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SUMMARY 

By condensation of hexacarbonylchromium with thiophene derivatives, tri- 
carbonylthiophenechromiums are obtained_ Under the same conditions, the cyclo- 
hepta[c or bJthiophenes yield also metahocenes. For the cc] derivatives the tri- 
czrbonylchromium group is fHed on the thiophene ring, in contrast to what is ob- 
tained for the [b] derivatives where it is attached to the cycloheptatriene ring. One 
of the complexes obtained allow the preparation of the corresponding salt of tri- 
carbonyl(thieno[2,3]tropylium)chromium. 

Par condensation avec le chrome hexacarbonyle les derives thiophkniques 
conduisent 5 des thiophenes chrome tricarbonyle. Dans les memes conditions, les 
thiopheno [c ou b] tropilidenes donnent egalement des mttallodnes mais pour les 
d&-iv& [c J Ie groupe chrome tricarbonyle se fvre sur le cycle thiophenique et pour les 
d&iv&s [b] il se fme sur le carbocycle. L’un des complexes obtenus permet d’acckder 
au se1 de thiophenotropylium chrome tricarbonyle correspondant_ 

INTRODUCTION 

Dans une recente publication’, nous avons signal6 la synthese des thiopheno 
[c ou b] tropilidenes [respectivement (I) et (II)] et des perchlorates de thiopheno 
cc ou b] tropylium [(III), (Iv)] correspondants. 

Or, il a CtC montrez*3 que Ie tropilidene et ses derives se condensent avec le 
chrome hexacarbonyle pour conduire a des tropilidenes chrome tricarbonyle et que 
ces metallodnes permettent l’accts a des sels de tropylium chrome tricarbonyle. NOUS 

avons cherche 5 Ctendre aux thiophenotropilidenes et aux perchlorates de thiophb- 
notropyhum les reactions du tropilidene et des sels de tropylium. 

* Pour Ia Partie XX voir rX 24. 

J. Organomeral. Chenz., 33 (19h) l&-213. 
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(I) (II) (III) (IV) 

R’. R’. R3. R4 = H 0” CH3 

Mais, on sait4s5 que Ie thiophene peut lui-mtme etre complex6 ; les squelettes 
thiophenotropilidenes presentent done, a priori, divers sites de fixation pour Cr(CO), : 
l’heterocycle, le carbocycle a sept chainons et Cventuellement un site mixte interessant 
simultanement les deux cycles. 

Les caracteristiques physicochimiques des structures metalloceniques obtenues 
a partir du tropilidene et de ses derives sont nettement etablie&’ ; par contre, celles 
des thiophenes chrome tricarbonyle ont CtC peu Ctudites. 

Avant d’aborder Ia complexation des thiophenotropilidenes et atin de disposer 
de structures de reference, nous avons examine la complexation de deux series de 
derives thiopheniques: les thiophenes porteurs de substituants non susceptibles de 
chelation et les thiophenes porteurs de substituants susceptibles de chelation. 

i. CONDENSATION DU CHROhlE HEXACARBONYLE SUR LES THIOPH-ifNES PORTEURS DE 

SUBSTITUANTS NON SUSCEPTIBLES DE COMPLEXATION 

Seuls le thiophene4 et les methyl-2 et -3 thiophenes chrome tricarbonyle 
etaient connuss. 

Nous avons obtenu divers composes de structure (VI) en opposant les derives 
thiopheniques (V) au chrome hexacarbonyle. 

X 

Cr(CO), 
(VI (VI) 

X.Y.2.T = H.CH,.COOCH, 

La condensation est realisee au mieux en utilisant comme solvant l’heptane ou 
l’octane. L’emploi de diglyme ne donne generalement pas satisfaction en raison de 
l’instabilite a temperature elevee des composes de type (VI). 

Les rendements sont toujours faibles, mais la presence de groupes donneurs 
facilite la complexation (cet effet favorable a deja CtC note en serie benzenique*). 

En solution, les metallodnes thiopheniques se decomposent aisement et des 
traces d’impuretes favorisent leur transformation. Dans- la plupart des cas il est 
indispensable de rkaliser une purification chromatogr,;phique prkalable B la re- 
cristallisation et cette recristallisation doit Ctre rapidement effecttree. 

J. Organometd. Chem_ 33 (1971) 195-213 
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Les structures (VI) qui prkentent la chiralitk plane sont susceptibles de dC-. 
doublement. Nous avons tent6 d’obtenir un mkthyl-3 thiophkne chrome tricarbonyle, 
optiquement actif, au depart du complexe du mkthyl-3 thiophknoate-2 de mkthyle. 
Le rendement de la r&action de complexation (12%) apparait trop faible pour autoriser 
les &apes ultkrieures (hydrolyse, dkdoublement puis dkarboxylation). 

L’Ctude cristallographique a montrk que le thiophkne chrome tricarbonyle 
pkentait une structure sandwichg. 

Or, les donnkes RMN porttes aux Tableaux 1 et 2 montrent que l’on observe, 
pour les composks (VI), un dkplacement systkmatique des signaux des diffkrents 
protons vers les champs forts tout B fait comparable 5 celui existant entre le thiophgne 
et le thiophke chrome tricarbonyle. Ce dkplacement est analogue A celui observe en 
sCrie benzknique. 11 traduit la diminution du courant de cycle et confirme la nature 
sandwich des composks isolts. 

Plusieurs derives thiophkniques (V) pork au Tableau 1 avaient dkjA CtC 
&udiQ en RMN’O*“. Les valeurs que nous indiquons ont CtC obtenues dans des 
conditions identiques pour les skies (V) et (VI). 

La comparaison des spectres du dimkthyl-2,5 (Vf) et du dimkthyl-3,4 thiophcne 
(Vg) montre que le glissement chimique est plus ClevC pour les protons CL que pour les 
protons p_ On observe un effet analogue pour les groupes mkthyles [(Vf), (Vg) et (Vi)]_ 

En skie complexke, on note tout d’abord un t&s net blindage (1.5 A 2 ppm) des 
diffkrents protons [comparer en particulier (Vf) et (VIf), (Vg) et (VIg)] . Cette variation 
est plus importante pour les protons CL que pour les protons p. 11 existe done une 
inversion dans les positions relatives des signaux correspondants. 

Cette inversion, deja signalke par Mangin?, a certainement plusieurs origines. 
On peut envisager schCmatiquement l’effet imputable A la position des protons dans 
le domaine d’anisotropie du groupe Cr(C0)3 et l’effet de perturbation du systeme 7~ 
thiophknique par complexation. 

Or, dans le cas du d&i& t&ram&hylC (Vii), on observe l’kquivalence des 
quatre groupes mCthyles. Pour ce composk la perturbation du systeme TC thiophknique 
est certainement analogue 5 celle du dCrivC non substituk On peut done raisonnable- 
ment conclure que c’est la position des protons dans le domaine d’anisotropie du 
Cr(CO), qui est le facteur prCpond6rant. 

On notera Cgalement que l’influence d’un groupe mkthyle sur le proton voisin 
est beaucoup moins marquee pour les dCrivCs complex&: cette attenuation traduit 
vraisemblablement une diminution de la conjugaison. 

Les constantes de co*uplage sont nettement abaisskes par complexation: 

Dkivck Jos (Hz) J,r (Hz) Jmx.(Hz) Jm,(Hz) 

(V) 5.3 kO.6 l-6+0.3 2.7 kO.4 3.8 +0.3 

(VI) 3.450.6 1.2f0.3 1.0+0.3 2.1+0.2 

Tout couplage disparait d’ailleurs pour les structures (We) et (VU). Ces 
phCnom&es traduisent normalement une diminution de l”‘aromaticitG de l’h&&- 
cycle. (p0k In suite wir p_ 200) 

.I. Organometal. Chem., 33 (1971) 195-213 
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2. CONDENSATION DU CHROME HEXACARBONYLE SUR DES THIOPHbES PORTEURS DE 

SUBSTITUANTS SUSCEPTIBLES DE COMPLEXATION 

La complexation du cycle thiophknique apparaissant nettement plus diflicile 
que celle du cycle benz6niques, on doit s’attendre ti observer une grande stCrSosClec- 
tivitC pour une reaction qui oppose Cr(C0)6 g un composk prksentant les deux cycles. 
Une telle complexation a&C signalke t&s rkcemment sur le phknyl-3 thiophhne (VIII)” 
et nous l’avons rkaliste sur le phtnyl-2 thiophkne (VII). 

La condensation, conduite dans les conditions habituelles, donne un rende- 
ment acceptable et apparait effectivement trks sttrkostlective puisque la chromato- 
graphie sur couche mince ne rtvkle la presence que d’un seul produit. 

La structure du complexe obtenu au d&part du ph6nyl3 thiophkne a d&j& CtC 
dCtemSn6e par analyse de son spectre RMN12. Aux fins de comparaison, nous avons 
report6 les rksultats observts pour les phCnyl-2 et -3 thioph&nes et les m&allodnes 
(IX) et (X) qni en d&vent. 

TABLEAU 3 

CARACThSTIQUE5 RMN DE: 

I 
Cr(CO), 

(VII) (VIII) (IX) (Xl 

Composi Protons [b‘@pm)] 

Du cycle benzknique Du cycle thiophknique 

(VII) 
(W 
(VIII) 

(x) 

m entre 6.78 et 7.70(S) m entre 6.78 et 7.70(S) 
m entre 5.12 et 5.90(5) m entre 6.88 et 7.50(3) 
m entre 7.15 et 7.70(S) m entre 7.15 et 7.70(S) 
m entre 5.18 et 5.73(5) m entre 7.17 et 7.48(3) 

LCtude comparee des spectres des dCrivCs thiophCniques (V) (Tableau 1) et de 
ceux des composks (VII) et (VIII) montre tout d’abord que: la presence d’un groupe 
phknyle ne modifie pas sensiblement la position des signa, x qes protons thiophCni- 
ques. L’analyse des caractiristiques RMN des d&iv&s corn 

1 
IeXCs prouve km&Sate- 

menr que le groupe Cr(CO), est litau squelette benzknique : es glissements chimiques 
des protons thiophkniques et les constantes de couplage correspondantes sont pra- 
tiquement intilt&&. Les protons benzkniques subissent par contre un trtis net diplace- 
ment vers les champs forts. La sClectivitC de la complexation “bendnique” ne doit 
toutefois pas Ctre considCrCe comme absolue car il a CtC Ctabli que si Phktbocycle 
Porte des substituants donneurs il y a formation simultan6e de plusieurs produits de 

l2 complexation _ Par contre, cette st&6os&ctivit6 persiste lorsque le cycle benzknique 
est orthocondensk sur le thioph&e13. 

J. Organometal. C&m., 33 (1971) 195-213 
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3. CONDENSATION DU CHROME HJXACARBONYLE SUR DES THIOPHENO [C OU b] 

TROPIL&NE5 

(a). Synth&es 

Le cas des thiophenotropilidenes apparait a priori analogue a celui du ben- 
zothiophene car on sait que la complexation du tropilidene et de ses derives alcoyk 
est relativement facile et s’effectue avec des rendements de l’ordre de 60%‘~~. Toutefois 
la difference de reactivite des composes thiopheniques orthocondenses a3 et BP’ a 6tC 
souvent mise en evidence’ et nous avons recherche si cette difference serait suffisante 
pour entrainer une inversion du site de complexation en passant des thiopheno [c] 
aux thiopheno [b] tropilidenes. 

DPriut des thiophkno [c] tropilid&zes. La condensation du chrome hexacar- 
bonyle sur les 4 H- et 6 H-dimCthyl-517 cyclohepta [c] thiophenes (XIII) donne des 
rendements tres faibles (5% environ). 

Chacun des deux thiophenotropilidenes ne donne naissance qu’a un seul 
complexe, (XIV), qui est le m&me quel que soit le produit de depart. 

DtriuPs des thiophtno [b] tropilid&es. Dans cette strie, nous avons etudie 
trois types de composes: les 4,6 et 8 H-dimethyl-5,7 cyclohepta [b] thiophenes, les 
4,6 et 8 H-trimethyl-4,5,7 cyclohepta[b]thiophenes et les 6 et 8-N-trimethyl-5,7,8 
cyclohepta[b] thiophenes. 

Pour les derives dimethyles de cette deuxieme strie, la condensation s’effectue 
avec des rendements Egerement plus ClevCs (8 a 12%). Ces rendements s’ameliorent 
lorsqu’on passe des composes di- aux composes trimethylb. 

Chacun des huit d&iv& CtudiCs conduit a un seul produit. De plus, les divers 
representants de chacune des familles donnent le mCme complexe. I1 apparait done 
une analogie de comportement entre la s&e [c] et la s&e [b]. 

Par contre, les caracteristiques physicochimiques des metallodnes derives 
des thiophko [c] tropilidenes different nettement de celles de leurs isomeres de la 
serie [b]. Cette difference suggCre au depart que le cycle interessi: par la complexation 
n’est pas le meme dans les deux cas. L’analyse des don&es RMN nous a permis de 
confirmer cette hypothese et d’etablir la structure des diffkents complexes obtenus. 

(b)_ Structures des complexes d&i&s des thioph&notropilid&zes 

Nous remarquerons tout d’abord que la complexation du tropilidtne entraine 
un deplacement tres net des signaux de resonance protonique. Ce deplacement, 
analogue B celui observe pour les derives du benzene et du thiophene, a deja CtC 
nottY4 et nous reportons au Tableau 4 les valeurs que nous avons personnellement 
observees. Ces valeurs montrent qu’apres complexation : 
(i)_ La nature du signal des protons methyltniques est profondement modifik Ces 

protons deviennent normalement anisochrones et on observe les signaux relatifs 
aux positions endo et exo. 

(ii). Les protons fixes sur des atomes de carbone doublement lies resonnent a des 
champs Clevb @‘importance du deplacement A6, d&croissant dans l’ordre Hl, 
H6 > H2, H5 > H3, H4). 

Lorsque le cycle tropilidenique est substitue par des groupes alcoyles satures, 
les variations de glissements chimiques des protons correspondants sont normale- 
ment differentes de celles observees pour les protons tropilideniques eux-memes: 

J. Ur~anomeral. Chem 33 (1971) 195-213 
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ainsi, dans le cas du complexe molybdene tricarbonyle du tropilidene tetramethyle 
en 2,3,7,714 les protons 1,6 et 5 sont encore nettement blind& (1.1 a 1.3 ppm) mais les 
protons methyliques en 2 et 3 sont deblindes, le deplacement &ant alors plus important 
pour le methyle en 3 (0.54 ppm) que pour celui lixe en 2 (0.21 ppm). 

TABLEAU 4 

CARAtitcrIQUES RMN DE: 

Compost Protons [6(ppm)] 

Hl HZ H3 H4 H5 H6 H7 

(XI) m X35(2) m 6.20(2) m 6.60(2) m 6.60(2) m 6.20(2) m X3.5(2) t 2.27(2) 

WI) m 3.32(2) m 4.77(2) m 6.00(2) m 6.00(2) m 4.77(2) m 3.32(2) m 2.83(l) 

(f-Ld 
m 1.70(l) 

U-L) 

Les caracteristiques RMN des spectres des thiopheno [c] et [b] tropilidenes 
Ctudies et celles des metallodnes qui en derivent sont rassembltes sur le Tableau 5. 

La comparaison des Tableaux 1,2,4 et 5 permet d’affkner tout d’abord que le 
complexe derive des cyclohepta [c] thiophtnes presente un groupe Cr(CO), lit ti 
l’hetetocycle alors que ceux derives des cyclohepta [b] thiophenes ont un groupe 
Cr(C0)3 lit au carbocycle. 

Cette conclusion resulte tout d’abord de la comparaison des valeurs des 
glissements chimiques des protons thiopheniques ou tropilideniques. Elle est con- 
firmCe par les valeurs relatives des constantes de couplage des protons thiopheniques. 
On observe en effet : 
(i)_ Pour les composCs (XIIIa) et (XIIIb): J(Hl-H3)=3 Hz; pour le mCtallodne: 

(XIV)J(Hl-H3) = 1.4 Hz. 
(ii). Pour les d&-iv& (XVa)--(XVc) : J(H2-H3p= 5.6 Hz; pour le metallodne (XVIa) : 

J(H2-H3) = 5.6 Hz 
De plus, l’analyse des positions et de la multiplicite des signaux du complexe 

unique @IV) issu des thiopheno [c] tropilidenes (XIIIa) et (XIIIb) montre que le 
groupe chrome tricarbonyle est fue sur le 4 H-dimCthyl-5,7 cyclohepta [c] thiophene. 
11 apparait en effet immkdiatement que le spectre correspondant ne presente pas la 
symetrie requise pour une structure 6 H. 

Pour ce qui conceme le complexe (XVIa) issu des trois thiophenotropilidenes 
@Va)-@Vc) on peut seulement aflirmer que le methylene tropilidenique nest pas en 
position 6 puisqu’on observe une inequivalence des protons 4 et 8. Mais la seule 

f J(H,-H,) est EgaIement le m&me pour les autres structures W) et les coniplexei(XV1) correspondants. 

J. Or&~dmefal. Chem, 33 (1971).195-213 
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hnalyse du spectre ne pet-met pas de fixer la position exacte du groupe methylene. 
Toutefois, les transformations effectuees au depart du compose (XVIa) (transforma- 
tions exposees plus loin), tendent a prouver que le complexe derive du dimethyl-5,7 
8 H-cyclqhepta [b] thiophene. Une Ctude cristallographique RX, actuellement en 
tours, permettra d’etablir de facon definitive la geometric de la molecule. 

En accord avec ce qui apparait dans le cas du tropilidene et de son complexe 
chrome tricarbonyle, la position du signal du proton en 6 (done en p du cat-bone 
tbragonal) est tres nettement deplacee, celle du proton en 4 n’est que peu moditiee. 

De meme, l’etude cornparke des spectres des derives trimethyk (XVd)-(XVf) 
et (XVIb) dune part, (XV& (XVh) et @VIc) d’autre part, montre facilement que le 
groupe chrome tricarbonyle est tixe respectivement sur les trimethyl-4,5,7 4 H- et 
trimethyl-5,7,8 8 H-cyclohepta [b] thiophenes (absence du signal d’un groupe methyl- 
Gne). Ces rCsultats sont d’ailleurs conlirrrks par le fait que seul le glissement chimique 
du proton 6 est serieusement moditit apres complexation et que les deplacements des 
signaux des protons methyliques s’effectuent parallelement a ceux signales pour le 
tetramtthyl-2,3,7,7 tropilidene molybdene tricarbonyle. 

La discussion precedente laisse en suspens deux problemes structuraux: 
(a) l’un concerne l’attribution des doublets des deux protons methyleniques 

des complexesXIV et XVIa (signaux cent& respectivement a 3.12 et 3.10 au Tableau 
5). 

(b) l’autre est relatif a la nature (en& ou exo) des deux groupes H et CH3 
geminks, respectivement sur les carbones 4 et 8, des complexes XVIb et XVIc. 

La rcponse peut &re avancee sur des bases raisonnables en utilisant les resul- 
tats acquis par cristallographie et analyse RMN dans la serie du tropilidene chrome 
tricarbonyle’. Ces donnees montrent que : 

(a) le cycle est en conformation bateau; le carbone tetragonal et l’atome de 
chrome se situent de part et d’autre du plan “moyen” des molecules. 

(b) pour le complexe derive du tropilidene, le proton endo (equatorial) en 7, 
resonne B un champ plus faible que le proton axial. Cette difference apparait Cgalement 
pour les signaux des protons dun meme substituant, successivement en position e et a. 

(c) enfin, la complexation d’un tropilidene porteur en 7 d’un groupe alcoyle 
“saturk” conduit a un metallodne pour lequel le substituant occupe une position 
endo (Cquatoriale). Dans l’hypothbe oti ces observations peuvent Ztre transposees 
aux complexes derives des thiophtno [b] tropilidenes, ii est possible d’attribuer de 
facon prkise les signaux observes; ainsi, pour le compose XVIa, le signal que nous 
avons indique comme centre A 3.10 ppm comporte deux doublets : l’un A 3.30, l’autre 
a 2.78 ppm, !e premier est vraisemblablement relatif au proton equatorial de CS, le 
second au proton axial (exo). 

Pour ce qui concerne la configuration aux carbones C4 et Cs des mCtallodnes 
XVIb et XVIc on remarque que: 

(a) si I’on compare XVIb et le thiophenotropilidene de rCf&ence XVf, les 
deux group& gkniks en C4 sont respectivement blind& pour le methyle (0.31 contre 
1.15) et Egerement deblinde pour le proton (3.55 contre 3.20). 

(b) si l’on compareXVIc et XVh on observe de meme, apres complexation, un 
blindage du methyle (0.37 contre 1.15) et un Eger deblindage du proton (3.58 contre 
3.26). 

On doit en conclure que, contrairement B ce que l’on observe lors de la com- 
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plexation des tropilidenes, celle des thiopheno [b] tropilidenes trimethyles place le 
groupe methyle du carbone tttragonal en exe. 

Une etude cristallographique est en tours pour verifier ces differentes con- 
clusions. 

(c). InterprPtation des r.Gsultats 
Le contraste qui apparait dans le site de complexation des thiopheno [c] et des 

thiopheno [b] tropilidenes est t&s certainement imputable a la position relative des 
doubles liaisons. Pour les thiopheno [c] tropilidenes, la disposition de l’une quel- 
conque des doubles liaisons thiopheniques et des deux doubles liaisons tropilidk- 
niques ne presente pas la geometric favorable pour jouer le role dun coordinat 
trident& quelle que soit d’ailleurs la structure du cycle tropilidenique. La complexation 
ne peut done operer que sur le seul motif thiophenique. 

La convergence de la r&action de complexation des thiopheno [b] tropilidenes 
vers une structure unique pour chaque famille (XVa, XVb et XVc-?XVIa ; XVd, 
XVe et XVf-+XVIb ; XVg et XVh+XVIc) traduit certainement un mecanisme speci- 
tique de la complexation. 

Pour tenter de preciser ce mecanisme, nous avons Ctabli les resultats suivants : 
(a) Aucun des derives XVa, XVb et XVc, place seul dans les conditions de la 

reaction (meme temperature et meme solvant), mais en l’absence de Cr(C0)6, ne 
subit l’isomerisation. Cette isomerisation intervient done au tours de la reaction de 
complexation. 

(b) Le complexe XVIa reste inaltere si on le Porte pendant quelques heures a 
une temperature voisine de 100°C. Ce resultat contraste avec celui signale par Pauson 
qui a mis en evidence une transposition thermique pour les derives du cyclohepta- 
trike chrome tricarbonyle15 (migration sigmatropique l-5). 

(c) Si on oppose XVIa a l’aniline, A chaud, on obtient de l’aniline chrome 
tricarbonyle et on isole egalement les isomeresXVa, XVb et XVc dans les proportions 
respectives de 12, 40 et 80% (proportions nettement differentes de celles observees 
lors de leur preparation: 80, 10, 10%). 

(d) La photolyse du complexe XVIa conduit de mCme a la formation des deux 
thiophenotropilidenes XVb et XVc (13, 87%). 

(e) Si on oppose, separement, l’un des trois composes XVa, XVb et XVc au 
complexe XVIa, on isole finalement, dans chaque cas, les trois isomeres mais en 
proportions variables. 

Des transformations analogues ont CtC realiskes dans les series XVd, XVe, 
XVf et XVIb ; XVg, XVh et XVIc. 

Ces donnees montrent que l’isomerisation opere soit au tours de la reaction 
de complexation soit au tours de la reaction de decomplexation. 

Le schema 1 relatif aux composes des types XV et XVI pour lesquels nous 
n’avons fait figurer que les squelettes rend compte de tous les resultats experimentaux 
signales. 

11 suppose seulement l’existence des complexes intermediaires des types a, b et 
c. Le transfert d’hydrogene opbre alors par l’intermediaire de b et b’. Le schema 
explique done que, si le earbone tCtragona1 du complexe final Porte un mkthyle, ce 
groupe viendra obligatoirement en exo. 
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SCHiMA 1 

(XVbl 
(XVf 1 

t l I_ 3 CdCO), 

(XVC 1 
(XVe) 
(XVhl 

II L 3 Cr(CO13 

‘4, 
CrK013 

(XVIal 
(XVI b 1 

L3Cr(C0)3 = aniline Cr(C013, thiophckotropllldke Cr(C013, Cr(C016 

On notera 5 ce sujet une divergence sensible entre le comportement des thio- 
phCno [b] tropilidenes et celui des tropilidenes (qui conduisent a un complexe avec 
l’alcoyle en en&‘). C’est probablement la singularitk de la coordination sur la double 
liaison thiophenique qui est responsable de ce contraste. 

Le schema 1 est adaptable h la transformation XIIIa ou XIIIb+XIV: ii 
suffit en effet de supposer que l’isomerisation XIIIa+XIIIb opere en un stade prC- 
liminaire : 

SCHEMA 2 

H-Cr(CO), 

(XIII bl 

@L-) peut i3re alors le compose XIIIa lui-mGme et la complexation ulterieure de 
XJIPb interesse l’heterocycle. 
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4. PRkPARATION DE SELS DE THIOPHbIOTROPYLIUM CHROME TRICARBONYLE 

En serie tropilidkique ‘s3 les sels de tropylium chrome tricarbonyle ont &tC 
obtenus par action d’un se1 de trityle sur les mCtallodnes. Nous avons tent& sans 
sucds, d’acckder par la mcme voie aux sels de thiophenotropylium chrome tri- 
carbonyle ; de plus l’utilisation du fluoroborate de tri&hyloxonium16 laisse inalter& 
les metallocenes de depart. 

Nous avons alors trait& les complexes XIV, XVIa, XVIb et XVIc par les 
perchlorates de thiophenotropylium (III) (R’ =R2 = CH,) et IV (R1 =R2 =CH3, 
R3=R4=H; R1=R2=R3=CH3, R4=H; R’=R2=R4=CH3, RT=H) correspon- 
dants : le complexe XIV reagit, mais le produit forme est trop instable pour etre isole ; 
XVIb et XVIc ne rkagissent pas. De tels ichecs ont Ctt egalement observes pour certains 
complexes des tropilidenes chrome tricarbonyle et Pauson6 a montrc que seuls les 
metallodnes portant un hydrogene GO en 7 Ctaient susceptibles de donner nais- 
sance B un sel. 

Si l’on transpose ces observations A la serie des thiophenotropilidtnes chrome 
tricarbonyle, on est conduit & admettre que les composes XVIb et XVIc ne possedent 
pas d’H,, _ Cette conclusion contirme la structure que nous avons attribuie a ces 
composes par analyse RMN. Cette hypothese est renforcee par le comportement du 
metallodne XVIa. Ce compose posdde necessairement un hydrogene exo sur le 
carbone 8. Si on l’oppose au perchlorate de tropyhum IV correspondant, il donne 
effectivement naissance au se1 de thiophenotropylium chrome tricarbonyle XVII 
attendu : 

(XVII 1 

La structure du produit XVII s’etablit aisement par etude de son spectre RMN 
qui presente : 

(a) deux singulets cl’intensite 3 a 2.89 et 2.96 ppm (protons methyliques); 
(b) un massif d’intensite 2 a 7.40 ppm (protons 4 et 8 sensiblement equivalents) ; 
(c) un massif d’intensite 1 A 6.21 ppm relatif au proton 6; 
(d) deux doublets d’intensite 1, cent& respectivement a 7.44 et 8.27 ppm 

(J=5.3 Hz), dus aux protons thiopheniques. 
Si l’on compare le spectre de XVII a celui du derive non complext correspon- 

dant, on constate que le signal des protons thiopheniques ne subit pas de deplace- 
ment sensible. Par contre les protons exocycliques et tropilideniques sont blindks et 
ces derniers deviennent pratiquement equivalents. 

Comme dans les cas prectdemment envisages la transformation XVIa+XVII 
procede vraisemblablement par kchange de ligandes. On doit done s’attendre a la 
formation des thiophenotropilidenes XVa, XVb, XVc. L’experience confirme effec- 
tivement cette prevision et les pourcentages relatifs observes sont respectivement de 
14,48 et 38%. 

J. Organomefal. &m.,.33 (1971).195-213 
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PARTIE JXPERIMFiNTALE 

A. Synthbes 

1”. M&i&es premi&es, 
Quelques uns des derives thiopheniques de depart sont des produits commer- 

ciaux : methyl-2 thiophene (Produits chimiques auxiliaires et de syntheses : PCAS.) 
Eb = 112.5”/760 ; methyl-3 thiophene (PCAS.) Eb = 1 15.4°/760 ; dimCthyl-2.5 thio- 
phene (P.C.A.S.) Eb= 135-136“/760. 

Certains des produits utilises ont Ctc prepares par des methodes dtcrites dans 
la litterature et citees en references : dimethyl-2,3 thiophener7 Eb = 142O/760 ; 
trimethyl-2,3,5 thiophene” Eb = 164.5“/746; tetramethyl-2,3,4,5 thiophener8 Eb= 
182-184O/760; methyl-3 thiophenecarboxylate-2 de methyle” Eb=216-217”/760; 
phenyl-2 thiophene” F=42” ; xH-cyclohepta [b ou c] thiophenes’. 

Les autres derives thiopheniques mis en oeuvre ont CtC prepares comme suit : 
DimPthyl-2,4 thiophtne. Sous agitation, on chauffe a 160° 10 g de thiophene- 

dicarbaldehyde-2,4,115 cm3 d’ethylene glycol, 27 cm3 d’hydrazine hydratee a 98% et 
50 cm3 d’eau. L’eau est Climinee au fur et a mesure de sa formation. Apres retour & 
60”, le melangeest additionnt de285 g de potasse en pastilles et Porte a reflux (t = 130”) 
jusqu’ti cessation du dkgagement d’azote. On laisse refroidir, extrait B Y&her, lave, 
s&he sur potasse en pastilles et evapore les solvants. La distillation du residu donne 
6.3 g de dimethyl-2,4 thiophene. Eb= 139O/760 (Litt.” Eb= 137-1380/760). 

DimPrhyl-3,4 thiophtne. A 120 cm3 de n-butyllithium (0.268 mole) refroidis 
a -4O”, on ajoute goutte a goutte et sous agitation 4.5 g (0.134 mole) de diiodo3,4 
thiophene dissous dans 300 cm3 d’ether anhydre. L’addition terminee, l’agitation est 
poursuivie durant 15 minutes puis, toujours Q -4O”, on introduit 60 g (0.42 mole) 
d’iodure de methyle dans 200 cm 3 d’ether anhydre. Le melange reactionnel est 
maintenu 30 minutes a -40” et on laisse ensuite revenir a la temperature ambiante. 
Apres extraction a Tether et distillation, on recueille 1.5 g de dimethyl-3,4 thiophene. 
Eb= 144O/760 (Litt.22 : Eb = l&l-1460/760). 

2” _ Thiophtnes chrome tricarbonyle 
Les syntheses ont CtC malisees a l’aide dun appareillage selon Strohmeierz3. 

La m$me methode a CtC utilisee pour toutes les condensations ; elle est indiquee 
ci-dessous darts un cas particulier: 

Dim&thy&2,5 thiophPne chrome tricarbonyle (VId_ 10 g de dimethyl-2,5 thio- 
phene dans 15 cm3 du mCla.nge ether dimethylique du diethylene glycol-heptane 
(l/2) sont additionnes de 2 g de chrome hexacarbonyle. Le m&urge est port& a 180° 
et cette temperature est maintenue durant 11 heures. Apres refroidissement, on filtre 
sur verre fiittt et evapore sous vide les solvants. Le residu est chromatographie sur 
colonne d’acide silicique et les fractions d’elution contenant le produit recherche sont 
Cvaporees. Apres recristalhsation, on isole 300 mg de cristaux oranges. 

Les caracteristiques des reactions et des divers thiophenes chrome tricarbonyle 
synthetids figment au Tableau 6. 

P. Thi&yl benztnes chrome tricarbonyle 
Le thi&yl-3 bendne chrome tricarbonyle a CtC mis aimablement a notre 

J. Orgnnometal. awn., 33 (1971) 195-213. 
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disposition par Le Bihan”, son isomere, le thi&yl-2 benzke chrome tricarbonyle a 
CtC obtenu de la facon suivante : 6.2 g de phenyl-2 thiophene dissous dans 60 cm3 dun 
melange heptane/diglyme 2/l et 3 g de chrome hexacarbonyle sont port& a reflux 
durant 20 heures.Apres refroidissement, les solvants sont Climines par distillation sous 
vide. Le solide residue1 est repris par la quantite minimale du melange ether de 
pCtrole/benzene/ether (5/l/2) et trait& comme il est indique dans la preparation 
precedente. Le produit finalement isole est dissous dans 60 cm3 du melange Cther/- 
hexane (l/l). Par refroidissement apparaissent 300 mg de cristaux oranges, F.= 
112’. (TrouvC: C, 52.6; H, 2.7; Cr, 17.7; S, 10.9. C13H&r03S talc.: C, 52.69; H, 
2.72 ; Cr, 17.56 ; S, 1082”j) 

4”. Tltioph~~notropiliclBles chrome tricarbonyle 
(l-3, 3a, Su-+-(D imPthyl-5,7 4 H-cydoheptn [c] thiophGne) chrome tri- 

carbonyle (XIV). Ce compose a CtC obtenu au depart des 4 H et 6 H-dimethyl- 
cyclohepta [c] thiophenes. La mCme methode a CtC utilisee; elle est indiquee dans le 
cas ou le 4 H-dimethyl-5,7 cyclohepta [c] thiophene est mis en oeuvre: A 3 g de 
dimethyl-5,7 4 H cyclohepta [c] thiophene, dans 25 cm3 d’heptane et 25 cm3 d’octane, 
on ajoute 2 g de chrome hexacarbonyle. Le melange est Porte a reflux durant 24 heures. 
Les solvants sont Cvapores et le residu est chromatographie sur acide silicique avec le 
melange benzene anhydrejchlorure de methylene/hexane (l/1/2) comme Cluant. 
Apres evaporation des solvants d’elution, le solide isole est recristallise dans le melange 
ether anhydre/hexane (l/2)_ On obtient 150 mg de cristaux oranges; F-=149”. 
(TrouvC: C, 53.8; H 4.0; Cr, 16.7; S 10.1. C,,H12Cr0,S talc.: C, 53.84; H, 3.87; Cr, 
16.65; S, 10.16%). 

(3a, 4-8, 8a-r])-(Dimt%hyl-5,7 8 H-cyclohepta [b] thiophtne) chrome tri- 
curbonyle (XV/la). 3.5 g de dimkthyl-5,7 8 H-cyclohepta [b] thiophene dissous dans 
25 cm3 d’heptane et 30 cm3 d’octane, sont trait& par 2 g de chrome hexacarbonyle. 
On Porte Zr reflux durant 24 heures et on opere comme il est indiqut dans la prepa- 
ration prectdente. 220 mg de fines aiguilles rouges sont finalement recueillies; 
F.= 179O. (Trouve: C, 53.9; H, 3.9; Cr, 16.5; S, 10.2. ClqH12Cr03S talc.: C, 53.84; 
H, 3.87: Cr, 16.65; S, 10.26%). 

Le meme compose est obtenu par complexation des dimethylS, 4 et 6 
H-cyclohepta [b] thiophenes. 

(3a, 4-8, 8a-q)-(TrimPthyl-4,5,7 4 H-cyclohepta [b] thiophPne) chrome 
tricarbonyle (XVIb). Au depart de i.2 g de trimtthyl-4,5,7 4 H-cyclohepta [b] thiophe- 
ne et de 2 g de chrome hexacarbonyle, la mEme methode permet l’obtention de 280 mg 
decristaux rougesombre; F.= 132”. (Trouve:C, 55.1; H,4_5;Cr, 15_7;S,9.8_C,SH,,- 
CrO$ talc.: C, 55.20; H, 4.32; Cr, 15.94; S, 9.82%). 

L’action du chrome hexacarbonyle sur les trimethyl-4,5,7 6 et 8 H cyclohepta 
[b] thiophenes conduit au mCme derive. 

(3a, 4-8, 8a-q)-(T rimtthyl-5,7,8 8 H-cyclohepta [b] thiophcke) chrome 
tricarbonyle (X’vlc). 1.4 g de trimethyl-5,7,8 8 H-cyclohepta [b] thiophene et 2 g de 
chrome hexacarbonyle conduisent B 280 mg de derive metallocenique; F.= 129c. 
(Trouve: C, 55.3; H, 4.1; Cr, 15.9; S, 9.6. C15Hi4Cr03S talc.: C, 55.20; H, 4.32; 
Cr, 15.94; S, 9.82%). 

L’action du chrome hexacarbonyle sur le trimethyl-5,7,8 6 H-cyclohepta [b] 
thiophene donne naissance au mtme complexe. 
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Les divers mCtallodnes precedents ont CtC trait& par l’aniline et par les thio- 
phenotropihdenes qui leur ont donne naissance. Les modalites operatoires sont 
signaltes dans quelques cas particuliers : 

(a) Action de l’aniline SW le (3a, 4-8, 8a-n)-(dime’thyl-57 8 H-cyclohepta [b] 
thiophtne) chrome tricarbonyle. 250 mg de complexe thiophenique dissous dans 25 cm3 
d’heptane et 30 cm3 d’octane sont addition& de 750 mg d’aniline. On Porte a reflux 
durant 24 heures. Apres refroidissement, l’aniline chrome tricarbonyle formee (113 mg) 
est filtree et le tiltrat est analyse par chromatographie en phase gazeuse : la presence 
des dimethyl-5,7 4,6 et 8 H-cyclohepta [blthiophenes est mise en evidence (temps de 
retention respectifs (min) : 66, 71, 59 ; pourcentages respectifs : 40, 12,480/,). 

(b) Action de l’aniline sur le (3a, 4-8, 8a-t+-(trimPthyl-5,7,8 8 H-cyclohepta 
[b] thiophene) chrome tricarbonyle. Apres action de 1 g d’aniline sur 300 mg de derive 
thiophenique dans 25 cm3 d’heptane et 30 cm3 d’octane, on isole-selon les modalitts 
indiquees ci-dessus-100 mg d’aniline chrome tricarbonyle. Le filtrat contient les 
trimethyl-5,7,8 8 et 6 H cyclohepta [b] thiophenes (temps de retention respectifs (min) : 
62, 93 ; pourcentages respectifs : 56, 44%). 

(c) Action du dimethyl-5,7 6 H-cyclohepta [b] thiophene sur le (3a, 4-8,8a- n)- 
(dimethyl-5,7 8 H-cyclohepta [b] thiophene) chrome tricarbonyle. 225 mg de dimethyl- 
5,7 6 H-cyclohepta [b] thiophene, 400 mg de complexe, 25 cm3 dun melange hebtane- 
octane (l/l) sont port& B reflux durant 24 heures. Aprb evaporation des solvants et 
chromatographie du residu sur acide silicique, on isole le metallocene de depart et 
un melange des dimethyl-5,7, 4,6 et 8 H-cyclohepta [b] thiophenes identifies par 
chromatographie en phase gazeuse (pourcentages respectifs 30, 50, 20”/0). 

(d) Action du trimethyl-5,7,8 6 H-cyclohepta [b] thiophene sur le (3a, 4-8, 
8a-n)-(trimPthyl-5,7,8 8 H-cyclohepta [b] thiophene) chrome tricarbonyle. 250 mg de 
thiopheno [b] tropilidtne, 260 m g de complexe sont trait& selon les modalitb 
opcratoires precedentes. Apres chromatographie sur acide silicique, on obtient le 
derive mttalloctnique de depart et un melange des trimethyl 5,7,8 8 et 6 H-cyclohepta 
[b] thiophenes (pourcentages respectifs : 8, 92 %). 

(e) Action du dimethyl-5,7 6 H-cyclohepta [c] thiophtne sur le (1-3,3a, Sa-1;)- 
(dimethyl-5,7 4 H-cyclohepta [c] thioph2ne) chrome tricarbonyle. I_Jne solution de 220 
mg de dimethyl-5,7 6 H-cyclohepta [c] thiophene et de 400 mg de complexe dans 25 
cm3 d’un melange heptane/octane (l/l) est port&e & reflux durant 24 heures. Apres 
reaction, le milieu reactionnel contient le complexe de depart et un melange de 4 et 6 
H dimethyl-5,7 cyclohepta [c] thiophene (temps de retention respectifs (min) 102, 
78 ; pourcentages respectifs : 8, 92%). 

5”. Se1 de thiophenotropylium chrome tricarbonyle 
Chacun des metallodnes obcenus a CtC trait6 successivement par le fluoro- 

borate de trityle et de tritthyloxonium ou par le perchlorate de tropylium et de 
thiophenotropylium correspondant. Les methodes utilistes sont indiqukes dans 
quelques cas particuliers. 

(a) Action dujluoroborate de triphPnylm&hyle sur le (3% 4-8,8a-?I)-(dimethyl- 
5,7 8 H-cyclohepta [b] thiophtne) chrome tricarbonyle. A- 400 mg de derive metallo- 
cenique dissous dans 2.5 cm3 de chlorure de methylene, on ajoute une solution de 
410 mg de fluoroborate de triphCnylm&hyle dans 2.5 cm3 de chlorure de methyl&e. 
Le precipite qui apparait est recristallise dans l’acide adtique. On r&up&e 0.070 g 
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de fluoroborate de dimtthyl-5,7 cyclohepta [b] thiophtnylium. F. = 193O. (TrouvC : 
C, 50.6;H,4.1;B,3.9;S, 12.0.C,,H,,BF,Scalc.:C,50.6;H,4_1;B,3.9; S, 12.23%). 

(b) Action du perchlorate de tropylium sur le (3a, 4-8, Sa-n)-(dimCthyl-5,7 
8 H-cyclohepta [b] thiophene) chrome tricarbonyle. 128 mg de derive m&tllocCnique 
dissous dans 5 cm3 de chlorure de methylene sont trait&, durant deux heures, sous 
agitation et G la temperature ambiante, par 95 mg de perchlorate de tropyhum. Les 
produits de depart restent inalteres. 

(c) Action du jluoroborate de triPthyloxonium sur le (3a, 4-8, Sa-n)--(trimP- 
thyl-5,7,8 S H-cyclohepta [b] thiophene) chrome tricarbonyle. Dans une atmosphere 
d’azote exempt d’oxygene on introduit une solution de 300 mg de (3a, 4-8, Sa-q)- 
(trimethyl-5,7,8 8 H-cyclohepta [b] thiophene) chrome tricarbonyle dans 5 cm3 de 
chlorure de methylene. On ajoute 0.4 cm3 dune solution obtenue en dissolvant 5.4 g 
de fluoroborate de triethyloxonium dans 15 cm3 de chlorure de methyl&e. Le 
melange est agitC durant 4 heures. Les produits de depart se retrouvent inalteres. 

(d) Action du perchlorate de dimethyl-5,7 cyclohepta [b] thiophenylium sur le 
(3a, 4-S Sa-q)-(d imethyl-5,7 S H-cyclohepta [b] thiophhne) chrome tricarbonyle. 
Lop&ration est r&ah&e sous atmosphere d’azote et ti l’abri de la lumiere : 765 mg de 
derive metalloctnique, 250 mg de perchlorate de thiophtnotropylium dans 20 cm3 
de chlorure de methyl&e sont maintenus sous agitation durant 48 heures. Le pre- 
cipite qui apparait est tiltre, lavi: 3 fois a l’ether anhydre, s&he. 

On isole tinalement 260 mg de cristaux oranges qui se dkomposent avec 
explosion vers 200” et qui n’ont pu Gtre analysts. 

B. Chromatographie 
Les chromatogrammes analytiques ont CtC obtenus a l’aide dun appareil 

Aerogfaph Autoprep A.700 : Volume inject6 : 0.1 mm3 a la temperature de colonne 
(165”); Debit de gaz vecteur (helium): 90 cm3/min; Phase stationnaire: Carbowax 
20 M a 20% sur Chromosorb WAW 60-80 mesh ; Caracteristiques de la colonne : 
longueur: 152.4 cm (5 pieds); diametre exterieur 3.175 mm (l/S pouce). 

Les caracteristiques de la colonne utilisee en chromatographie preparative 
etaient les suivantes: longueur: 304.8 cm (10 pieds); diametre exterieur: 9.525 mm 
(3/S pouce) ; la temperature de la colonne ttait de 165O et le debit du gaz vecteur 
(helium) de 200 cm3/min. 

C. Spectrographic RMN 
Les spectres ont CtC releves sur un appareil JEOL C 60 HL. Les mesures ont 

ttC effect&es sur des kchantillons de 40 mg dissous dans 0.4 cm3 de solvant deuterie 
(gCneralement CDCl,) contenant du tCtramCthylsilane comme reference interne. 
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