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ETUDES SUR LES ARENES CHROME TRKXRBONYLE 

HI*. SPECYPROSCOPIE RMN DE COMPLEXES THIOPHENIQUES 

CATHERINE SEGARD, BERNARD-PIERRE ROQUES, CLAUDE POMhIIER** ET 
GEORGES GUIOCHON 

Dipartement de Chimie, Ecole Polytechnique, I7 rue Descartes, 75230 Paris Cedex 05 
(France) 

(Retg le 21 janvier 1974) 

Several thiophene-Cr(CO)s complexes are studied by NMR _spectroscopy. 
The more important shielding of the CY relative to @ protons in all complexes is 
interpreted in terms of increased charge density on 01 carbon atoms. In contrast 
with the free thiophenes, the vicinal coupling constants are similar in the com- 
plexes and the importance of n-transmission is calculated from long-range cou- 
pling constants. An electronic structure is suggested for the thiophene ring un- 
der complexation. Both e- and x-systems are modified and a complete delocali- 
zation between the four carbon atoms occurs with a higher polarization on the 
fl carbons. These studies give additional accurate structural information on 
arenes-Cr(CO), complexes. 

Un certain nombre de complexes du type thiophene Cr(CO)3 ont 36 
Ctudik per spectroscopic RMN. Le blindage plus important des protons 01 par 
rapport aux protons fi dans tous les complexes est interpr& par une augmenta- 
tion de la densit de charge sur les carbones 01. Contrairement aux thiophkes 
libres, les complexes possGdent des con&antes de couplage viciuales du meme 
ordre. Le pourcentage de transmission ‘IT de celles-ci est calculi5 a partir des 
couplages lointains. Nous proposons une structure &lectronique pour le cycle 
thiophenique complex& Les deux syst&mes 0 et n sont mod&% et il existe une 
delocalisation complete entre les quatre atomes de carbone avec une polarisa- 
tion plus importante au niveau des carbones p_ Une tehe approche apporte des 

** Centi= &&x&ifique et Polytechnigue, Departement de Chimie. Place du 8 mai 1945.93200 
s&it Denis (France). 
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renseignements suppGmentaires et pr&5s sur la structure des complexes R 
arGnes chrome tricarbonyle. 

Introduction 

En raison de la complexite des recouvrements entre orbitales du ligand or- 
ganique et du metal, il est tres difficile d’etablir un modele p&cis de la liaison 
metal-cycle dans les complexes arenes chrome tricarbonyle. Des etudes physico- 
chimiques diwerses ont e’te’ mene’es pour tenter d’elucider la structure electroni- 
que de ces d&i&s [l-4]. Dans ce travail nous avons etudie par spectroscopic 
RMN une s&ie de complexes derives du thiophene chrome tricarbonyle. Ceux- 
ci possedent une symetrie plus faible que les ligands benzkiques et permettent 
done de ce fait des investigations plus precises par cette methode. 

Une 6tude ant&em-e sur des toluenes chrome tricarbonyle paru-substitues 
[5] a montr4 l’int&& de l’examen des con&antes de couplage pour observer 
les changements dans les systbmes cr et ‘IT par suite de la complexation. De recen- 
tes Qtudes sur des pyridines substituCes non complexGes [6,7] ont apport6 
aussi de nombreuses informations sur les interactions 77 et o par observation 
des couplages vicinaux et lointains. Ces constantes de couplage ont Bte etudiees 
dans les thiophenes chrome tricarbonyle pour obtenir des informations supple- 
mentaires sur la g&om&ie, la structure Glectronique et Qventuellement la rkac- 
tivite chimique de tels composes. 

Result&s et discussion 

Cette etude Porte sur les complexes des thiophbnes present& et num&otb 
dans le Tableau 1 du precedent memoire (page 50). 

(A) D&lacements chirniques 
Les valeurs des d&placements chimiques 6, mesurk en ppm avec le TMS 

comme reference interne, sont prbentkes dans les Tableaux 1 et 2 pour les 
derives libres et complexes respectivement. 

On remarque en premier lieu un fort blindage des protons du cycle B la 
suite de la complexation. Ce phenomene est tout h fait g&&al dans les com- 
plexes P de metaux de transition et il est attribue a deux effets differents: une 
diminution du courant de cycle et une anisotropie magnetique du groupe 
WCO)3 ISI. 

On observe un effet du m&me ordre de grandeur dans les series benzenique 
et thiophkique. Cependant, dans cette demike, on note que les protons Q! 
subissent un masquage plus important que les fl (environ 2.8 ppm contre 2 
ppm), ainsi que certains auteurs l’avaient deja remarqu6 19, IO]. Par suite, 
l’ordre des signaux des protons du cycle s’inverse quand on passe des mol&ules 
libres aux complexes. On observe la m6me tendance pour les protons methyle 
ou methylene des chakes laterales qui sont blind&s de 0.7 ppm en position (Y 
et de 0.35 ppm seulement en position p. 

Ces r&&tats sont en opposition avec les effets de blindage respectifs ob- 
serves dans les complexes chrome tricarbonyle de benzenes substitues: 
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60 = 5.14 
d&,.,=539 

6a = 396 

% 
= 4.39 

(8) 

A6=6m-&,= +0.25 A&=&-+ = -0.43 

Dans les complexes du benzene A, le demasquage relatif des protons m&z 
H, , &clips& pu les groupes CO, a Gtt6 attribue soit 5 l’effet d’anisotropie des 
carbonyles, soit b l’influence des liaisons directes m&l-cycle [ll] . Dans une 
Etude r&e&e, par RMN 13C en variation de tempkature, de complexes chrome 
tricarbonyle de benzenes substitues, nous avons montr& que cet effet etait d& ?I 
la diffkence de den&& de charge sur les carbones du cycle, selon qu’ils &aient 
impliq&s directement ou non dans la liaison avec l’atome de metal [ 123. 

Dans les complexes du thiophene, les positions relatives du groupe Cr(C0)3 
et du cycle sont fixees, comme ie montrent des &udes de structure aux rayons 
X [13,143, B cause de la gkom&rie de la liaison entre le metal et le doublet de 
l’h&Groatome. Dans ces conditions, on pouvait attendre un blindage plus im- 
portant des protons en fi qu’en a, ces derniers &ant plus &lip&s que les /!I par 
les groupes CO. Le comportement inverse obserui: est done certainement dfi 8 
une grande modification de la densite de charge sur les carbones Q, ce qui est 
en accord avec nos etudes pr&minaires par RMN ’ 3C [15]. 

Ii semble que, dans Ies compIexes thiophkriques, l’atome de soufre joue 
un r&le particulier, comme le montrent les determinations de structure 113, 
16-191, les moments dipolaires [4,16] et les frequences de vibration des car- 
bonyles 1161. D’aprk ces r&ultats il semble que l%lectro&gativit~ du soufre 
diminue du ligand libre au complexe. Ainsi, la densite 4lectronique sur les 
atomes de carbone en (II, done sur les protons en a, est plus importante dans 
la moldcule complex&e tandis que la densite hlectronique sur les atomes en p, 
plus eloignes, est t&s peu affect&e. 

(B) Con&antes de couplage 
Les valeurs des constantes de couplage sont presentees dans le Tableau 3 

pour les thiophkkres libres et complex& 

(I) Con&antes vicinales 
Dans les systemes aromatiques, les couplages vicinaux comportent des con- 

tributions ?r et 0. La complexation de tels systemes par des Testes CI-(CO)~ con- 
duit g&&ralement a une diminution de la valeur de ces con&antes. Ceci est 
v&ifik dans le cas des thiophkres chrome tricarbonyle pour toutes les constantes 
vicinales & l’exception de J3,4 _ Ce demier point est en opposition avec les re- 
sultats d’expkiences pr&Gdentes 19, IO] mais nos mesures ont dte faites dans 
un solvant diffkent (C&D6 au lieu de CD& ou CD&OCD& Dans Ies complexes 
du thiophene, les valeurs de JzS3 ou J4,5 deviennent pratiquement +les B celles 
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TABLEAU 3 

CONSTANTES DE COUPLAGE DANS LES THIOPHENES LIBXES u) ET CObXPLEXES <cl <Hz) 

I0 II III IV V VI 

f E f c f c f c f cb f c 

=2.X4.5) 5.3. 3.4 5.0 3.4 4.9 3.3 4.9 3.6 4.7 4.6 3.2 
33.4 3.4 3.2 3.0 3.2 3.2 3.3 3.2 3.0 3.4 
J2,‘W.5) 1.0 1.2 1.3 1.3 0.6 1.3 0.6 1.46 1.2 1.0 
52.5 2.7 1.4 2.6 1.7 
J(C&-2. H-3) 1.0 0.5 
J<CHy2. H-3) 0.6 0.4 0.9 0.4 
J<CH3-3. H-2) 1.1 0.25 
d(CH3.3. H-4) 0.36 0.3 
J(CH2 -2 H-4) 0.2 0.2 0.2 
J(CH3-2. H-5) 

de JSn4 comme le montrent les spectres de complexes substitues en 2, oh le sig- 
nal du proton H4 apparart comme un triplet (Fig. 1). 

Dans la molecule de benzene libre, toutes les con&antes de couplage vici- 
nales ont la m$me valeur, ce qui est un c&&e d’aromaticitr5 parfaite. Dana les 
molecules aromatiques imparfaites telles que le naphtalene, le thiophene, etc., 
on observe des differences entre les con&antes vi&ales, par suite d’une plus 
grande local&&ion des doubles liaisons. Par exemple, daus le thiophene libre, 
J2.3 est plus grande que J 3,4. L’analogie dans les valeurs des con&antes vi&&es 
e&3 et J3,4 dans les tbiophenes chrome tricarbonyle indique une meilleure de- 
locahsation entre les quatre atomes de carbone du cycle complex& Ce demier 
peut Gtre consider.6 comme une association entre une partie butadikrique com- 
pletement d63ocalSe et un atome de soufre plus individual%. Ce mod&le 
semble en bon accord avec le fort blindage des carbones et des protons en cy 
ainsi qu’avec les r&sultats des etudes par rayons X 1141: la liaison C2-C3 est 
plus courte que C&-C4 dans les tbiophenes libres, tandis que toutes les liaisons 
C-C ont pratiquement la meme longueur dans les complexes. 

(2) Coup&es lointains 
Dans la reprt%entation habituelle des complexes of, les interactions mutu- 

elks entre I’arene et le metal sont hmities au recouvrement des orbitales d vides 
du m&al avec les orbitales K occup6es de la partie Cthylenique ou aromatique. 
Par conkquent on considbre que le squelette o de l’arene n’est pratiquement 
pas modifi6 par la complexation. Comme on le mentionnait plus haut, les con- 
&antes vi&ales diminuent g&&ralement dans les complexes an&es chrome 
tricarbonyle, mais les variations relatives des contributions o et w de ces con- 
&antes n’ont jamais &IS BtudGes. En raison de sa structure asymetrique et des 
grandes differences de deplacements chimiques entre ses protons, le cycle thio- 
phkrique est un bon modsle pour de telles etudes. 

L’examen des con&antes ‘J( CH3, Hortbo) nous permet de d&erminer les 
variations des contributions o et ?r dans les liaisons du cycle thiophenique 
complex& 
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VII v1n Ix xm XIV xv 

f c f c f c f c f c f c 

4.7 3.26 5.0 3.6 5.1 5.2 6.0 6.0 
3.7 3.4 3.6 3.4 3.4 3.3 

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 0.6 

0.6 0.6 
1.2 0.4 

0.35 0.25 0.35 0.3 

0.4 
0.15 02 03 

(a) Vuriations dam Ze syste‘me R. Selon Hoffmann 1201, on peut estimer 
la contribution ?T d’une constante de couplage J(H, H) en remplaqant l’un des 
protons coupl& par un groupe methyle: la diminution observCe clans le cou- 

I I 
4.5 4.0 mpm) 

Fig.l.RegionaromatiqueduspectreRMNdum6thyl-2thioPh~nechrometdcarbonyle. 
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plage J(H, CH,) est directement lice au pourcentage de contribution x dans 
J(H, H) par l’expression: % x = J(CH,, H)/J(H, H). 

Les valeurs moyennes calculkes pour la contribution ‘IT diminuent par suite 
de la complexation de 22 Q 13% pour J 2,3 et J4,+ alors qu’elles ne changentpas 
pour J3,4 (12%). Puisque la contribution ‘IT B toutes ces liaisons est fixee a 
12-13X dans les complexes, nons avons u.ne preuve suppl~mentsire de l’equi- 
valence des trois liaisons C-C dans le complexe. 

(b) Variations dans le squelette CT. 11 est facile de calculer la contribution 
CJ $ partir des valeurs absolues et des contributions fl des con&antes. Les r&ul- 
tats sont rapport& dans le Tableau 4. On voit que, pour la liaison C,-C,, les 
Qlectrons x et 0 sont tous affect&s par la complexation. 

La contribution ‘IT (Ggative) B 4J(CH3, H) augmentant quand l’indice de 
liaison augmente [21] une liaison plus localis6e entre Cz et C3 implique des 
valeurs plus grandes de 4J(CH3,, H3) ou 4J(CH+ Hz) par rapport 5 4J(CH~,, H4) 
dans les methylthiophenes non complex&. C’est bien ce que montrent les va- 
leurs experimentales pour les composes IIf et VIf. Au contraire, dans les com- 
plexes IIc et VIc les valeurs des couplages correspondants 4J(CH3, H) sont 
beaucoup plus voisines. Ceci est en accord avec les observations sur les constan- 
tes vicinales et l’hypothese d’une partie butadienique completement delocali&e. 

On peut relier la valeur de 4J(CH3, H) a l’indice de liaison mobile p(NN’) 
par la relation (I) de Blears 1211: 

J(en Hz) = -O-l- 1.6p(NN’)* (1) 

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

d = 1.52 - 0.19 p(NN’) (2) 

Les valeurs de d calculGes pour les complexes et les ligands libres sont com- 
p&es dans le Tableau 4 avec les valeurs experimentales. On remarque a nouveau 
la similitude des liaisons C-C dans le complexe. 

II est kgalement interessant de noter l’influence de ia position du substi- 
tuant mgthyle sur le couplage 4J(CH3, H) Si travers la liaison Ct-CJ dans les me- 

TABLEAU 4 

CONTRIBUTIONS D ET x <Hz). LONGUEUBS DE LIAISON EXPERIMENTALES Cl43 ET CALCULEES 
<A) DANS LES THIOPHENES LIBRES ET COMPLEXES 

Thiophtbes Thioph&nes 
h-s COlYlpll2X6S 

32.3 YI 1.1 0.4 
J2.3 0 3.9 2.9 

c2--c3 1.35 1.39-1.42 
(talc. 1.38) (talc. 1.42) 

53.4 R 0.4 0.4 
J3.4 CJ 2.8 2.9 

c3-c4 1.44 1.39-1.42 
(CaIC. 1.44) (CaIC. 1.45) 
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thylthiophenes complex&. Ce counlage est nettement plus important quand 
le m&hyle est fix& en 2. 

co 
H3 Jk Cr 

S CH3 

co co 
2 I 025 HZ 

(IIC) rat) 

Le mQme effet a Gt& observ& dans les mi$thylfluoropyridines C, D et E 
[6,7] et attribue a une polarisation du squelette (T par l’atome d’azote. 

c 

- 0.80 

HZ 

(0 (D) (E) 

En accord avec une etude quantitative sur des d&iv& du prop$ne 1221, 
cet effet n’est ressenti que lorsque le m&hyle est lie’ au carbone en (Y du groupe 
polarisant (E et VIc). 

La difference entre les valeurs des con&antes observ5es 4J(CHss, H,) dans 
VIc et 4J(CHs,, Hs) dans Hc est done attrib&e h une polarisation de la liaison 
a-C,-C, 5 la suite de la fixation du groupement fortement polaire Cr(CO), a 
proximite du car-bone C-3. 

Conclusion 

D’importantes informations structurales peuvent Gtre apportees par l’btude 
des spectres RMN des complexes x. I1 existe des diffkences notables entre les 
benzenes et les thiophenes chrome tricarbonyle. L’analyse complete des spec- 
tres RMN de ces demiers nous a permis d’interpreter pour la premiere fois dans 
ce type de complexes les r&ultats en termes de contributions electroniques o 
et x. Les proportions relatives de ces contributions et leurs variations confirment 
que les electrons ‘IT et 0 sont tous affect& par la complexation. Les resultats ex- 
ptkimentaux sont en accord avec de r&cents calculs sur les complexes TT de cycles 
aromatiques [23,24] et montrent l’importance de la polarisation du squelette cr 
par la partie Cr(CO),. Les r&ultats de cette Etude nous permettent de suggerer 
les modifications suivantes dans le ligand thiophenique complex& une dClocali- 
sation complete des electrons B entre les quatre atomes de carbone, une indivi- 
dualisation de l’atome de soufre, une augmentation de la densite de charge sur 
les carbones Q et une polarisation de la liaison o-C,-&. Nous verifions actuel- 
lement ces hypotheses par des etudes en RMN du C-13 et des investigations 
chimiques sur divers complexes arkes chrome tricarbonyle. 
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Partie experimentale 

Les spectres RMN ont &6 enregiskb d 100 MHz avec un spectromBke 
Varian H&100. Les d&placements chimiques des protons dans les arhes libres 
et complex6s ont et6 mesur& z?i partir de solutions 6 5% environ p/p dans CJI,, 
avec du TMS en reference inteme et signal de lock. Pour attribuer les pits, nous 
avons utihs6 des expansions d’echelle et des irradiations &edives. Les constan- 
tes de couplage B longue distance ont 6% determinees en mesurant Ies largeurs 
a mi-hauteur des pits avant et pendant l’irradiation. Comme les composb &u- 
di& se d&omposent rapidement dans le chloroforme et I’acetone, nous avons 
pref& CsD6 comme solvant. Nous avons v&ifie que, dans nos conditions ex- 
pirimentales (tempQature: 35’C), nous n’observons pas d’e’change significatif 
entre le solute et le solvant 1251. 
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