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No. 162, Faculte’ des Sciences, Centre de 2e Cycle, Case Officielle No. 140. 54037 Nancy 
Ckdex (France) 

(Requ Ie 12 septembre 1977) 

Pentacarbonyliron condenses on arenotropilidenes and affords iron tricarbo- 
nyl arenotropilidenes. The structure of some of the obtained complexes has been 
determined from NMR data, that of other products has been defined from three 
dimensional X-ray diffraction data. 

Le fer pentacarbonyle se condense sur les arenotropilidenes pour conduire h 
des ar&rotropilid&es fer tricarbonyle. La structure de certains des complexes 
obtenus s’etablit a.isCment par analyse des spectres de RMN protonique, celle des 
autres prod&s synth&is& a 6% definie par spectroscopic RX. 

Dans le pr&Gdent miimoire [ 11, nous avons examine le compqrtement d’arho- 
tropones vi.4 B vis du chrome hexacarbonyle et dans des publications antkrieures 
[2,3], nous avons signal6 les r&ultats obtenus lorsque des akrotropilidenes sont 
opposb au_ m&me metal carbonyle. Nous avons cherch6 1 pr&iser l’influence de 
la nature du-met+ carbonyle sur les caract&istiques des reactions et des produits 
obtenus et nous avons oppose le fer pentacarbonyle & des knotropones et B des 
ar8notiopilidGnes. . 

Quel que soit l’arke (benzGne, thiophke, furanne) orfhocondens6 au cycle 
troponique; aucune ankotropone n’a pu Gtre condensee sur ce metal carbonyle. 

Enyrevanche, les arenotropilidenes ont pu etre coordin& au fer tricarbonyle. 
Ce rkultat n’a rien de surprenant car ?a litt&ature signale les complexes fer tri- 
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De l’ensemble de ces r&ultats peuvent Gtre d&gag&es les quelques remarques 
suivantes: 

(a) quel que soit le cycle ortho-condense au cycle tropilidenique, la complexa- 
tion interesse toujours, et ce pour 1% raison exposee precedemment, le cycle a 
sept chainons, _. 

(b) deux (ou trois) arenotropilid&es isomeres donnent naissance au meme et 
unique complexe: la reaction est done toujours totalement stereoselective, 

(c) l’atome de carbone sp3 des complexes est l’un de ceux lies au cycle benze- 
nique ou 1 I’heterocycle; dans ce demier cas cet atome de car-bone est toujours 
C(4) et, B I’opposC de ce qui a CtQ signal& pour la complexation par le chrome 
hexacarbonyle de produits trimethyl& [2], la pksence d’un groupe methyle en 
position 4 ou 8 n’a aucune influence sur la position de l’atome de carbone t&a- 
gonal. 

La decomplexation des produits II,, III, et IV, a 6td r&li.&e par photolyse, 
on obtient (en proportions relatives): Si partir de IIZc: 49% de II,i et 51% de IL: 
h park de 1112,,: 1111,,, IIIzci et II13cl dam les proportions de 13,60 et 27%; h 
park de IV,,: IVII et IVzl dam les proportions de 7 et 93% 

Etablissement des structures 

De meme que pour les arenotropilidenes chrome tricarbonyle [2,3], nous 
avons tout d’abord tenth d’&ablir la structure de chacun des complexes fer 
tricarbonyle synthdtises par analyse des spectres de RMN protonique. Certaines 
de ces structures peuvent ainsi Gtre definies sans ambiguyte, pour d’autres, des 
incertitudes demeurent et, afin de les lever, il a Ctb fait appel & la spectroscopic 
RX. 

(1) Etude RMN 
Le Tableau 1 rassemble les &uact&istiques RMN des complexes obtenus; nous 

y avons Regalement fait figurer celles observees pour les dim6thylbenzo-, di- et 
Q&methyl thiopheno-, di- et t&m&thy1 furo-tropilidenes. 

Les caractkistiques RMN du complexe I,, ont et& comparees 5 celles signaGes 
[ 51 pour les produits de complexation des benzotropilidenes et des methyl-5 
benzotropilidhnes; les protons tropilideniques de IZc apparaissent &us la forme 
de trois signaux traduisant leur inequivalence: I’atome de carbone sp3 est done 
en position 5_ 

Les caractkistiques de symetrie du produit IIZc sont identiques & celles de son 
&suite d la pogf? 291) 
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isostke Izc et P&me de carbone Gtragonal est C(4). Ce r&what est d’ailleurs 
corifirme-par le fait que les protons thiopheniques H(1) et H(3) ne sont pas equi- 
valents et presentent le couplage caract&istique de protons a(~’ (J 2.7 Hz). 

De_.mGme que dans le cas des complexes chrome tricarbonyle [2,3] la struc- 
ture des m&xUoc8nes III,,, et HI,,, d&iv& des thioph&o[ b]- et des furor b]- 
tropilidenes trim&hylbs peut Gtre etablie de faGon certaine; en effet, lorsque l’on 
passe des ar&otropilidGnes aux complexes qui en d&vent on peut noter: 

(a) line modification peu sensible des deplacements chimiques des protons (Y 
et fi h&rocycliques, 

(b) une identiti des valeurs de con&antes de couplage des protons (YP thio- 
pheniques ou furanniques (respectivement 5.3 et 1.8 Hz), 

(c) une modification profonde des deplacements chimiques relatifs des pro- 
tons lies au cycle tropilidkiique. 

De l’ensemble de ces observations, on d6duit que le groupe fer tricarbonyle 
est li& au carbocycle. De plus, sur le spectre du complexe II& (R3 = CH3, R4 = H) 
appartit un signal dQ $ des protons m&hyGniques: l’atome de carbone tetra- 
gonal est done en 4; sur le spectre de IIItcc (R3 = H, R” = CH3) on observe un 
couplage methyle-H, l’atome de carbone tetragonal est done alors egalement en 
position 4. 

Pour les compktes dimethyl& IIIzac et IV,,, la position (4 ou 8) du methyl- 
&e, qui se manifeste par un quadruplet (2 2.91 pour III,,, et a 2.71 ppm pour 
IV,,) ne peut Btre deterrninee de faGon certaine et la structure de ces deux com- 
plexes a ete Qtablie par une etude aux rayons X_ 

(2) Etude aux rayons X 
Les caractkistiques geometriques des deux complexes IIIzac et IVzc, respec- 

tivement le (3a, 4-8, 8aq)(dimethyl-5,7 4 H-cyclohepta[ blthiophene) fer tri- 
carbonyle et le (3a, 4-8, Sa-q)(dimG%hyl-5,7 4 N-cyclohepta[ b]furanne) fer 

tricarbonyle, sont indiquees dans les Tableaux 2, 3 et 4. 
Dans le cas de III*,E l’unite asym&rique comporte une seule mol&ule, pour 

IV*, l’unite asymetrique contient deux molecules qui seront d&rites separement, 
les numkos des atomes constitutifs de la dew&me mokule etant affect& du 
signe prime. 

Les valeurs des longueurs de liaisons et des an&es valentiels, obtenues dans 
la molecule du compose thiophdnique et dans les deux molecules de l’unite 
asymetrique du complete furannique, ne presentant pas de differences signifi- 
catives (a l’exception kidemment de l’hetirocycle), nous d&irons simuEin4 
ment les deux compos6s en prenant les valeurs moyennes relatives aux trois 
mo&ules. ’ 

La complexation a opere sur le cycle 5 sept cha’inons, plus particulierement 
sur les atomes de carbone C(5), C(6), C(7), C(8). Ces quatre atomes forment un 
plan faisant un angle de 20” avec le plan dCtermini par les trois atomes de car- 
bone des groupes carbonyle. L’atome de fer se situe entre ces deux plans 5 
1.55 A du premier et 0.86 A du second. La ggom&ie de ces complexes est iden- 
tique h celle de fragments butadkiques coorclink au fer tricarbonyle [6-81. 
Nous decrirons bri&ement leurs caractkistiques (la Fig. 1 repri%ente la projec- 

. 
tion de la molecule IIIzbc et la Fig. 2 donne les caractkistiques angulaires entre 
les diffkents plans des molkxles 6fxdiGes). 
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s--cw l-71(2) 
C(2)-_d(3) .- ',1.40<2) 

-'O-C(2) l-41(3) 
1.36(4) 

O'-C(2'). l-43(4). 
C(2)-C(3) C(2')-C(3') l-38(5) 

C(3)*(3a)) .1.53(2) c(3);c(3a) l-47(4) C(3a)-C(3'a) .' X51(4) 
C(3a)--c(Sa) X34(2) C(3a)-C(Sa) l-35(4) C(3'a)-C(S'a) l-43(4) 
CGW-3 l-76(2) . C(Sa)-o l-37(4) C(S'a)-o l-36(3) 
C<3aGC(4) -l-55(2)- c(3a)-C(4) .’ l-54(4) C(3H)-k(4') l-47(4) 
C(4)-C(5) l-54(2) C(4)--c(5) l-57(4) C(4+C(5') l-54(4) 
C(5)-cX6) i-43(2) C(5)-C(6) l-44(4) C(5')-C(6') l-44(3) 
C(6H(7) l-41(3) C(6)+X7) l-39(3) C<6')-C(7') 1.47<4) 
'X7)--c(8) l-45(2) C(7)--c(6) l-52(3) C(7')*(8') l-40(4) 
CW-CGW '1.50(2) C(8)-CWa) ’ l-52(4) C(8')-C(8'a) l-47(4) 
C(5)-C(9) l-57(3) C(5)-c(9) l-52(4) C(5'+C(9') l-48(4) 
C(7)--c(lO) l-52(2). C(7)-C(lO) l-53(4) c(7')-C(10') 1.52<5) 
F&P(l) l-80(2) Fa(l)*P(l) : l-73(3) Fe(l')-CP(l') l-78(3) 
Fe-CP(2) l-75(2) Fe(l)-CP(2) l-73(3) Fe(l')-CP<2') l-78(3) 
Fe-CP(3) 1.7412) FHl)-CP(3) 1.74<2) Fe<l')-CP;3') 1.84<3) 
CP(l)-o(l) l-15(2) CP(l)-o(l) l-22(4) CP(l+o(l') l-16(4) 
CP(2)--0(2) l-17(2) CP(2)--0(2) l-16(4) CP(2')-o(2') l-17(4) 
CP(3)-o(3) X17(2) CP(3)-o(3) 1.19<3) CP(3')--0(3') 1.14<3) 
Fe-C(Ba) .3.51(2) Fe(l)-C(3a) 3.44(3) Fe(l')-C(B'a) 3.47(2) 
Fe--t(4) 3.20(2) Fe(l)-CX4) 3.26<3) Fe(l')-C(4') 3.20(3) 

Pe--c(5) 2.17(2) FeW-C(5) _ 2.21(3) Fe(l')--C(5') 2.20(3) 
P_(6) 2.08(2) Few-G(6) 2.06(2) Fe(l')--C(G') 2.07(2) 
Fe--c(?) 2.06(2) Fe(l)-C(7) 2.09(2) Fe(l')-C(7') 2.08(3) 
Fe--c(S) 2_16(2) Pe(l)-C(8) 2.16<3) Fe(l')-c(S') 2.14(2) 
Fe-C(8a) 3.05(2) Fe(l)-C(Sa) 3.02(3) Fe(l')-C(S'a) 3.03(3) 
Fe-M(l) 1.98<2) Fe(l)-M(l) l.SS(2) Fe(l')-M(1') 1.99(3) 
Fe-M(2) 2.00(2) Fe(l)-M(2) 2.01(3). Fe(l')-aI(2') 2.00(3) 

ZegroupementFe(C0)3. Les Iongueursdesliaisonsfercarbonesontsensible- 
ment@&z (~1.76 A)etiIehest de'ni~mepourlesliaisonscarbone-oxygene 

(1.16 a)_ Les angles CP(l)-Fe-CP(3) et CP(2)-F&P(3) sent &aux h lOlo, 
bugle CP(l)-Fe-CP(2) a une valeur trk voisine de 91” et les trois angles 
Fe-CP- ont une valeur de 176”_ 

La IiaisonFesubstmt La liaisonentre‘lecoordinatetlecycle-gseptchakons 
ne‘s'effectuequesur quatreatomes de carbone du cycle: C(5),C(6),C(7),C(8). 
Les di&ances Fe-G!(5); Fe-C(S) (2-19 et-2-E II) sent plus longues que celles 
du fer aux atom& de &bone mMiahs du motif btitadihique (les longiieurs 
Fe-C($) et Fe-G(7) sont respectivement 2.07 et 2.08 A). Les.distancesdu m&l 
ati-milk= des troi&aisons sont de I.99 et 2-00 A po-hr I& Jiaisons e&rGmes 
C(5)-C(6) et d(i)-C(S) et de 1.94 A pour la liaison m6ditie C(6)*(7); 

Eritourage ‘du fer. L& quatie atbmes ‘de carbone C(5), C(8), CP(l), CP(2) et 
les deux atomes d’oxygehe O(1) et O(2) forment un plan, la distance des atomes 
h de @Ian &.a& deel’ordire de 0.1 a et celle de l’atome he fer de 0.75 A; l&liaison 
Fe-Fe-W(3)-0(3) est pe~endhhire h & plan. A partir de ckact&istiques 
geom&iqties identiqueg, h&lls et -&obinsqn [ 71 da& k C&S du butadihe fer fzii 
@arbotiyl& ant c&sidH l’entoUrage‘du.fer coinme &mt une pyramide -5 base 
car&e alas que De Cian et al. [S] dansle casde:lk carb&hoxy-1 (l.H)-d&&pine- 
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TABLEAU3 

ANGLESYALENTIELS" 

l&emolkcule 2dmemolCcule 

S--c(2)-C(3) llS.O(l.4) O--CW-C<3) 
C(2j-C(3)--c(3aj 102.9<1.3) C(2)-C<3;-C(3a) 
C(3)--c(3a)-c(8a) 117.8<1.4) CW-WW+XW 
C(3a)-C(8a)-S 110.3(1.2) C(3aj-C(8a)--0(1) 
C(Saj-S--c(2) 90.7(0.8) C(Sa)-O--C<2) 
C<3)--C(3a)--C(4j 119.9(1.3) C(3)--C(3a)--C(4j 
C(8a)--C(3a)--C(4j 122.2<1.5) C(8aj-C(3aj*(4j 
C(3a)-C(4jX(5j 117.1(1.4) C(3aj-C(4j--C(5) 
C(4j-C(5j-C(6) 128.7(1.5) C(4j+X5)-W6) 
CW-C(6j-C(7j 123.6(1.5) C<6j~<6)--c<7j 
C(6)--c(7)-CX8j 119.3(1.5) C(6)-C(7j+x8) 
C(7)--c(8)X(8a) 121.7<1.5) C(7)-C(8)--c(8a) 
C(4j-C(5)+x9) 107.8(1.4) C(4)-C(5)--c(9j 
C<6j-C(5j-C(9j 114.5<1.5) C(6)--c(5j*(Sj 
C(6)-C(7)-C(lOj 122.3(1.5) C(6)--c(7)--c(lO) 
C(8j-C(7)--c(lO) 118.3(1.5) C(8j-C(7j+xlOj 
Fe-CP(l)--O(l) 176.5c1.5) Fe(lj-CP(lH(lj 
Fe--cP(2)--0(2) 176.2<1.6) Fe(l)-CP(2)~(2) 

F~P(3)--0(3) 176.6<1.4) Fe(l)-CP(3)~(3) 
CP(l)-FdP(2) 91.2(0.8) CP(l)_Fe(l)~P(2) 
CP(lj-Fe-CP(3) 100_3(0_7j CP(l)_Fe(l)_CP<3) 
CP(2)-Fe--cP(3) 101.9<0.8) CP(2j-Fe(l)XP(3) 
M(I)-Fe-M(2) 65.5(0.7) M(l)-Fe(l)-M(2) 
M(l)-FdP<lj 139.7(0.7) M(l)-Fe(lZ_CP(l) 
M(l)_Fe-CP(Oj 91.2(0.7) M(l)-Fe(l)XP(Z) 

M(l)-Fe-CP(3) 118.3(0.7) M(l)-Fe(ljXP(3) 
M(2)-Fe-CP(l) 95.5(0.7) M(2)-Fe(lj+ZP(lj 
M(2)-Fe-CP(2) 150.8(0.7) M(2)-Fe(l)--CP(2) 
M(2)_Fe-CP(3) 104.7(0.7) M(2)-Fe(l)--CP(3) 
C(3a)_FH(4) 26.1(0.4) C(3a)-Fe<l)-C<4) 

C(4)-F=e-C(5) 25.1(0.5) C(4)-Fe(lj-C(5) 

Cc+Fe--c(6j 39.3(0_6) C(5)-Fe(lj-C(6j 
C(6)-Fe-G(7) 39.7(0.7) C(6j-Fe(l)--C(7) 
C(7)-Fe-C(S) 40.2(0.7) C(7)-Fe(lj--C(8) 
C(8)_Fd(Saj 27.0(0.6) C(S)-Fe(lj-C(8a) 
C!(&)-Fe-C(3a) 23.0(0.9) C(8a)-Fe(l)-C(3a) 

106.5<2.3) 
110.0<2.4) 
103.0(2.2) 

112.5(2.3) 
108.0(2.Oj 
126.7(2.3) 
129.2(2.4) 

113.3(2.3) 
127.1(2.4) 
126.0(2.3) 

122.2(2.1) 

114.3(2.2) 

106.3(2.2) 
118.4<2.3) 
121.6(2.1) 
115.1(2.0) 
174.6c2.5) 
179.1<2.3) 
175.4<1.8) 

90.5(1.2) 
99.2(1.2) 

102.6(1.1) 
67.4(1-O) 

145.8(1.2) 
92.5(1.1) 

113.3(1.0) 
93.5(1.2) 

148.4(1.1) 
107.6(1.0) 
26.4(0.6) 

25.1(0.9) 

3O.l(l.Oj 
39.0(0.9) 

41.8(0.9) 
28_4(0_9j 
23.0(0.6) 

O'-C(2')<(3') 
C(2'j-C(3'j-C(3'aj 
C(3'j-C(3'aW<S'aj 
C(3'a)-C(8'a)-O(l'j 
C(8'a)--0%<2') 
C(3'j-C(3'aj-C<4') 
C(8'aj--C(3'aj-C(4') 

C(3'a)-C(4')<(5') 
C(4')-C<5')<(6') 
C(5'j-C(6')-C(7') 

C(6')-C(?'jX(S'j 
C(7')-C<S'j-C(8'a) 

C(4'j-C(5'j-C(S'j 
C(6'j-C(5'j+Z(9') 
C(6')-C(7')--c(lO'j 
C(8'j-C<7'j--C(lOj 
Fe(l')-CP(l'j-O(l'j 
Fe(l'j--CP(2')-0(2') 
Fe(l')-CP(8')-0(3') 

CP(l'j-Fe(l'jXP(2') 
CP(l'j-Fe(l'j-CP(3') 
CP(2')-Fe(l')-CP(3') 
M(l'j-Fe(l')--X1(2') 
M(l'j-Fe(lj<P(l'j 
hf(l')-Fe(l')XP(2') 

M(l')-Fe(l'jXP(3) 
M(2'j-Fe(l'j+ZP(l'j 
M(2')-Fe(l')--CP(2') 
M(2')-Fe(l'jXP(3') 
C(3'a)-Fe(l'j-C(4') 

C(4')-Fe(l')--C(5'j 
C(5')-Fe(l')--C(6') 
C(6'j--Fe(l')-C(7'j 
C(?')-Fe(l'j-C(S'j 
C<8'j-Fe(l'j--C(S'aj 
C(S'aj-Fe(l'j-C(3'aj 

109.3(2.7) 
106.7(2.6) 
104.1(2.1) 

110.9(2.1) 
108.6(2-l) 
133.5(2.3) 
122.0(2.1) 
120.8(2.1) 
125.6(2.2) 
123.2(2.4) 

117.4(2.7) 
127_2(2.3) 

108.3(2.lj 
114.8(2.2) 
118.1(2.7) 
124.3(2-S) 
177.8(2.6) 
176.3(2.6) 
177.6(2.6) 
89.1(1.3) 

101_7(1_3) 
103.8(1.3) 
66.6(1-l) 

143.7(X2) 
91.6(1.2) 

113.2(1.2) 
94.3(1.2) 

146.5(1.2) 
108.0(1.1) 
25.1(0.6) 

25.1(0_5) 

39.5(1.0) 
41.6(X2) 

38.7(1.1) 
26.7cO.7) 
24.2(0_6) 

n M(l),M(l'j: milieus de C(7)-C<8) etC(7')-C(8').M(2). hT(2’):milieux de C(5)-C(6)etC(5'j-C(6'). 

1,2 fer tricarbonyle le considere comme &ant un octaklre deform& Dans cette 
derniere hypothese, Ies deux directions axiales sont Fe-CP(3) et Fe-M(3) (M(3) 
milieu de la liaison C(6)-C(7)). 11 est Cgalement possible de presenter l’entourage 
du fer comme etant une bipyramide triangulaire, le plan de base etant forme des 
liaisons Fe-CP(2)-0(2), Fe-CP(3)+(3) et Fe-M(2) (M(2) milieu de la liaison 
C(5)-C(6)), les deux liaisons axiales etant alors Fe-CP(l) et Fe-M(l) (milieu 
delabaison C(7)-C(8)). 

Conformation du substmt cornplea?. La presence du coordinat Fe(C0)3 induit 
la meme modification de conformation sur la diazepine [ 83 et sur les arenotropili- 
d&es: le cycle 5 sept chtinons non coordine presente une conformation bateau 
[9,10] et dans le complexe ce meme cycle prend une conformation diedre, 
I’angle entre les deux plans &ant de 40” et la chamiere &ant definie par les ex- 



CX~~C<6)C(7~C<8) (IV~,..lGre~moX~ule) CP(l)CP(2)CP<3) (IVzc) 
0.63191x +1.0_413ly+l.06029t=18,76901 -1.23654x-5_311395y-22.11354r=71.06122 
C0(~.01~.C~6~(0.03~.~(7)~--0.03~.C<8~<0.01~ : 

C<5'XC6')C(7')C(S') (IVzc.2.?imem~l&ule) CP(UCP(5)CP<G) 
'0.68107x-11.23324y+X.08275~=12.35428 --1_45152~+5_75485y-2_27778z=-29.86469 

C<5'~(0.00~.C(6'~(-0.01).C(7')(0.01>.C(8')<0.00) 

A&esentreplasmoyens 

COIllPleX.3 1119& 

2dmemol&ule 

Planslet .41-Z 42O4 
Plans2ei3 

3S06 
21°3 25Ol 2o09 

Planslet zoo1 17"5 17O8 

t+nit&du.fragmentbutadhique C(5)-C(8).Lestroishaisonsdece fragment 

sontsensiblement&gales (1.44,X43 et 1.45 A) etlesautres liaisons du cycle 

sont peu affect&es par la-presence du coordinat: la liaison C(3a)-C(8a) (1.37 A) 
conserve son caractke de double liaison et les liaisons C(3a)-C(4) et C(4)-C(5) qui 
entourent le carbone t&&drique ont des longueurs de simple liaison (1.51 et 
1.55 A). L’atome de carbone C(5) du fragment butadienique, d’hybridation sp* 
dans le sub&rat libre, posssde dans le complexe une hybridation partielle sp3, 
en effet, la distance de C(5) au plan dSini par les trois atomes de carbone auk- 
quels il-est lie est de 0.2 A. 

Enfin; les cycles thioph&ique.et furannique ne sont pas affect& par la pre- 
sence du coordinat et Gciproquement la presence d’un atome d’oxygene ou de 
soufre dans l%%rocycle n’introduit aucune modification significative-dans la 
geomdtrie~du complexe. 

La- Structure des’produits obtenus pr&ente do& touted les c+ract&istiques 
obser&es d&s ies cas oii iritenrient un coordmat fer tricarbonyle et un sub&at 
butadi&iqtie. _ 

Par ailleurs la d&rmin&on de la hosition de l’atome de c&bone t&ago&l 
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permet d’interpr&r certaines des caracteristiques RMN observees pour Ies com- 
plexes III,,, et IV, =_ Ainsi l’assignation des signaux des protons methiniques 
de IL, et IV,, (voir Tableau 1) decoule de l’examen comparatif des valeurs 
observees et de celles indiquees par la litterature [II] pour des butadiene-fer 
tricarbonyle; pour ces demiers composes, les protons butadieniques medians 
sont plus deblindes que les protons extrCimes. Done dans le cas des arenotropili- 
d&e fer tricarbonyle III,,, et IVzC, H(8) doit appara’itre 6 un champ plus eleve 
que H(6). 

De l’ensemble des r&&tats observes dans la condensation du chrome hexa- 
carbonyle et du fer pentacarbonyle sur des systemes carbocycliques 5 sept 
cha’inons o&ho-condenses 6 des an&es se degagent les quelques conclusions sui- 
vantes: 

(a) les benzo-, furo- et thiophenoj bltropones conduisent d ties complexes 
chrome tricarbonyle, le site de complexation dependant de la nature du cycle 
arkique; les furo- et les thioph&o-[c]tropones ne se condensent pas sur le 
chrome hexacarbonyle et de facon g&&ale les arenotropones ne se coordinent 
pas au fer carbonyle, 

(b) les benzo- et thioph&no-[cltropilidenes reagissent avec le chrome hexa- 
carbonyle, la coordination interessant le cycle benzkique ou thiophenique, 

(c) les areno[b]tropilidenes se Eomportent de facon assez analogue lorsqu’ils 
sont successivement opposes au chrome hexacarbonyle et au fer pentacarbonyle 
et la coordination d’arenotropilid8nes isomeres appartenant 5 une meme famille 
conduit f&s g&Cralement 2 un m8me complexe, ce quels que soient: la nature 
du cycle ar&rique, le chakons de l’heterocycle i&&es& par I’ortho-condensa- 
tion avec le cycle i sept chakons, ou la nature du m&al coordinateur. 

Toutefois la structure du complexe form& (done certaines des caracteristiques 



7 2?O3 

dl 1.59.x 

d2 1.14 H 

dg &6/l 

d‘a cl55 A 

25-3 20”9 1 

Q58% 0.55% 
1 

Fig. 2. caracriristiques ang!llaircs entire les diffeents plans nloyens. 

RMN) dependent et de la position des substituants port&s par Ie carbocycle et 
.du m&al carbonyle_ 

La.pretotropie (pour laquelle un processus reactionnel a 6t6 propose dans le 
cas des thioph6notropilid6nes chrome tritibonyle [Z])r&ulterait dam towiles 
m_ de-l’arra~hement d’lin ion hydrure et-de sa fixation sur un groupe M(CO),, 
la perturbation air& induiik se traduirait par’tie d6ficience Gctronique sxir ITuh 
des sommets du carbocycle, la position de l’atome de carbone irit&ess& dta& 
Ii&s & l’influetice du m@al carbonyle et B-l’effet-dorrneurdes goupes mbthyle. 

. 
J%rtieexp6rimentale 

.- 
. 

.- 

(1) SynthZses --- .- ‘: 

(a) Matbes jn-ezizie’res:. _ .: ’ I 

Les beiizo+hioph&iid etfuro-[c] ,et.[ b Jtropilid&i~‘ont’~tS pi&a& selon~les 
donn&& de ~a.litt&atum~&&s: 5 et 7:i%benzdcyclohep@riene [XB]~‘.d&&& 
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5,7 4 et 6 H-cyclohepta[c]thiophGnes [ 131, dim&thyl-5,7 4 et 6 H-cyclohepta- 
[blfurannes [31. I 

--(b) COmpie~es fer tricarbonyle 
La condensation des thioph&o[c] et [b] et des furo[ bltropilidenes et du fer 

pentacarbonyle peut %re effect&e 5 partir d’un produit pur ou 2 park d’un 
melange d’isomkes selon trois voies. Chacune de ces mkthodes est exposee dans 
un cas lkrfkulier. 

Me’thode a: (3a,4-8,8a-q)(Trim&hyl-4,5,7 4@cyclohepta[b]thiopht?ne) 
fer tricarbonyle (Ilr,,J. On irradie, 5 la tempkature ambiante et sous atmo- 
sph&e d’azote, 1 g d’un mt%nge de trimethyl-4,5,7, 4,6 et 8H-cyclohepta[ b]- 
thiophgnes et 5 cm3 de fer pentacarbonyle dissous dans 25 cm3 de benzGne 
anhydre durant 12 h. 

Aprk elimination par filtration du solide qui apparalt au tours de la riaction 
et &apor’ation du solvant le r&idu est chromatographie sur colonne d’acide sili- 
cique (6luant: pentane). Les premikes fractions d’klution permettent de r&up& 
rer 300 mg de produit de d&part, les fractions suivantes laissent dGp&er 210 mg 
(Rdt. 12%) d’un solide jaune orang6 qui est recristallis6 dans l’hexane. F 94°C. 

Mt?thode b: (l-3,3a,8a-q)(Dime’thyl-5,7 4H-cyclohepta[c]thioph&ze) fer tri- 
carbonyle (II& On Porte h reflux, sous atmosphke d’azote, 500 mg d’un mB- 
lange de dimGthyl-5,7 4 et GH-cyclohepta[c]thiophBnes et 5 g de fer nonacarbo- 
nyle dissous dans 150 cm3 de benzene anhydre. On maintient 6 reflux et sous 
agitation durant 24 h. Apr& un traitement identique 5 celui indique prkedem- 
ment le r&idu est chromatographi& sur colonne d’acide silicique (&ant: pen- 
tane). Les premikes fractions d’elution permettent d’isoler 150 mg de produit 
de depart et les fractions suivantes laissent dGposer, ap& evaporation, 160 mg 
(Rdt. 18%) d’un solide jaune. F. 72°C (apr& recristallisation dans l’hexane). 

Me’thode c: (3a,4-8,8a-r))(Dime’thyLS, 7 4H-cyclohepta[b]furanne) fer tri- 
carbonyle (IV2,). Dans un tube scell&, on Porte ti llO-12O”C, 0.9 g d’un me- 
lange de dimethyl-5,7 4 et GH-cyclohepta[ blfurannes et 3 cm3 de fer penta- 
carbonyle et on maintient la tempk-ature durant 4 jours. Apr& traitement clas- 
sique on isole 70 mg (Rdt. 7%) de cristaux jaunes qui fondent 5 84°C apr&s 
recristallisation dans le pentane. 

Les caractkistiques des reactions et celles des complexes obtenus sont groupees 
Tableau 5. 

(c) Dkomplexation 
Du (1-3,3a,8a-q)(dim6thyl-5,7 4H-cyclohepta[c]thiophGne) fer tricarbonyle 

(II,,). Une solution &h&&e de complexe iIZc est abandonnee 3 jours G la lumi&e 
sol&ire. La photolyse conduit h un melange de dimgthyl-5,7 4 et GH-cyclohepta- 
[c]thiophGnes, dans les proportions suivantes: 49% de III 1 (6H) et 51% de IIll 
(4H)._ 

Du (3a,4-8,8a-~)(tkin&hyl-4,5,7 4H_cyclohepta[ b]thiophGne) fertricarbo- 
nyie (III,,,). Selon les mgmes modalit& le complexe III,,, donne naissance 5 un 
m&mge de trimethyl-4,5,7 4,6 et 8H-cyclohepta[b]thioph&es: 13% de III,,, 
(6H), 60% de I&, (4w) et 27% de II& (8H)- 

Du (3a,4-8,8aTq)(din&hyl-5,7 4H_cyclohepta[ blfuranne) fer tricarbonyle 
(IV&. A park du cokplexe IV*, on isole un m&mge de dim&hyl-5,7 4 et 6 H- 
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-_-_ 
TA+I+- 

CARACT~STIQuEsCRISTALLOGRAPHIQUEsETCONDITIONSD'ENREGISTREMENT 

; SYsteme ClistaRm 

Grouped'espace 

Parametresetdensitd 

calculde 

EnreEistrementet 
longueur d'onde 

Reflexions indtpendantes 

Corrections 

Facteurdereliabilite 
R= (ZIKFo-Fcl)/ZIKFoI 

Trlclinique 

pi 

a 11.00(2). b 9.66(2).c6.77(1)A 
Q 88°.05(5).~790.35(5),7790.40(5) 
Dc1.51gcm-s,z= 2 

Diffractomdtred3cercles 
Balayagef3.20; Cu-KQ 
B& 4O.e,, 57O 

0(0/i< O-20.582 

Lorentz etpolarisation 

0.069 

Monoclhlque 

P21/c 

o12.42(2).b 7.19(l).= 29.31(3)A 
B93°.00(5) 

D, 1.53 gcm-3.ZG4(2 mol/ 
unitiasym.) 

DifYractom~tre13cercks 
Balayage0.28; Cu-KQ 
a& 40.emax 57O 

o(I)/Z C O-35.834 

Lorentr etpolarisation 

0.078 

cyciohepta[ b]f urannes dans les proportions de 7% de IVII (6H) et 93% de IV2I 

(4H). 

(2) Spectroscopic RMN 
Les spectres ont 6tG relevk sur un appareil JEOL C 60 HL. Les mesures ont 

TABLEAU7 

PARAMETRESATOhflQUESETDEVIATIONSSTANDARDS 

Les facteursde tempkaturesontdela forme: 

Ii = exp -_(81ih2 -I- f322k2 -c 83312 + Bl2hk + B13kJ +- P23kJ) 

Les coordonnCesfkactionnaires etiesparamdtresd'agitation thermiquesontX104 

x Y z 811 822 P33 812 PI3 823 

Fe 

S 

C(2) 
C(3) 
C(3a) 
C(8a) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 

C(7) 
C(8) 

C(9) 

C(10) 
cp<u 
O(l) 

CP(2) 

C(2) 
CP(3) 
O(3) 

7469(l) 
6795(2) 
7925(18) 

8573(13) 
8055(14) 
7149(13) 
8571<14) 

7948<15) 
6641(16) 

5882(16) 

6403(16) 

8713(19) 
4536(13) 
7798(14) 
8007<13) 

6802<17) 

6324(16) 
8959(15) 
9963(S) 

6364<3) 
1.0459<6) 
l-1416(20) 

l-1083(13) 
9804(17) 
9383<17) 
9052(23) 
7828<19) 
7728<17) 

7862(17) 

8224(17) 
7139(23) 

7611<19) 
4846<18) 
3832(15) 
5413(18) 

4848(15) 
636X16) 
6422(122) 

3339(4) 70 90 202 -35. -53 26 
-277<8) 142 138 276 -19 -35 53 

-17(31) 109 84 378 '-104 223 -114 
1588(20) 31 18 53 33 40 -134 
2536(26) 36 103 249 -7 -68 -206 
1763(23) 71 101 108 8 6 -12 
4343<23) 77 139 191 -114 -176 -20 
5308<26) 71 121 210 -12 -13 -176 
5721<24) 63 86 189 14 14 -53 

4240<27) 64 70 262 30 -13 ,--95. 

2198(28) 58 67 334 19 -74 42 

6949(26) 120 163 145 41 -171 30 

4886(29) 10 172 372 -69 31 91 
4891(24) 88 144 149 --91 -114 41 
5&03<21) 146 153 358 88 -69 161 
1796<27) 106 64 305 85 -86 36 

723(23) 185 156 492 -95 -308 14 
1916(22) 77 36 126 -24 30 25 
1020(17) 66 133 236 -54 11 -11 



0 

cko 

:_. _. :_-1203(15) 
-1439(23) 

C(3) 490(24) 

.CGa) 391<19). 

c<4j 1.610<27j 

c(5j 2328<24) 
c(6) -- ..- 1 :~ y Til23<22) ..' 

C(7) -ll'TS<l~j 
C<6j 26Src3j 
C<Ba: -_116<24) 
cwj =65<2Fj 
CClO) 108$(26j. 

G2'1 
3781(X5) 

3483(27)_ 

cc3'j 4401<29j 
C<3'a) 534.8(18j 

c(4') 651&<22j 

Cc5') 
c<6'j 

7287<22j 
7143<24) 

.C<?') 6L7J<27) 

.W3’). 5345<19) .. 
C(8'a) 4863(22) : 
-C(9') -:- &tO9(22j 

CqO'j 6159(27) : 
F41) 1825<3> 

.CWj .1485<16j- .~I 
.O<l) I ,121+<14) ’ ..-. 
CP(2j : -3157<26j ~. 
OCQ 4065<18j -.. _ 
CP(3j : . l&46(20). 1-- 
-013) : -. 
.: Fe<l’) -- 

129$<22j < 

: *(I*) -. _ 
686233) -. 
8234<25) -. 

.,oq’j : L. 
cP(2.j -1 

9119(17) -_:__ 
.6470<22) -._ .: 

_OCZ’) _ : ..6Zl-i(20). .i.- : 
. . cp<3’j- q. 6-5X3(23) .::.: 
iO<$j -- -; 6225623) -i- 

._. .9~~3~<22~ 1 3411<7j- 
9576(36) 2940(10)- 

-3J3C9 
3.7(6) 

93.96(33) 2734(10) 3.4(6) 
9Ooy29) 3078(10) 2;3(5) 
8989<33j 3Oo0(11) 3.6<6) 

_ 8733<32) 3452(lOj 3.2<5). 
: -7523(34)-- -. 3829(g) 2.7(5) 

7455<29) 4063<8) 1.1<4) 
8844<33j 3975<10) 3.2<5) 
9025(33) 3475(10) 2.9<5) 
sOoy31) 3324(10) 2.8(5j 
6242<35) 449OCil) 3.k<6j 
42-21) 3430<7) . 3.7<4). .- -. 

4071<42) 2955(12) 4.8(7) 
4172(39) 2706<12) 4.6(7) 
4+16(27j 3048(g) .21<5j 
4?10<30) 3003<9j 2.8<5) 
4874<32j 3428<9j 2.9<5) 
6079(31j 3812<9j 2.9cE.j 
6054<41) 4081<13) 4.8(7) . 

4813<30) 39+X8) 1.8<4) : 
4545(31) 3478<9j 2.3<5) 

4763<36) 3280<11) :. 3.5<5) 
7279<38j 45O5p3j .4_7(7j .- .__. 

10152(4j 4076(l) 2_9<1j 
121i1(28j 3753(7) : 1.8(5) 
1337?<23) : 3508(7j ,- 4;5(4j 
10693(32) 4228(1X) 3.2(5) 
11141<27) . 4367(8j:. : 5_71(5j : 
10773<30) -: 4615(g)-~ _ 2.2<5) 
11193@5) -_ 4$73<8j ._ : :5,6(g) % .- 
341$<4) 4q46<1)- : , 29(l) :, '. . . 

-2917(38) 4204<10) 3.2(5) 
2543<30) 
1362(3%jZ /; .; 

4316(9k :;.- 5.7&j 
3699(S) :- ..--.4.1<7) 

:. _ -. 

-yl35(28)-: _. _-- -3473(g)=: ~]-:~..6;3<5).. ; I<;., - 
_2796<33) :: -. &08<11). L,~13_7<6j: : ..z .-; . . -,-, 

=96<3Oj ,...-. 4969(S) ,-. ---- .'z -6.6(e) - --. __; 2.:. : 
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l’a&&ioh~th&&iqu& e&t lais& isotro@e_ Les coordonnb atomiques, les coeffi- 
~~~~t&~d$gitit$agitation the&iq& de chaque atome sont dorm& dans les Tableaux 7 
et_*_’ -~ _- - : 


