOD dxna D20. 6H ldmu D20, r4fkenct internt Sili(CH3)3-CH2-COON& 
5.5 Im, 5H. A@. Le tignrl des protons m&thyldniques du Cpwptmmt BctC&CO est masquC par celui de I’cau. 

cl Suivi de IUrdution vers l’&wiiIbre tautomhr par RMN. 

Au ttmpr t = 0, Ier acidtr phhnyl pyruviqut Iibre et complex6 MU fcrme Cnolique ont 6th mis en 
rolution duu : 
1) CD30D perfusk ;1 Pargon plus Me goutte de TMS, 
2) CD3COOD3 perfurC & I’argon plus uut goutto de TMS i la concentration de 40 g/l. 

Les pnmiers spectrer RMN sent enregistr&s d&s la mtae en soiutfon, pui~ up&r 6 b, 24 br 32 h, 50 h, 
3 semaincs. 

Entre dtux enregistrements In solutions srmt conaer&es en tube de RMN sous argon et 1 I’obacuritC 

Ncus avons rCrifiC que dans lea conditions de cttte etude 11 n’y wait pu est&fication der rcidts. 

f) DCcerminaticm du ram Cnol/cCtone 11Y~uilflnv dans It cm dt I'dde phCnt1 pwuriauc. 

Lors de I’brolution de la forme Cnolique vers Ia formc cCtoniqut, la surface du muMpItt 1 bH = 
7,4 ppm augmente, la surface du multiplet 1 6H = 7.9 ppm diminue et on obwve unt rvfation d’inttnsitb dts 
singukts f 611 = &,? ppm fCnolf et &H = 4,I ppm f&one). La pr&ence de trace d’eru dane Its solrants interf&ant 
arec Ito protoaa 1 6H = 4.1 ppm nous awns prCfCr&, contrainment i ct qui tst prkoniu! dans Is FCfCrrnceZ1, 
utilirr ler protons arema.tiquer pour calculer le taux CnoVcC~onc. 

gI DCtcrmhution du rapport Cnolfckme i 1’6quiiibre dans It caa de l’addt uhCnv1 wruriquc chrome 
tl-iCarbCQTlC. 

LWB de I’Ctolution de L forme Cnotiqut vert fi forme cfttonique, la am-face du multipItt 1 6H - 
6,1 ppm diminue et la surface du multiplet 1 6H = 5,4 ppm augmentc. De mCmt que pour Ic ligmd libre c’est 
la compuaison dca surfaces relatfrts dcr pits caraapondant aux pmtau Mmatiquta qui a 4th retenue. 
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