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ABSTRACT: Mono and bis-(tricarbonylchromium) compounds of dibenzo-18-Crown-3 have been synthesized from
the reaction of the free crown ether (dibenzo-18-crown-3 ) with Cr{(CO). The products have been characterized by
spectroscopic means: 'H-NMR, PC-NMR, IR, MS, by elemental analysis and by DSC. In addition the cis-isomer of
dimetailic compound has been obtained as single cryslais suitable for X-ray structure determination. The solid
crystallizes in the orthorhombic sysiem with cell parameters: a (A) = 8.2378(2), b (A) = 28,0352(4), ¢ {A) =12.3424(3),
Z=4 and space group Pnma.

Keywords: bis-(tricarbonyl chromium) dibenzo-18-crown-35, synthesis, structural resolution.

RESUME: La synthése des composés mono et bis-(chrometricarbonyl }dibenzo-18-couronne-5 a été réalisée en faisant
réagir ’éther couronne libre la dibenzo-18-couronne-5 et le chrome hexacarbonyle. Ces composés ont été caractérisés
par RMN-'H, RMN-"C, IR, SM , analyse élémentaire et PSC. En plus Pisomére cis du composé dicomplexé est obtenu
sous forme de monocristal dont "étude structurale par diffraction des rayons X montre que te solide cristallise dans le
systéme orthorhombigue Pama: a {A) = 8.2378(2), b (A) = 28.0352(4), ¢ {A) =12.3424(3), Z=4

Mots clés: bis-{ chrome tricarbonyl) dibenzo-18-couronne-5, synthése, résolution structurale,

INTRODUCTION

La chimie des complexes arénes chrome a ét€ assez bien ¢tudiée depuis les travaux pionniers de
Fisher et Hafner en 1955 [1]. Hs avaient chauffé le mélange CrCl; anhydre, aluminium en poudre et
AlCl; avec un aréne pour obtenir le complexe [Cr{aréne);][AICL]. Quelques années pius tard les
premiers compiexes aréne chrome tricarbonyle ont été prépards par réaction entre Cr{CQ)s et
I’aréne [2-14].

Les benzo et les dibenzo éthers couronnes depuis leur découverte par Pedersen [15] ont fait
Iobjet de plusicurs travaux comme molécules hdtes pour des ions métalliques {16-21] en vue de
leur utilisation pour leurs propriétés supramoléculaires . Particuliérement intéressante a &t
Pincorporation du groupe Cr(CO); dans les arénes éthers couronnes, Ces couronnes modifides
gardent leur aptitude & coordonner les cations alcalins comme montré lors de ia formation du
complexe 1:1 entre le thiocyanate de sodium et le dénive 1 (Fig. 1) [22].
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Kigure I: (Chrometricarbonyl) benzo- 15-couronne-3

Drautres exemples de complexes ar¢nes chrome tricarbonyle de la dibenzo-18-couronne-6 2 et 3
(Fig.2) ont &té obtenus par irradiation du mélange de Cr(CO); et de la dibenzo-18-couronne-6 dans
le mélange des solvants THF et Triméthylpentane [23]. Pour ¢es deux complexes leur aptitude a
extraire les sels métalliques dans les solvants organiques a ¢té diminuée et pour le dérivé 3 Pordre
de se¢lectivité est inversé en faveur de Nat aux dépends de K+ Ce résultat est attribué a
I’appauvrissement de la densit€ ¢lectronique des oxygénes de la couronne par les groupes Cr(CO)s3 .
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Figure 2: Mono{chrometricarbonyl )dibenzo- i 8-couronne-6 2 et je
bis(chrometricarbonyl)dibenzo-18-couronne-6 3

Au cours de nos recherches sur les polyéthers cycliques, nous avons été amenés a réaliser la
syntheése du mono{chrometricarbonyl)dibenzo-18-couronne-5 5 et le
bis(chrometricarbonyl)dibenzo-18-couronne-5 6 selon la méthode de Milan et Stefan [24] ainsi que
leur caractérisation par plusieurs techniques spectroscopiques.

RESULATS ET DISCUSSION

Synthése du mono- et du bis-( chrome tricarbonyle ) dibenzo-18-couronne-5:

Le complexe chrome tricarbonyle § et le complexe bis(chrometricarbonyle} 6 sont préparés par
chauffage de la couronne 4 obtenue par les méthodes conventionnelles [15] et du Cr{CO)s dans le
mélange solvant THF / n-dibuthyléther (Fig.3) au reflux pendant 18h sous atmosphére d’argon. Le
complexe mononucléaire 5 est obtenu avec 30% de rendement tandis que le complexe dimétallique
6 est obtenu seulement avec 3,1% de rendement.

Les conditions optimales de synthese de ces complexes ont été obtenues en faisant réagir 2Zmmol
de Cr(CO)s pour Immol de la dibenzo-18-couronne-5 pendant 18h. Un chauffage plus prolongé a
entrainé la deécomposition des complexes 5 et 6. Aprés séparation chromatographique des
complexes 5 et 6 sur colonne de gel de silice, nous avons pu obtenir le dérivé 6 sous forme de
monocristaux.
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Figure 3; Schéma de synthése

Etude structurale par diffraction des rayons X

Par évaporation lente & température ambiante du solvant (Heptane + acétate d’éthyle) le
complexe § a conduit & des monocristaux de qualité acceptable pour une étude structurale aux
rayons X.
Les données cristaliographigues sont groupées dans le Tableau 1.

Figure 4 Structure moléculaire du [(qb«dibenzo«18wcoumnne~5}(Cr{C0}3)2]

Tableau 1. Données cristallines du compose 6.

Diffractometre: SMART Siemens équipé d’un CCD
Correction d’absorption: Programme SADABS
Programme de résolution: SHELX-TL |25}
Détermination par la méthode directe

Réduction des données: Logiciel SAINT

Longueur d’onde 0.71073 A

Formule brute Cy7 Hag Cry Oy

Masse molaire =630.48 gmol"'

Systéme cristallin_ Orthorhombique
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) =8.2378(2)
) =28.0352(4)
) =12.3424(3)

V (Ad) =2850.46(11)

Z =4

Température 296(2) K

Groupe d’espace: Pnma

Couleur du cristal: jaune

Coefficient d’absorption 0.820 mm’’
F(000) 1296

Dimensions du cristal ~ 0.75 x 0.56 x 0.16 mm’
Domaine de balayage 1.45 <6 <23.26°.

Limite des indices -65h<9, -305k<31, -1351<13
Réflexions mesurées / uniques 12162 /2102 [R{int) = 0.0570]
perfection de 0=23.26 100.0 %

Correction d’absorption plusieurs balayages SADABS[26]
transmission Max. et min. 0.8800 et 0.5783

Affinement basé sur F?

Données / contraintes / paramétres 2102 /417 185

Gof F? 1.118

Facteur de rélhiabilité [I>2sigma(l})] R1=0.0757, wR2=10.1732

R indices (toutes les données) R1 = 0.0990, wR2 = (,1853

Coefficient d’extinction 0.0010(4) * [27]

Densité électronique résiduetle (e. A “3) {Apymax/ (Ap)min = 0.505/-0.462

*1’expression utilisée pour affiner le coefficient d’extinction est: F k[1+ 0.001 x F™/ sin(26))""

Tableau 2: Distances Interatomiques (A) de §

Cr-C(14) 1.813(10) 0(3)-C(9) 1.449(8)
Cr-C(12) 1.823(9) 0(12)-C(12) 1.160(9)
Cr-C(13) 1.831(9) 0(13)-C(13) 1.151(9)
Cr-C(3) 2.189(8) 0(14)-C(14) 1.156(9)
Cr-C(4) 2.202(9) C(H-C(2) 1.407(10)
Cr-C(5) 2.226(8) C(1)-C(6) 1.426(10)
Cr-C(2) 2.244(8) C()-C(3) 1.415(12)
Cr-C(6) 2.283(8) C(3)-C(4) 1.368(13)
Cr-C(1) 2.294(7) C(4)-C(5) 1.405(13
O(1)-C(6) 1.344(8) C(5)-C(6) 1.395(10)
O(1)-C(7) 1.434(9) C(7)-C(8) 1.406(13)
O(2)-C(8)cn 1.195(12) C(O»-C(10) 1.483(9)
0(2)-C(8)crz 1.195(12) C10)-C(11) en 1.491(8)

O3)-C(1) 1.338(8) C(11)-C10) e 1.491(8)
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Figure 8: Projection de I’ empilement du composé

bis<{chrome tricarbonyie ) dibenzo-18-couronne-5 selon 'axe ?1)

Tableau 3: Angles des laisons (°) de 6

C(14)-Cr-C(12) 88.3(4) C(6)-Cr-C(1) 36.3(3)
C(14)-Cr-C(13) 90.1(4) C(6)-0(1)-C(7) 117.4(6)
C(12)-Cr-C(13) 88.9(4) C(8)cn-0(2)-C(8) ¢y 118.2(14)
C(14)-Cr-C(3) $8.7(4) C(1)-0(3)-C(9) 118.4(6)
C(12)-Cr-C(3) 123.9(4) 0(3)-C(1)-C(2) 124.7(8)
C(13)-Cr-C(3) 147.1(4) 0(3)-C(1)-C(6) 115.9(7)
C(14)-Cr-C(4) 111.6(4) C(2)-C(1)-C(6) 119.4(8)
C(12)-Cr-C(4) 95.4(4) 0(3)-C(1)-Cr 131.9(5)
C(13)-Cr-C(4) 157.9(4) C(2)-C(1)-Cr 70.0(4)
C(3)-Cr-C(4) 36.3(3) C(6)-C(1)-Cr 71.4(4)
C(14)-Cr-C(5) 148.4(4) C(1)-C(2)-C(3) 119.3(9)
C(12)-Cr-C(5) 91.0(3) C(1)-C(2)-Cr 73.9(4)
C(13)-Cr-C(5) 121.5(4) C(3)-C(2)-Cr 69.3(5)
C(3)-Cr-C(5) 65.7(4) C(10)eat-C(11)-C{10)c2 111.4(8)
C(4)-Cr-C(5) 37.0(3) C(4)-C(3)-C(2) 121.4(10)
C(14)-Cr-C(2) 93.5(4) C(4)-C(3)-Cr 72.4(6)
C(12)-Cr-C(2) 160.8(3) C(2)-C(3)-Ct 73.5(5)
C(13)-Cr-C(2) 110.2(3) C(3)-C(4)-C(5) 119.6(10)
C(3)-Cr-C(2) 37.2(3) C(3)-C(4)-Cr 71.3(6)
C(4)-Cr-C(2) 66.1(4) C(5)-C(4)-Cr 72 4(5)
C(5)-Cr-C(2) 77.5(4) C(6)-C(5)-C(4) 121.1(9)
C(14)-Cr-C(6) 158.4(4) C(6)-C(5)-Cr 74.2(5)
C(12)-Cr-C(6) 113.2(3) C(4)-C(5)-Cr 70.6(5)
C(13)-Cr-C(6) 92.5(3) O(1)-C(6)-C(5) 125.5(8)
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C(3)-Cr-C(6) 77.503) O(1)-C(6)-C(1) 115.3(6)
C(4)-Cr-C(6) 65.8(3) C(5)-C(6)-C(1) 119.2(8)
C(5)-Cr-C(6) 36.0(3) O(1)-C(6)-Cr 131.6(5)
C(2)-Cr-C(6) 65.4(3) C(5)-C(6)-Cr 69.8(4)
C(14)-Cr-C(1) 122.5(4) C(1)-C(6)-Cr 72.3(4)
C(12)-Cr-C(1) 149.0(3) C(8)-C(7)-0(1) 110.8(7)
C(13)-Cr-C(1) 87.6(3) 0(2)-C(8)-C(7) 132.7(14)
C(3)-Cr-C(1) 65.8(3) 0(3)-C(9)-C(10) 108.3(6)
C(4)-Cr-C(1) 77.6(3) C(9)-C(10)-C(11) 116.1(6)
C(5)-Cr-C(1) 65.1(3) 0(12)-C(12)-Cr 179.8(8)
C(2)-Cr-C(1) 36.1(3) 0(13)-C(13)-Cr 178.6(9)
0(14)-C(14)-Cr 176.9(9)

La strueture moléculaire donnée & la (Fig. 4) montre, que les deux groupements chrome
tricarbonyle sont fixés du méme c6té du plan moyen de la molécule. Donc les cristaux obtenus
correspondent a 1’isomere-Cis (Fig. 4.a).

Dans un travail de M. Uemara et ses collabor: teurs {28], on a relevé qu’il pouvait y avoir une
complexation transitoire entre Cr(CO)s entrant et un groupe OH déja existant dans la molécule
comme montré 3 la (Fig. 6.a).

a: Mécanisme de complexation proposé par M. Uemara
b: Intermédiaire A

Figure 6:

En se basant sur les résultats de M. Uemara on peut imaginer la formation de I'intermédiaire A
(Fig. 6.b) ol I’on a une interaction entre Cr{CQ)s entrant et le premier groupe Cr{CO)s déja fixé.
Cect peut justifier obtention de 'isomeére-Cis & ’exclusion de I"isomere trans théoriguement
possible.

PARTIE EXPERIMENTALE
Commentaires généraux

Le réactif commercial {Cr(CO)¢] (Fluka, 98 %) est employé sans purification. Le THF é&tait
distilié sur sodium et sous atmosphere d’argon. Le n-dibutyl éther a ¢€té séché sur NaOH et état
distillé sur sodium et benzophénone sous atmosphére d’argon. La chromatographie sur colonne a
été faite en employant le gel de silice (Fluka). La préparation de la dibenzo-18-couronne-5 a été
effectuée selon la méthode de Pedersen [15]. Les spectres IR ont été relevés a "aide d'un
speetrophotomeétre Perkin Elmer FTIR Spectrum-1000, en utilisant des pastilles de KBr. Les
spectres de RMN ont €€ enregistrés sur un appareil Bruker AC-400 en prenant le TMS comme
référence interme. Les spectres de masse ont ét€ relevés a Paide d’un spectrometre Nermag R-10-10
C. L'analyse €lémentaire est faite par le SIARE, service de microanalyse de Puniversité P. et M.
Curie (Paris). Les points de fusion ont ét€ déterminés par un dispositif DSC92 SETARAM dont le
domaine de température peut varier de ~140°C jusqu'a 600°C, la limite de détection est de 15 a
30mW.
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Préparation chimique

1,79 g (5 mmol) de dibenzo-18-couronne-5 4 et 2,20 g (10 mmol) de Cr{CO); sont placcs dans
un ballon de 250ml. On ajoute 150mi de n-dibuthyl éther et 15ml de THE. On chauffe le mélange
au reflux sous atmosphére d’argon pendant 18h. La solution devient jaune. On laisse le bailon se
refroidir a la température ambiante puis on le place dans un réfrigérateur pendant une nuit. On voit
apparaitre des cristaux blancs de Cr(CO)s qui n’ont pas réagi. On filtre et on évapore le solvant sous
vide . On obtient une huile jaune, m =2,3 g. Les produits formés sont séparés par chromatographie
sur colonne de gel de silice. On ¢lue avec I’¢luant: éther éthylique / pentane 2/1.

On isole d’abord le produit monocomplex¢ 5 (Fig.7), solide jaune, Rdt= 30%, F= 142°C. RMN-
‘H (CDCI, 400MHz); & 6.86 (m, 4H, cycle non complexé€); 5.34- 530 ; 5.24- 5.20; 5.09-5.12 j et
5.00-4.97 (d, 4, 1, t, 1H, 1H, TH, 1H, cycle complexé }; 4.06-4.01 (i, 12H, OCHa); 1.90 ( m, 6H, -
CH2). RMN-"C (CDCl;, 100 MHz) & 233.8 (CO); 149.2 et 1484 (Cl’ et C6’, cycle non
complexé); 133.6 et 131.7(Cl ¢t C6, cycle complexé); 121.3;120.5; 113,5et 1123 (C2°, C3’,
C4’, C5°, cycle non complexé }; 88.1; 86.3; 81.4 et 782 ; ( C2, C3, C4, C5, cycle complexé) ;
71.0 5 70.2 ; 69.6 ; 68.7 et 68.0 ( O-CH2) ; 29.5 ;.92 et 23.8 (-CH; ). IR (KBr) veo*=1951 cm™' et
veo=1855 ecm™. SM ( DCI) 512 [M+NH4]"; 376 [M+NH4-3CO-Cr]".SM ( EI): 494[M"] (4%,
410[M".3C0] (9.5%) ; 358[M"-3CO- Cr] (90%). Analyse éiémentaire: Théorique: C(%) =58.29;
H(%)=5.29. Trouvé: C(%) 58.04; H(%) 5.50.

Apres la récupération du produit monocomplexé on change 1’¢luant en éther ¢éthylique / éther de
pétrole 3 / 1. On récupere le produit dicomplexé 6 (Fig.7), solide jaune. On lc recristallise dans un
mélange d’acétate d’éthyle et d’heptanc, Rdt= 3,1%, F = 234°C. RMN-'H { DMSO, 400 MHz) &
5.88:5.83:542e535(d,d, ¢t 8H, cycle com lexé); 4.12;4.00,3.85 et 3.73 (m, m, m,m,,
12H, 6(0-CH2)); 1.76 et 1.53 ( m, m, 6H, 3CH,). RMN-""C (DMSO, 100 MHz) 8 234.9 (CO);
133.7 et 132.57( C1 et C6); 89.7; 88.7; 82.2 et 80.8 ( C2, C3, C4, C5); 69.6 et 68.6 ( O-CH2);
28.5 (2CH2 ) ; 23.2 (CHy ). IR (KBr) voo® =1954 ey’ et veo® =1866 ecm™. SM( DCI) 648[M .
NH4J"; 512 [M+ NH;-3CO- Cr]"; 376 [M+NE 4-6CO-2Cr]". SM(ED) 630[M™] (2%), 546[M -
3CO} (3%) 494{M"-3CO- Cr] (6. 5%) 1410 [M'-6CO- Cr] (20%); 358[M™-6CO- 2Cr] (20%).
Analyse élémentaire: Théorique: C(%) 51.42; H(%) 4.15. Trouvé C(%) 51.52; H(%) 4.27.
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Fignre 7: Mono{chrometricarbonyl)dibenzo-18-couronne-5 S et le
bis{chrometricarbonyi)dibenzo- 1 8-couronne-5

Conclusion

Le dérivé monocomplexé 5 a été isolé et purifie pour une étude ultérieure. Cette complexation a
permis de fonctionnaliser uniguement sur le cycle benzénique complexé. En fait I'une des
orientations actuclies dc la chimic des éthers couronnes, complexants sélectifs de cations, réside
dans leur sensibilit¢ de couplage sélectif avec des especes biologiques (peptides, protéines) voire
des supports solides (résines). Ceci se congoit par I'introduction sélective d’une fonctionnalité sur
un seul cycle de la dibenzo éther couronne privé initialement de cette possibilit€ ce qui est le cas du
compose 4.
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Figure 8 : Projection de I'empilement du composé

bis-(chrome fricarbonyle ) dibenzo- i §-couronne-5 selon PPaxe €
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Nous remarquons aussi  qu'il y a deux oxygénes (du groupe chrome carbonyle) qui pointent vers
le centre de la cavité du cycle (Fig. 5). Ceci permet de construire une architecture dotée de
propriétés spécifiques de complexation. La cavité centrale de la couronne a presque une forme de
panier fermé vu que la distance entre les deux oxygenes considérés est assez courte(derico. . ocen
= 3,55A) (Fig. 8). En plus nous pouvons exploiter I’isomére-Cis pour la synthése dun nouveau
composé bicyclique (Fig. 9) en le faisant réagir par exemple avec le 1,2-bis (diphénylphosphino)
¢thane [29].
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