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SUMMARY 

The molecular diagrams of the various ligands formed have been calculated 
by an w-Hiickel technique in order to interpret the results obtained from the con- 
densation of hexacarbonylchromium with several series of cyclohepta [c or b] thio- 
phenes. A correlation exists between the structures and conformations of the different 
complexes (C, 1H12S-Kr(C0)3 and C12H14S+Cr(C0)3) and the theoretical charac- 
teristics of the ligands. It has also been shown that there is a correlation between the 
characteristics of the thiophenotropylium ion belonging to each series and the struc- 
ture of the only complex formed in each case. 

Pour interpreter les resultats obtenus dans la condensation du chrome hexa- 
carbonyle sur plusieurs series de cyclohepta[c ou b] thiophines, les diagrammes 
moleculaires des divers ligandes ont et6 calcults par une technique Hiickel-u;. 11 
existe une correlation entre les structures et les conformations des differents com- 
plexes (C1,H,$+Cr(CO)a et C,,H,$3+Cr(CO),) e t 1 es caracttristiques theoriques 
des ligandes. On peut igalement etablir une correlation entre les caracteristiques des 
ions thiophenotropylium propres a chaque s&e et la structure du complexe unique 
obtenu dans chaque cas. 

INTRODUCTION 

On a indique Gcemment la synthtse de quatre familles de thiophenotropili- 
d&es I, II, III et IV et de certains de leurs derives de complexation par Cr(CO),2. 
Les divers representants de chacune des familles different par la position du carbone 
sp3 et nous designerons respectivement par I, II, III, ou IV, chacun de ces repr&sen- 
tants et par I$ II:, III: et IV: les complexes LCr(CO), qui en dCrivent_ L%_dice x 

* Partie XXII voir ref. 6. 
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designera la position du carbone sp3 soit dans le ligande soit dans le complexe chrome 
tricarbonyle. 

I II III IV 
Les resultats exptrimentaux observes lors de la complexation font ressortir 

trois donnees essentielles. 
(1) Pour la serie I (cyclohepta[c] thiophenes) le groupe Cr(C0)3 se fixe tou- 

jours sur le reste thiophenique. Pour les trois autres series II, III et IV (cyclohepta- 
[b] thiophenes) le groupe Cr(CO), se fixe toujours sur le reste tropilidene. 

(2) Les divers reprbsentants de chacune des familles conduisent a un seul et 
msme complexe soit respectivement : I6 et Is -+complexe 1; (coordini: sur le thiophene) ; 
II,, II, et II,+complexe II” (coordint sur le tropilidene) ; 1114, III, et III,+complexe 
II& (coordine sur le tropilidtne) ; IV,, IV, et IV,-+complexe I& (coordine sur le 
tropilidene). 

(3) La determination de la structure cristalline des complexes II& et IVa indi- 
que une geometric spCcifique3. Le chromedu groupe Cr(C0)3 est excentre par rapport 
au centre du cycle tropilidene. 

Pour le compose II& il se rapproche des atomes C-6, ‘C-7 et C-S et s’ecarte 
sensiblement du carbone C-3a. 

Pour le compose IV, il se rapproche sensiblement des carbones C-4, C-5 et 
C-6 et s’eloigne des carbones C-3a et C-8a. 

DISCUSSION DES &SULTATS 

Dans une premiere approche theorique, nous avons Ctudie, par une methode 
simple du type Hiickel, avec une technique 4p5 o : (a) les molecules ligandes de depart 
(les groupes CH2 et CH3 Ctant trait& comme des pseudo-ht%Cro atomes dormant 
deux electrons au systeme n) ; (b) les ions thiophenotropyliums provenant du depart 
de H- du groupe CH2 en considerant tous les carbones dans Mat d’hybridation sp2 
equivalents. L’esp&e Ctudiee comporte alors deux electrons n de moins que la mole- 
cule de depart. 

Les parametres suivants ont Cte utilises (atomes, S,, liaison, qO): C(sp’), 0, 
C-C, 0.6; S, 1.1, C-S, 0.5; CH,, CH3, 2.5. 

Les diagrammes moleculaires obtenus sont representb dans les Figures 1,2, 
3 et 4. 

La comparaison de ces diagrammes avec les r&hats experimentaux autorise 
les observations suivantes. 

(1 j Pour les ligandes I, et I, les indices de liaison L3a,8a sont tres faibles. Pour 
ces deux structures, il n’apparait done aucun systeme “trienique conjuguc” apte a 
une coordination du trepied carbonyle sur le site tropilidene. Ce resultat interprete 
fac&ment l’exclusivite de la complexation sur le site thiophenique si l’on admet tout 
au moms que les sites du trepied carbonyle dans le complexe final sont imposes par 
les caracteristiques du ligande libre. 
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(2) Ii existe une relation univoque entre l’indice de charge des carbones de 
l’ion thiophenotropyhum commun A chaque famille et le site du carbone sp3 du 
complexe obtenu au depart des divers representants dune meme famille de ligandes. 

On constate que l’atome d’hydrogene vient toujours se fixer SUr le sornmet 
qui presente l’indice de charge le plus faible dans la structure ionique (Tableau 1). 

TABLEAU 1 

St’rie Indice de charge des carbones 
de l’ion 

Complexe isok! 

C-4 C-6 C-8 

I 0.863 0.874 0.863 r; 
II 0.905 OS20 0913 I& 
III 0.864 0.924 0.926 II& 
IV 0.918 0.925 0.875 IVs 

Ce resultat permet de preciser certains aspects du mtcanisme de la reaction 
de complexation. Tout se passe comme si la reaction Cvoluait selon un schema en 
trois stades : (a) formation dun ion thiophenotropylium commun aux divers repre- 
sentants dune mCme famille par depart d’un ion hydrure; (b) formation dune entite 
intermediaire unique du type (Ligande+ Cr(CO),H-) ; (c) retour de l’ion hydrure 
sur le sommet favorise du reste (Ligande+) suppose faiblement perturb6 par complexa- 
tion. 

Ce schema reactionnel n’exclut pas le mecanisme propose par Guilard et cl.‘. 
Mais il precise que la migration de l’hydrogene s’effectue par EntermCdiaire dun 
ion hydrure et il suggere que les divers &tats intermediaires que Ton peut supposer 
6tre du type L+CrH(CO), convergent vers une entitC unique propre A chaque famille. 

TABLEAU 2 

Compose Distances 0-C-i (en 4 

c-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-3a C-8a 

III’ 
’ ( 

l&e moia 
2eme mol” 

IV* 

3.02 2.36 2.30 2.27 2.30 2.54 2.33 
3.06 2.41 2.21 2.27 2.31 2.62 2.33 
2.23 2.33 2.22 2.37 2.97 2.32 2.48 

* Les distances indiquies ont ate d8terminks par analyse cristallograpbique (Y_ Dusausoy, These Univer- 
siti de Nancy, 1972, no. d’ordre A-0.6729). Le complexe II& presente 8 molkules par maille soit deux 
molecules independantes par unite asymetrique. Lcs deux molecules de l’uniti: asymetrique prbentent la 
mtme conformation. Les differences observees au niveau des distances iudiquent qu’elles n’occupent pas 
des sites cristallograpbiquement equivalents. 

(3) Si l’on envisage enfim les problemes structuraux et conformationnels relatifs 
aux complexes II& et Ws on constate que : (a) en ce qui concerne la correlation entre 
les distances Cr-C-i, Cr-C-i (Tableau 2) et lees indices de structure du ligande libre 
correspondant au complexe, elle apparait assez nettement pour les indices de la 
liaison ij, mais elle presente des anomalies au niveau des indices de charges des atomes 
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intCressCs; (b) l’orientation du trkpied Cr(CO), est telle que le prolongement du 
vecteur O-C-Cr rencontre le plan du ligande au niveau des liaisons ayant l’indice de 
liaison maximum (dans le ligande libre correspondant au complexe). 
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