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Summary

Several thiophene—Cr{CO); complexes are studied by NMR spectroscopy.
The more important shielding of the a relative to § protons in all complexes is
interpreted in terms of increased charge density on ¢ carbon atoms. In contrast
with the free thiophenes, the vicinal coupling constants are similar in the com-
plexes and the importance of 7-transmission is calculated from long-range cou-
pling constants. An electronic structure is suggested for the thiophene ring un-
der complexation. Both ¢- and 7-systems are modified and a complete delocali-
zation between the four carbon atoms occurs with a higher polarization on the
B carbons. These studies give additional accurate structural information on
arenes—Cr(CO); complexes.

Résumé

Un certain nombre de complexes du type thiophéne Cr(CO); ont été
étudiés par spectroscopie RMN. Le blindage plus important des protons « par
rapport aux protons 3 dans tous les complexes est interprété par une augmenta-
tion de la densité de charge sur les carbones . Contrairement aux thiophenes
libres, les complexes possédent des constantes de couplage vicinales du méme
ordre. Le pourcentage de transmission 7 de celles-ci est calculé a partir des
couplages lointains. Nous proposons une structure électronique pour le cycle
thiophénique complexé. Les deux systémes o et 7 sont modifiés et il existe une
délocalisation compléte entre les quatre atomes de carbone avec une polarisa-
tion plus importante au niveau des carbones 3. Une telle approche apporte des

* Pour partie II voir réf. 25.
** Qeptre Scientifique et Polytechnique, Département de Chimie, Place du 8 mai 1945, 93200
Saint Denis (France).
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renseignements supplémentaires et précis sur la structure des complexes 7
arénes chrome tricarbonyle.

Introduction

En raison de la complexité des recouvrements entre orbitales du ligand or-
ganique et du métal, il est trés difficile d’établir un modéle précis de la liaison
métal—cycle dans les complexes arénes chrome tricarbonyle. Des études physico-
chimiques diverses ont €t€ mene€es pour tenter d’élucider 1a structure €lectroni-
que de ces dérivés [1—4]. Dans ce travail nous avons étudié par spectroscopie
RMN une série de complexes dérivés du thiophéne chrome tricarbonyle. Ceux-
ci possédent une symétrie plus faible que les ligands benzéniques et permettent
donc de ce fait des investigations plus précises par cette méthode.

Une étude antérieure sur des toluénes chrome tricarbonyle para-substitués
[56] a montré P’intérét de ’examen des constantes de couplage pour observer
les changements dans les systémes ¢ et 7 par suite de la complexation. De récen-
tes études sur des pyridines substituées non complexées [6, 7] ont apporté
aussi de nombreuses informations sur les interactions 7 et o par observation
des couplages vicinaux et lointains. Ces constantes de couplage ont été étudiées
dans les thiophénes chrome tricarbonyle pour obtenir des informations supplé-
mentaires sur la géométrie, la structure électronique et éventuellement la réac-
tivité chimique de tels composés.

Résultats et discussion

Cette étude porte sur les complexes des thiophénes présentés et numérotés
dans le Tableau 1 du précédent mémoire (page 50).

(A) Déplacements chimiques

Les valeurs des déplacements chimiques 8, mesurés en ppm avec le TMS
comme référence interne, sont présentées dans les Tableaux 1 et 2 pour les
dérivés libres et complexés respectivement.

On remarque en premier lieu un fort blindage des protons du cycle ala
suite de la complexation. Ce phénoméne est tout a fait général dans les com-
plexes m de métaux de transition et il est attribué a deux effets différents: une
diminution du courant de cycle et une anisotropie magnétique du groupe
Cr(CO); [8].

On observe un effet du méme ordre de grandeur dans les séries benzénique
et thiophénique. Cependant, dans cette derniére, on note que les protons «
subissent un masquage plus important que les 8 (environ 2.8 ppm contre 2
ppm), ainsi que certains auteurs ’avaient déja remarqué [9, 10]. Par suite,
Pordre des signaux des protons du cycle s’inverse quand on passe des molécules
libres aux complexes. On observe la méme tendance pour les protons méthyle
ou méthyléne des chafnes latérales qui sont blindés de 0.7 ppm en position a
et de 0.35 ppm seulement en position §.

Ces résultats sont en opposition avec les effets de blindage respectifs ob-
servés dans les complexes chrome tricarbonyle de benzénes substitués:
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Dans les complexes du benzéne A, le démasquage relatif des protons méta
H,,, éclipsés par les groupes CO, a été attribué soit a ’effet d’anisotropie des
carbonyles, soit a 'influence des liaisons directes métal—cycle [11]. Dans une
étude récente, par RMN !3C en variation de température, de complexes chrome
tricarbonyle de benzénes substitués, nous avons montré que cet effet était dti a
la différence de densité de charge sur les carbones du cycle, selon qu’ils étaient
impliqués directement ou non dans la liaison avec ’atome de métal [12].

Dans les complexes du thiophéne, les positions relatives du groupe Cr(CO);
et du cycle sont fixées, comme le montrent des études de structure aux rayons
X [13, 141, a cause de la géométrie de la liaison entre le métal et le doublet de
I’hétéroatome. Dans ces conditions, on pouvait attendre un blindage plus im-
portant des protons en § gu’en «, ces derniers étant plus éclipsés que les 8 par
les groupes CO. Le comportement inverse observé est donc certainement dii &
une grande modification de la densité de charge sur les carbones «, ce gui est
en accord avec nos études préliminaires par RMN 13C [15].

11 semble que, dans les complexes thiophénigques, ’atome de soufre joue
un role particulier, comme le montrent les déterminations de structure [13,
16—19], les moments dipolaires [4, 16]} et les fréquences de vibration des car-
bonyles [16]. D’apreés ces résultats il semble que 1’élecironégativité du soufre
diminue du ligand libre au complexe. Ainsi, la densité électronique sur les
atomes de carbone en ¢, donc sur les protons en «, est plus importante dans
la molécule complexée tandis que la densité électronique sur les atomes en g,
plus éloignés, est trés peu affectée.

(B) Constantes de couplage
Les valeurs des constantes de couplage sont présentées dans le Tableau 3
pour les thiophénes libres et complexés.

(1) Constantes vicinales

Dans les systémes aromatiques, les couplages vicinaux comportent des con-
tributions 7 et 0. La complexation de tels systémes par des restes Cr(CO); con-
duit généralement 3 une diminution de la valeur de ces constantes. Ceci est
vérifié dans le cas des thiophénes chrome tricarbonyle pour toutes les constantes
vicinales a I’exception de J; ;. Ce dernier point est en opposition avec les ré-
sultats d’expériences précédentes {9, 10] mais nos mesures ont été faites dans
un solvant différent (C¢D¢ au lieu de CDCl; ou CD;COCD;). Dans les complexes
du thiophéne, les valeurs de J, ;3 ou J, s deviennent pratiquement égales a celles
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TABLEAU 3

CONSTANTES DE COUPLAGE DANS LES THIOPHENES LIBRES () ET COMPLEXES (¢) (Hz)

o u 111 v v vi
f e f c 7 c 7 c f f c
42 3¢4,5) 5.1 3.4 5.0 3.4 49 3.3 4.9 3.6 4.7 4.6 3.2
J3a 3.4 3.2 3.0 3.2 3.2 3.3 3.2 3.0 3.4
J2.4(3,5) i0 1.2 1.3 1.3 0.6 1.3 0.6 1.45 1.2 1.0
Ja s 2.7 1.4 2.6 1.7
J(CH3-2, H-3) 1.0 0.5
J(CH3-2, H-3) 06 04 09 04
J(CH3-3, H-2) 1.1 0.25
J(CH3-3, H-4) 0.35 0.3
J(CH3-2, H-4) 0.2 0.2 0.2

J(CH3-2, H-5)

8 yaleurs estimdes. ? Spectre non resolu.

de J3 s comme le montrent les spectres de complexes substitués en 2, ou le sig-
nal du proton H, apparait comme un triplet (Fig. 1).

Dans la molécule de benzéne libre, toutes les constantes de ccuplage vici-
nales ont la méme valeur, ce qui est un critére d’aromaticité parfaite. Dans les
molécules aromatiques imparfaites telles que le naphtaléne, le thiophéne, etc.,
on observe des différences entre les constantes vicinales, par suite d’une plus
grande localisation des doubles liaisons. Par exemple, dans le thiophéne libre,
dJ» 3 est plus grande que J; 4. L’analogie dans les valeurs des constantes vicinales
J2.3 et J3 4 dans les thiophénes chrome tricarbonyle indique une meilleure dé-
localisation entre les quatre atomes de carbone du cycle complexé. Ce dernier
peut étre considéré comme une association entre une partie butadiénique com-
plétement délocalisée et un atome de soufre plus individualisé. Ce modéle
semble en bon accord avec le fort blindage des carbones et des protons en «
ainsi qu’avec les résultats des études par rayons X {14}]: la liaison C,—C; est
plus courte que C;—C, dans les thiophénes libres, tandis que toutes les liaisons
C—C ont pratiquement la méme longueur dans les complexes.

{2) Couplages lointains

Dans la représentation habituelle des complexes w, les interactions mutu-
elles entre I’aréne et le métal sont limitées au recouvrement des orbitales d vides
du métal avec les orbitales 7 occupées de la partie éthylénique ou aromatique.
Par conséquent on considére que le squelette g de P’aréne n’est pratiquement
pas modifié par la complexation. Comme on le mentionnait plus haut, les con-
stantes vicinales diminuent généralement dans les complexes arénes chrome
tricarbonyle, mais les variations relatives des contributions ¢ et 7 de ces con-
stantes n’ont jamais été étudiées. En raison de sa structure asymétrique et des
grandes différences de déplacements chimiques entre ses protons, le cycle thio-
phénique est un bon modéle pour de telles études.

L’examen des constantes ‘“J(CH;, H_,; /) nous permet de déterminer les
variations des contributions ¢ et 7 dans les liaisons du cycle thiophénique

complexé.
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vl VIl X X1l Xiv XV

f c r e f c f c r e f c

4.7 3.25 5.0 3.6 51 5.2 5.0 5.0
3.7 34 3b 34 34 33

1.5 1.3 1.5 0.8 1.4 1.3 1.3 1.3

2.6 1.7

1.0 0.45 1.2 06
0.8 0.6

0.35 0.25 0.35 0.3
0.4
0.15 02 03

(a) Variations dans le systéme 7. Selon Hoffmann [20], on peut estimer
la contribution 7 d’une constante de couplage J(H, H) en remplacant I’un des
protons couplés par un groupe méthyle: la diminution observée dans le cou-

S,
H5 CH3
H4 H3
H

C r(t:o)3
4

s H3 Hs

4,5
34 h rLI

Y34 a5
o |
4.5 a.0 s(ppm)

Fig. 1. Région aromatique du spectre RMN du méthyl-2 thiophéne chrome tricarbonyle.
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plage J(H, CH,) est directement liée au pourcentage de contribution 7 dans
J(H, H) par I'expression: % 7w = J(CH,, H)/J(H, H).

Les valeurs moyennes calculées pour la contribution 7 diminuent par suite
de la complexation de 22 4 13% pour J, ; et J, 5, alors qu’elles ne changentpas
pour J; 4 (12%). Puisque la contribution 7 4 toutes ces liaisons est fixée a
12—13% dans les complexes, nous avons une preuve supplémentaire de 1’équi-
valence des trois liaisons C—C dans le complexe.

(b) Variations dans le squeletie o. 11 est facile de calculer la contribution
o & partir des valeurs absolues et des contributions 7 des constantes. Les résul-
tats sont rapportés dans le Tableau 4. On voit que, pour la liaison C,—Cs3, les
électrons 7 et ¢ sont tous affectés par la complexation.

La contribution 7 (négative) i %J(CH;, H) augmentant quand 1’indice de
liaison augmente [21] une liaison plus localisée entre C, et C; implique des
valeurs plus grandes de *J(CH3,, H3) ou *J(CHs,, H,) par rapport a *J(CHs,, Hs)
dans les méthylthiophénes non complexés. C’est bien ce que montrent les va-
leurs expérimentales pour les composés IIf et VIf. Au contraire, dans les com-
plexes Ilc et Vic les valeurs des couplages correspondants “J(CH;, H) sont
beaucoup plus voisines. Ceci est en accord avec les observations sur les constan-
tes vicinales et I’hypothése d’une partie butadiénique complétement délocalisée.

On peut relier la valeur de *J(CH3, H) a I’indice de liaison mobile p(NN')
par la relation (1) de Biears [21]:

J(en Hz) = —0.1 — 1.6 p(NN')? (1)

D’autre part, il existe une relation (2) entre la longueur des liaisons d(A) et
I’indice de liaison mobile p(NN'):

d =1.52 —0.19 p(NN") 2)

Les valeurs de d calculées pour les complexes et les ligands libres sont com-
parées dans le Tableau 4 avec les valeurs expérimentales. On remarque 4 nouveau
la similitude des liaisons C—C dans le complexe.

11 est également intéressant de noter I'influence de ia position du substi-
tuant méthyle sur le couplage *J(CH;, H) a travers la liaison C,—C; dans les mé-

TABLEAU 4

CONTRIBUTICNS ¢ ET n (Hz), LONGUEURS DE LIAISON EXPERIMENTALES [14] ET CALCULEES
(A) DANS LES THIOPHENES LIBRES ET COMPLEXES

Thiophénas Thiophénes
libres complexés

J2. 3 ™ 11 0.4

J2.3 o 3.9 2.9

C»—C3 1.35 1.39—1.42
(cale. 1.38) (calc. 1.42)

J3 4 T 0.4 0.4

J3 4 o 2.8 2.9

C3—Ca 1.44 1.39—1.42

{cale. 1.44) (calc. 1.45)
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thylthiophénes complexés. Ce couplage est nettement plus important quand
le méthyle est fixé en 2.

cO CcO
H 3 Chiz 3
0.5 Hz 025 H2
H
S CH3 2 S 2
cO [ole} cO co
(Ic) (Xc)

Le méme effet a été observé dans les méthylfluoropyridines C,D et E
[6, 7] et attribué 3 une polarisation du squelette ¢ par ’atome d’azote.

~0.81 Hz
C’b‘\‘
H
N H =
-080 l -0.58 l
e Hz =

N HyC N F
(D) (E)

En accord avec une étude quantitative sur des dérivés du propéne {221,
cet effet n’est ressenti que lorsque le méthyle est li€ au carbone en a du groupe
polarisant (E et Vie).

La différence entre les valeurs des constantes observées 4J(CH3 , Hy) dans
Vie et 4J(CH:, »» Hy) dans Ilc est donc attribuée 4 une polarisation de la halson
6-C,—C; i la suite de la fixation du groupement fortement pelaire Cr(CO), a
proximité du carbone C-3.

Conclusion

D’importantes informations structurales peuvent étre apportées par 1’étude
des spectres RMN des complexes 7. Il existe des différences notables entre les
benzénes et les thiophénes chrome tricarbony’e. L’analyse compléte des spec-
tres RMN de ces derniers nous a permis d’interpréter pour la premiére fois dans
ce type de complexes les résultats en termes de contributions électroniques ¢
et 7. Les proportions relatives de ces contributions et leurs variations confirment
que les électrons 7 et ¢ sont tous affectés par la complexation. Les résultats ex-
périmentaux sont en accord avec de récents calculs sur les complexes 7 de cycles
aromatiques [23, 24] et montrent I’importance de la polarisation du squelette o
par la partie Cr(CO);. Les résultats de cette étude nous permettent de suggérer
les modifications suivantes dans le ligand thiophénique complexé: une délocali-
sation compléte des électrons 7 entre les quatre atomes de carbone, une indivi-
dualisation de I’atome de soufre, une augmentation de la densité de charge sur
les carbones a et une polarisation de la liaison ¢-C,—C;. Nous vérifions actuel-
lement ces hypothéses par des études en RMN du C-13 et des investigations
chimiques sur divers complexes arénes chrome tricarbonyle.
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Partie experimentale

Les spectres RMN ont été enregistrés 4 100 MHz avec un spectrométre
Varian HA-100. Les déplacements chimiques des protons dans les arénes libres
et complexés ont été mesurés a partir de solutions a 5% environ p/p dans C,Dq,
avec du TMS en référence interne et signal de lock. Pour attribuer les pics, nous
avons utilisé des expansions d’échelle et des irradiations sélectives. Les constan-
tes de couplage & longue distance ont été déterminées en mesurant les largeurs
a mi-hauteur des pics avant et pendant 1’irradiation. Comme les composés étu-
diés se décomposent rapidement dans le chloroforme et I’acétone, nous avons
préféré C¢Dg comme solvant. Nous avons vérifié que, dans nos conditions ex-
périmentales (température: 35°C), nous n’observons pas d’échange significatif
entre le soluté et le solvant [25].
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