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The reaction of iron pentacarbonyl or iron nonacarbonyl with benzo[b] - 
thiophen-l,l-dioxide leads to two complexes: benzolb] thiophen-l,l-dioxide 
tricarbonyliron and -tetracarbcnyliron. The structures of products are determined 
by NMR and mass spectroscopy. That of benzo [ b] thiophen-l,l-dioxide tetra- 
carbonyhron is confirmed by X-ray spectroscopy. 

_L’action du fer pentacarbonyle ou du fer nonacarbonyle sur le benzo[b] - 
‘thioph&ne dioxyde-3.,1 conduit ?I deux complexes: ies benzo[b]thioph&ne 
dioxyde-1,l fer tricarbonyle et fer t&racarbonyle. La structure des deux produits 
obtenus est &ablie par spectroscopic RMN et par spectroscopic de masse. La 
structure du benzo[b]thioph&ne dioxyde-1,l fer tkracarbonyle est confirm& 
par &ude cristallographique RX. 

Introduction 

On sait que certains dikres, particulii5rement r&actifs, tel le cyclobutadike, 
peuvent i%re stabilis& en les complexant par I’intermGdiaire de m&aux carbonyles. 
Cette methode de stabilisation a 66 Gtendue B diverses structures comme celles 
des dimGthyl-2,5, tetraph6nyl thiophkne dioxides-l,1 et du thiophke dioxyde-1,l 
[l] _ La synthese par voie photochimique-est g&&ralement la plus satisfaisante, 
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le m&al carbonyle utilise es-t Ie fer pentacarbonyle et le produit finalement obtenu 
est un d&i& sandwich comportant un trepied fer tricarbonyle (le passage par un 
intermediaire fer tetracarbonyle a &S envisag& par Chow et Coll. [I] )_ 

Nous avons cherche h compl&er les recherches pr&~dentes par I’Gtude des 
possibilites de complexation d’un systime di&nque “dissym&rique” celui du 
benzo [ b]thioph’ene dioxyde-l,l,I. 

La m&all&on de I a et& r&lisee soit en l’irradiant en prksence de fer penta- 
carbonyle, soit en le traitant, B temperature ambiante, par le fer nonacarbonyle. 

Quelle que soit la voie util%e, la &action conduit G deux complexes II 
et III: 

Fee(CO), 
ou Fez@Ch 

I 111 

D’aprGs les r&sultats des etudes ant&ieures [1] , Ia prksence de II dtait nor- 
malement attendue, celle de III appa.ra?t d’autant plus singulike que III est le 
compose majoritaire, sa proportion dependant, toutes chases &gales par ailleurs, 
de la durGe de la reaction. I1 semble done que la formation de II soit suivie de 
celle de III, particuli&ement stable dans Ie cas envisag& 

Notons de plus que la complexation n’int&esse pas Ie cycle benzenique 
o&w-condense. 

Etablissement des structures 

La structure de I d&ive immediatement de I’analyse du spectre RMN et de 
celle du spectre de masse. L’interprGtation du spectre de masse de HI est delicate 
en raison de la quasi absence du pie mol.&&ire; une etude cristallographique RX 
de III nous est alors apparue indispensable B l’etablissement d%nitif de sa strut-’ 
ture. 

(a) Camctdristiques RMN 
L’&ude cornpaGe des dgplacements chimiques et des con&antes de cou- 

plage des protons du benzo[b] thiophene et du benzo[b] thiophene dioxyde-l,l 
a Gte effectude par Chapman et ColI, 12 J , la prkence de l’oxygene sur le soufre 
se tiaduit par un net blindage du proton H(2) (alors que la position du signal de 
H( 3) n’est pratiquement pas affectee) et un accroissement de la con&ante de 
couplage H(2)H(3) (J = 6.7 Hz, alors que pour le benzothiophene J = 5.4 Hz). 

Par ailleurs, il a &tt5 monk& [3,4] que pour des thiophenes chrome tricar- 
bonyle, la complexation s’accompagne d’un bhndage des protons thiophkiques 
et de la diminution des con&antes de couplage. Ces observations sont valables 
pour des thioph&ne dioxydes-l,l fer tricarbonyle I1 J . 

Les caractkistiques RMN observGes pour les compods I, II et III sont ras- 
semblees dans le Tableau 1. 

L’examen des valeurs qui figurent au Tableau I montre que: les positions 
des signaux des protons benzhniques de II et III sont trik voisines de celles des 
protons benz&iques de I; le proton N(2) de II et de III est t&s nettement blind&, 
H(3) de III l’est un peu moins. 



TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES RMN DES PRODUITS 1. II ET III 

Compos& 

I 
II 
III 

Protons (6 @pm)) 4 

Du cycle thioghkique benzkique 

H2 H3 &a. Rs. H6. H7 

d 6.64 (1) b d 7.14 (1) M entre 7.05 et 7.72 (4) 
d 3.90 (1) 2d 6.05 (1) M entre 7.05 et 7.70 (4) 
d 4.42 (1) d 4.68 (1) M entre 7.05 et 7.70 (4) 

a d = doublet; M = massif. b Inten&& relative entre parenthhses. 

De plus pour les trois composes I, II et III on observe un couplage H(2)- 
H(3), les valeurs des constantes de couplage Gtant respectivement 6.7,4.2 et 
6.0 Hz: la complexation a done entrain& un abaissement, particuliikement net 
pour II, des constantes de couplage des protons du site de complexation; dans le 
cas du derive II, le doublet du proton H( 3) apparait dedouble: le faible couplage 
(J” 0.9 Hz) observe est vraisemblablement attribuable a un couplage 5 longue 
distance 6J(H(3)-H(7)) selon: 

Un tel couplage 6J a &e signal6 dans le cas du benzo[b] thiophke et dans 
celui du benzo[b] thiophene dioxyde-1,l 123. 

(b) Spectrome’trie de masse 
L’analyse par spectrometrie de masse des thiophene dioxydes-1,l fer tri- 

carbonyle [l] montre qu’on observe le d&part successif des trois groupes CO 
suivi de celui du groupe S02. Ces caractkistiques se retrouvent sur le spectre de 
masse de II et des pits intenses apparaissent a (M-CO), (M-2CO), (M-3CO) et 
(M-3CO-SO2 ); pour III le pit mOl&ilaire est d’intensit8 tres faible mais on 
note les mgmes types de fragmentation correspondant respectivement a 
(M-CO), (M-2 CO), (M-3 CO), (M-4 CO) et (M-4 CO-SO2 ). 

(c) Etude cristallographique RX du compose’ III 
La conformation de la molecule est representee sur la Fig. 1, projection de 

la moEcule sur le plan y 0 2. 
Coordination du fer 
L’atome de fer est entouri! par cinq ligandes se situant aux sommets d’une 

bipyramide triangulaire. Le plan equatorial est form6 par les deux liaisons 
Fe-CP( 2)-0( 2), Fe--CP(3)-0( 3) et une troisiGme liaison Fe-(C(2)-C( 3)) 
&al&see entre le m&al et l’une des deux doubles liaisons du noyau thiophene. 
Les deux atomes de carbone C(2) et C(3), doublement li&, sent situ& Ggalement 
dans le plan equatorial de Ia bipyramide. Le TabIeau 5 montre en effet que 
l’kart maximum 5 ce plan est de 51100 A pour l’atome de fer. Si l’on d6signe 
par M le point milieu de la liaison C(2)-C(3), les angles des trois ligandes sont 
respectivement: CP(2)-Fe-CP(3): lll” (0 0.7”); M-Fe-CP(2): 126” (u 0.7”); 
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C(6) - 

O(6) 

oczi 
Wg.l.LaconfoIlnationdelamoliculebenzo [bltaioph‘ene 1.1 dioxyde: projection sur le Plan Y oz. 

M-Fe-CP(3): 122” (CJ 0.7”). La valeur de 111” est plus petite que la valeur 
theorique de 120” mais cet kcart doit resulter du fait que le troisieme ligande n’est 
pas monoatomique. L’axe de la bipyramide est form6 par les liaisons O(ljCP(l)- 
Fe_CP(4jO(4), (l’angle.CP(l jFe-CP(4) est de 175” (o 0.7”)). Cet axe est sen- 
siblement perpendiculaire au plan moyen de la bipyramide puisque les differents 
angles de liaisons (CP(4 jFe-CP(2)...) sont compris entre 87 et 89”. Les longueurs 

TABLEAU2 

COEFFICIENTD'AGITATIONTHERMIQUEANISOTROPE <X 104," 

Fe 

:,2, 
C(3) 
c<3a 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(7a) 
CPW 
CP<2) 
CP(3) 
CP(4) 
O(1) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 

96 
96 

122 
87 

:"3 
117 
95 

103 

iii 
115 
137 
128 
136 
216 
188 
243 
145 
184 

62 
68 
38 
58 

116 
133 
79 
48 

:: 
86 

8': 
117 
.74 
112 
178 
78 
81 
88 

58 
55 
40 

104 
65 
67 
88 
99 

x: 
38 
74 
66 
74 
72 
84 

100 
75 

133 
61 

--4 

4 
17 
4 

-1 
39 
43 

-39 
5 

-60 
84 
45 
61 
70 

-12 
35 

-22 
2 

-13 
-36 

45 
79 
41 

75 

:x 
97 
59 
59 
98 

-32 
55 
31 

-1 
39 
73 

173 
-3 
211 
95 

-17 
-18 
35 

-35 
-68 
-29 
69 
13 
79 

-27 

iii 
32 

-64 
-13 
-26 

0 
-12 
-41 
-10 
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de liaisons Fe-Cl?(l) et Fe-CPf 4) de. l’axe de la pyramide sont tri% Ggerement 
plus longues (1.84 et 1.82 A) que les liaisons Fe-CP(2) et Fe-CP(3) (1.80 et 
1.78 A) dans le plan equatorial de la bipyramide, la moyenne Fe-CP &ant de 
1.81 A. Les longuellrs des liaisons des groupes carbonyle sont comprises entre 
1.13 et 1.16 A et les distances Fe-O sont sensiblement les mGmes et comprises 
entre 2.95 et 2.97 A. Ces valeurs sent du mGme ordre de grandeur que celles trou- 
&es par Hanson [5] dans la structure cristalline 5 basse tempkature du fer 
pentacarbonyle oti les distances Fe-C sont comprises entre 1.79 et 1.84 A 
(moyenne 1.82 A) et les distances Fe-O entre 2.92 et 2.98 A (moyenne 2.95 A). 
Toutefois, il faut remarquer que Luxmoore et Truter ont trouve dans l’acrylo- 
nitrile fer tetracarbonyle [6] une diffkence nettement plus marquee entre les 
distances Fe-C (2.00-1.98 A) de l’axe et celles (1.75-1.75 A) du plan dquatorial 
de la bipyramide. Par contre les distances de l’atome de fer aux deux atomes de 

carbone (2.09-2.10 A) de la double liaison de l’acrylonitrile sont identiques a 
celles que nous avons observees (2.08-2.11 A). Enfin Ie plan equatorial de la 
bipyramide fait un angle de 69” avec le plan moyen thiophenique. 

Le sub&rat organique 
Le cycle benzenique est plan et rkgulier (Tableaux 3 et 4). Les longueurs des 

liaisons sont comprises entre 1.396 et 1.421 A avec une valeur moyenne de 1.41 A 

(%W 0.02 A) superieure B la valeur theorique de la liaison C-C du benzene libre. 
Mais la presence de la coordination m&al-double liaison du cycle thiophene doit 
perturber la distribution electronique de l’ensemble des deux cycles avec un 
allongement des liaisons C-C. 

Le cycle thiophene n’est pas plan. L’atome de soufre se trouve situ& a une 
distance de 0.15 A du plan defini par les quatre atomes de carbone du cycle. 
L’angle entre le plan defini par ces quatre atomes avec le plan (S, C(2), C(7a)) 
est de 6”63’. Ce r&.&at peut d&river de deux effets complementaires: d’une part 
la repulsion dipolaire intramokkulaire entre I’oxygGne 0( 1) du carbonyle et 
l’oxygene O(6) (0(1)-O(6)) 3.15 A) d’autre part la complexation du fer tetra- 
carbonyle sur la double liaison C(2)-C(3) d u noyau thiophene. Un r&u&at 
analogue avait &% observg sur un noyau thiophene m&alle par un chrome tri- 
carbonyle oti la complexation operait sur les deux doubles liaisons de l’hGt&o- 
cycle 173. Par ailleurs les longueurs des liaisons soufre-carbone et carbone- 

TABLEAU3 

DIS~TANCESINTBRATOMIQUESETECARTS-TYPE 

S-c(2) 
S-C<7a) 
C<2FX3) 
C(3)--c<3a) 
C<3a)--Cua) 
C<Ba-a4) 
C<4)-c(5) 
C(5)-C(6) 
C(6+cx7~ 

1.806 A 05) F&P(4) 
1.766 04) CP(l)-cm) 
1.430 t26) CP<2)--0(2) 
1.502 (16) CP(3)--0(3) 
1.421 (22) CP<4)-0<4) 
1.421 (23) Fe--O(l) 
1.420 (22) F-(2) 
1.418 (31) Fe-W3) 
1.396 (27) Fe--a(4) 

1.842A (14) 
1.138 (15) 
1.150 (19) 
1.164 (26) 
1.132 (17) 
2.950 < 9) 
2.952 (12) 
2.947 (15) 
2.973 GO) .~. 

C<7)-Ci7& 1.406 il6j Fe-Cczj 2.078 i14j 
S-o(5) 1.424 c 9) =-C(3) 2.112 (12) 
S-OW 1.433 00) Fe-h%* 1.969 l < 9) 
Fe-cPG) 1.815 (12) 0<6H0) 3.156 (17) 
Fe-CP(2) 1.802 (15) 0<6)--cPO) 2.960 (22) 
F-P(3) 1.783 (21) 

~Pointmilieu_delaliaisonC(2)-C(3). 
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TABLEAU4. 

ANGLESVALENTIELS 

C(7a)_.S-C~2)‘ 
S--CW)-c~3? 
c(2)--~(3)--~(3a~ 
C(3I-CXW-C(.7a) 
C<W-CX7a)_S 
c<3I--CC3a)--c<4) 
C@&-C(4~<5) 
CW+WU--C<6~ 
C(5I-C(6)--c<7) 
C<6I-C(7)--cUa) 
cX7)--C<7~)--C<3=Q 
C(7)--c<7a)-_S 
0(5)-S-o(6) 
c(2k.s-o(5) 
CW-S-o(6) 
C(7a)_S-O(5) 
C<7a)-_S-o<6) 
FeCP(l)--O(l) 
F+-CP(2)--0(2) 

94.8 

108.2 
113.1 
113.3 
109.7 
127.5 
116.7 
122.6 
121.0 
116.2 
124.1 
126.0 
116:s 
107.3 
114.4 
109.9 
111.0 
174.2 
178.8 

1.2 
1.1 
0.5 
1.2 
1.3 
1.5 

?:: 
1:2 
1.0 
0.5 
0.6 
0.6 
0.5 
o.lo 

Fe--cP<3)--oi3) 177.8 1.5 
Fe--cP(4)--0(4) 177.5 1.4 
CP<l)_Fe-CP<2) 89.3 0.6 
CP<l)-Fe-CP(3) 87.8 0.7 
CP(l)--Fe-CP<4) 175.5 0.6 
CP(2)-_Fe-CP(3) 111.3 0.7 
CP(2)-_Fe-CP(4) 89.6 0.6 
CP<3)_Fe--cP(4) 88.4 0.7 
O(l)_Fe-o(2) 88.7 0.3 
0(1)-_Fe--o(3) 85.6 0.3 
O(lI-FH(4) 172.4 0.3 
0(2~~e--o(3) 111.7 0.3 
0(2)_Fe-o(4) 88.8 0.3 
0(3)-Fe--o<4) 88.6 0.3 
c<2*~e--c<3) 39.9 0.5 
C(2)-Fe-CP<2) 106.9 0.6 
C<3I-Fe-CP(3) 102.5 0.6 
M-Fe-CP(2) 126.0 0.6 
M-Fe--cP(3) 122.3 0.6 

carbonesonttoutespluslonguesde 0.04A parrapportauxlongueurs deliaisons 

analoguesdansle dibenzothiophenesulfone [8] par suite,probablement,dela 
presence delaliaison metai-(C( 2)-C(3)). 

Le plan d&fini par S-0(5)-0(6) est perpendiculaire au plan thiophene 
(87”5’), les longueurs de liaison S-O sont egales h 1.42 et 1.43 a et l'angle 
C-S-O est de 117”, valeurstres voisines de cellestrouvees danslack-but&e-Z 

episulfone 19.1 (1.41 et 1.44 A, 120”). Dan6 le dibenzothiophene dioxyde-9,9 
les longueurs S-O sont plus longues et Bgales 6 1.49 A. 

Enfin,aucune liaisoninferieurea 3.5A n'estobserveeentrelesdiverses 

molecules. 

Partie expc%mentale 

(1) Syn th&es 
Le benzo[b] thiophene dioxyde-1,l a et& prepare selon la methode d&rite 

dans la littkature [lo] : Rdt. 85%, F 142-143°C. 
Benzo[b]thioph&ze dioxyde-I,1 fer tricarbonyle, II, et benzo[b]thiophBne 
dioxyde-1,l fer te’tracarbonyle, III 
Ces produits ont Qte obtenus par l’une ou l’autre des methodes A et B sui- 

vantes. 

Me’thode A. On irradie 2.65 g de b.enzo[b] thiophbne dioxyde-l,l, I, et 
11 cm3 de fer pentacarbonyle dissous dans 800 cm3 de benzene anhydre. Apres 
elimination par filtration du solide et evaporation du solvant, le residu est 
chromatographie SW colonne d’acide silicique (&ant: ether anhydre-pentane 
3/l). Les premieres fractions d’elution laissent deposer III sous forme d’un solide 
jaune qui est recristallis~ dans le melange benzene anhydre-hexane l/l. Les 
autresfiactions contiennent le produit de depart I et le complexe II. L’analyse 
du melange est realisee par une nouvelle chromatographie sur colonne d’acide 
silicique (&ant: benzene anhydre--&her anhydre--&her de p&role 4/1/l). 
Les proportions relatives des produits finalement isolb d6pendent de la dmee 
de l’irradiation; on obkient: apres 16 h d’irradiation: 0.65 g de III F 169” (dec.), 
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TABLEAU 5 

EQUATION DES PLANS MOYENS. DXSTANCES DES ATOMES A CES PLANS ET ANGLE ENTRE 
LES PLANS 

cl) Plan henzinique 
1.5065x - 0.3631~ + 0.9192~ = 1.1323 
c(3a) 0.007 A, c(4) -0.004 A, ~5) 0.006 A. c<6) -0.010 A, c(7) 0.017 A. C<7a) 
-0.017 A 

(2) Plan forme par les quatre atomes de carbone du plan thiophtique 
1.6672~ - 0.3625~ f 0.992& = 1.4314 
C(2) 0.009 A. C<3) -0.019 A. C(3a) 0.018 A, C(7a) -0.008 A 

<3) Plan form& par les atomes S. C(2). C(7a) 
-2.4357x + 0.5583~ - 1.9016~ = -2.9773 . 

(4) Plan form& par les atomes O(5). S, O(6) 
-0.2431~ - 1.8018~ - 0.09442 = -6.8719 

(5) Plan form& par les atomes Fe, CP(2). O(2). CP<3). O(3). C(2). C(3) 
0.6942x + 2.29641, + 1.7847~ = 9.1243 
Fe o.os4h. ~1x2) 0.014 A, cP(3) -0.007 A, O(2) -0.031 A, W3) -0.003 A. ‘X2) 
0.008 A. c(3) -0.036A 

Angle entre le Plan I et le plan 2: lo 21’ 
Angle entre le plan 2 et le plan 3: 6” 55’ 
Angle entre le pIan 2 et le plan 4: 87O 54’ 
Angle entre le plan 4 et le plan 5x 69” 19’ 

1.42 g de I et des traces de II; apr&s 3 h d’irradiation: 0.30 g de III, 1.68 g de I 
et 0.02 g de II. 

Me’thode B. A tempkature ambiante et $ l’abri de Iz lumi&e, on agite durant 
6 h, 1 g de benzo[b] thiophke dioxyde-l,l et 8.7 g de fer nonacarbonyle dissous 
dans 100 cm3 de solvant. Le m&nge r&actionnel est. ensuite trait6 comme il est 
indique pr&&demment et l’on isole finalement: en op&ant avec le pentane comme 
solvant: 0.65 g de III et 0.16 g de II. F 158°C (dec.); en operant avec le benzbne 
comme solvant: 0.32 g de III et 0.08 g de II. 

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

ont 6% effectukes sur des dchantillons de 40 mg dissous dans 0.4 cm3 de CDCi3 
contenant du GtramGthylsilane comme rGf&ence interne. 

(3) Spectroscopic de masse 
Le spectrographe de miisse uti&& &it un appareil Varian MAT CH5 ?I simple 

focalisation mag&tique (temperature de source: 250°C: bnergie: 70 eV.) 

(4) Spectroscopic RX 
Ce compo& cristallise dans I’holoGdrie du syst&me monoclinique avec lees 

param&res suivants: a 9.81 i 0.02; b 10.81 + 0.02; c 13.18 * 0.02 a; p lll”55 
+ 20’; 2 4; dcah 1.02. 

La prkence des riSflexions sur hOl (I F 2n) et sur Ok0 (k = 2n) conduit au 
groupe d’espace P21 /c. 

Les intensitk diffract&es ont 6% enregistrees sur un diffractom&re 5 trois 
cercles CAD 3 Nonius en utilisant la radiation K, du cuivre:. 827 Sflexions 
indkpendantes satisfaisant au critire o(T)/1 < 0.20 ont et6 utilis~es pour r&oudre 



TABLEAU 6 

COORDONNEES FRACTIONNAIRES ET ECARTS-TYPE (X 105) 

Fe 30721 (17) 15860 (16) 17694 (17) 
S 3154 (30) 34218 (31) 25487 C=) 
C(2) 10076 (141) 21766 003) 16630 (128) 
C(3) 13118 (152) 26990 CL011 7729 (156) 
C(3a) 16512 irisi 40533 il2oj 9080 023j 

C(4) 20313 (120) 48470 (146) 1921 (128) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C<7a) 
CP(l) 
CP(3) 
CPi3) 
CP(4) 
O(1) 
O(2) 
0<3> 
0iU 
C(5) 
O(6) 

22933 
21586 
18024 
15127 
41139 
37021 
43336 
21501 
48701 
40846 
51741 
16305 
-5938 
19147 

(157) 
(140) 
(149) 
(116) 
(152) 
(125) 
(158) 
(138) 
014) 
(98) 

(1221 
(14oj 

(90) 
(108) 

61088 
65881 
58175 
45726 
28118 
5234 

16713 
2978 

35218 
-1674 
17626 

-5107 
36062 
33018 

i-8) 5033 
(115) 14606 
<104) 21758 
(111) 18573 
(114) 26665 
(115) 29045 
(118) 10876 
(130) 8561 
(77) 32424 

(89) 36194 
<X13) 6592 
(93) 2999 
(73) 23720 

(75) 36605 

(179) 
<165> 
(152) 
(113) 
(128) 
(144) 
(168) 
(139) 
(96) 

(109) 
(108) 
(110) 
(78) 
(95) 

la structure. Chaque reflexion a et& corrigee des phenomenes de Lorentz et de 
polarisation . L’absorption a QtC negligee par suite de la petite taille du cristal. 

Les eignes des facteurs de structure normalises (E(H) > 1.4) ont et& deter- 
mines directement 5 l’aide du programme d’addition symbolique automatique 
LSAM [11] . Des sections de densite electronique effect&es avec 11% facteurs 
de structure normal%& comme coefficients des series de Fourier ont fait appar- 
a?tre lees atomes de fer et de soufre au milieu de nombreux pits de poids inegale- 
ment Qleves parmi lesquels il ne nous a par 6th possible de mettre en evidence la 
molecule entiere. Nous avons done pro&de B un affinement des coordonnees de 
ces deux atomes et de nouvelles sections de densite Qlectronique ont fait appar- 
al’tre l’ensemble de la structure. L’affinement par une methode de moindres 
car& utilisant l’approximation diagonale des coordonnees fractionnaires de 
chaque atome, affect6 d’un facteur d’agitation thermique anisotrope et individuel, 
conduit au facteur residue1 R = 0.061. Le Tableau 6 donne les valeurs de ces 
coordonnges fractionnaires et leurs &arts-type. 
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