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Summary

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.

Résumé

Le fer pentacarbonyle se condense sur les arénotropilidénes pour conduire a
des arénotropilidénes fer tricarbonyle. La structure de certains des complexes
obtenus s’établit aisément par analyse des spectres de RMN protonique, celle des
autres produits synthétisés a été définie par spectroscopie RX.

- Dans le précédent mémoire [1], nous avons examiné le comportement d’aréno-
tropones vis 4 vis du chrome hexacarbonyle et dans des publications antérieures
[2,3], nous avons signalé les résultats obtenus lorsque des arénotropilidénes sont
opposés au méme métal carbonyle. Nous avons cherché a préciser I'influence de
la nature du metal carbonyle sur les caractéristiques des réactions et des prodults
obtenus et nous avons opposé le fer pentacarbonyle a des arénotropones et a des
arénotropilidénes. -

Quel que soit I’aréne (benzéne, thiophéne, furanne) ortho-condensé au cycle
tropomque, aucune arénotropone n’a pu étre condensée sur ce métal carbonyle.

"En revanche, les arénotropilidénes ont pu étre coordinés au fer tricarbonyle.
‘Ce résultat n’a rien de surprenant car la littérature signale les complexes fer tri-



i‘,r&mﬂte du falt que deux des d1sp051tlons p0551bles des doubles halson§ du seul
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De P’ensemble de ces résultats peuvent étre dégagées les quelques remarques
suivantes:

(a) quel que soit le cycle ortho-condensé au cycle tropilidénique, la complexa-
tion intéresse toujours, et ce pour la raison exposée précédemment, le cycle a
sept chainons,

(b) deux (ou trois) arenotropl.hdenes isoméres donnent naissance au méme et
unique complexe: la réaction est donc toujours totalement stéréosélective,

(c) I’atome de carbone sp? des complexes est I’'un de ceux liés au cycle benzé-
nique ou a I’hétérocycle; dans ce dernier cas cet atome de carbone est toujours
C(4) et, a Yopposé de ce qui a été signalé pour la complexation par le chrome
hexacarbonyle de produits triméthylés [2], la présence d’un groupe méthyle en
position 4 ou 8 n’a aucune influence sur la position de Patome de carbone tétra-
gonal.

La décomplexation des produits I1., ITI, et IV, a été réalisée par photolyse,
on obtient (en proportions relatives): a partir de II,.: 49% de II,, et 51% de II,;:
a partir de Il,..: II1, 4, I11, et III;, dans les proportions de 13, 60 et 27%; a
partir de IV,.: IV,, et IV,, dans les proportions de 7 et 93%.

Etablissement des structures

De méme que pour les arénotropilidénes chrome tricarbonyle [2,3], nous
avons tout d’abord tenté d’établir la structure de chacun des complexes fer
tricarbonyle synthétisés par analyse des spectres de RMN protonique. Certaines
de ces structures peuvent ainsi étre définies sans ambiguité, pour d’autres, des
incertitudes demeurent et, afin de les lever, il a été fait appel a la spectroscop1e

RX.

(1) Etude RMN

Le Tableau 1 rassemble les caractéristiques RMN des complexes obtenus; nous
y avons également fait figurer celles observées pour les diméthylbenzo-, di- et
tri-méthyl thiophéno-, di- et tri-méthyl furo-tropilidénes.

" Les caractéristiques RMN du complexe I,. ont été comparées a celles signalées
[5] pour les produits de complexaticn des benzotropilidénes et des méthyl-5
benzotropilidénes; les protons tropilidéniques de I, apparaissent sous la forme
de trois signaux traduisant leur inéquivalence: ’atome de carbone sp* est donc
en position 5.

Les caractéristiques de symétrie du produit II,. sont identiques a celles de son
(suite & le page 291)
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isostére I, et I’atome de carbone tétragonal est C(4). Ce résultat est d’ailleurs
confirmé par le fait que les protons thiophéniques H(1) et H(3) ne sont pas équi-
valents et présentent le couplage caractéristique de protons ac’ (J 2.7 Hz).

" De méme que dans le cas des complexes chrome tricarbonyle [2,3] la struc-
ture des métallocénes 111, et ITI,.. dérivés des thiophéno[b]- et des furo{b]-
troplhdenes triméthylés peut étre établie de fagon certaine; en effet, lorsque I’on
passe des arénotropilidénes aux complexes qui en dérivent on peut noter:

(a) une modification peu sensible des déplacements chimiques des protons «
et B hétérocycliques,

(b) une identité des valeurs de constantes de couplage des protons of thio-
phéniques ou furanniques (respectivement 5.3 et 1.8 Hz),

(c) une modification profonde des déplacements chimiques relatifs des pro-
tons liés au cycle tropilidénique.

De Y’ensemble de ces observations, on déduit que le groupe fer tricarbonyle
est lié au carbocycle. De plus, sur le spectre du complexe IIl,;. (R* = CH;, R*=H)
apparait un signal di a des protons méthyléniques: 1’atome de carbone tétra-
gonal est donc en 4; sur le spectre de III,.. (R®> = H, R* = CH;) on observe un
couplage méthyle-H, ’atome de carbone tétragonal est donc alors également en
position 4.

Pour les complexes diméthylés I, . et IV,_, la position (4 ou 8) du méthyl-
éne, qui se manifeste par un quadruplet (a 2.91 pour III,,. et 2 2.71 ppm pour
IV,.) ne peut étre déterminée de facon certaine et la structure de ces deux com-
plexes a été établie par une étude aux rayons X.

(2) Etude aux rayons X

Les caractéristiques géométriques des deux complexes I1I,,. et IV, respec-
tivement le (3a, 4—8, 8a-n)(diméthyl-5,7 4 H-cyclohepta[blthiophéne) fer tri-
carbonyle et le (3a, 4—8, 8a-n)(diméthyl-5,7 4 H-cyclohepta[?|furanne) fer
tricarbonyle, sont indiquées dans les Tableaux 2, 3 et 4.

Dans le cas de II,,. 'unité asymétrique comporte une seule molécule, pour
IV,. lunité asymétrique contient deux molécules qui seront décrites séparément,
les numéros des atomes constitutifs de la deuxi€éme molécule étant affectés du
signe prime.

Les valeurs des longueurs de liaisons et des angles valentiels, obtenues dans
la molécule du composé thiophénique et dans les deux molécules de 1’unité
asymétrique du complexe furannique, ne présentant pas de différences signifi-
catives (a ’exception évidemment de I’hétérocycle), nous décrirons simultané-
ment les deux composés en prenant les valeurs moyennes relatives aux trois
molécules. °

La complexation a opéré sur le cycle a sept chainons, plus particuliérement
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 déterminé par les trois atomes de car-
bone des groupes carbonyle. L’atome de fer se situe entre ces deux plans a
1.55 A du premier et 0.86 A du second. La géométrie de ces complexes est iden-
tique a celle de fragments butadiéniques coordinés au fer tricarbonyle [6—8].
Nous décrirons briévement leurs caractéristiques (la Fig. 1 représente la projec-
tion de la molécule IIl,;. et la Fig. 2 donne les caractéristiques angulaires entre
les différents plans des molécules étudiées).



':-TABLEAUZ B I
-’-DISTANCES INTERATOMIQUES ’

‘!uzac“_ L e ’ R IV2e v
" 1ére molécule = - - 7 .- - 2éme molécule .

S5—C(2) © . L LTN2). . - 0—C(2 . . 1.41(3) o'—c(2). . - .-1.43(4) -
C2y—Ct3) - 1.40(2) C(2)—C(3) ©1.36(4). . €(2'y—C(3") - 1.38(5)
-C(3)y—C(3a)": ~1.53¢2)- C(3)y—C(3a) T 147¢() 7 C(3a)—C(3%a) - 1.51(4)
C(3a)—C(8a) -  1.34(2) C(3a)—C(8a) 1.35(4) C(3'a)—C(8'a) - 1.43(4)
C(8a)—S . 1.76(2) . C(8a)—O 1374 . C(8a)—0" .. 1.36(3)
C(3a)—C(4) C1.55(2) - C(3a)—C(4) =~ = 1.54(D) ' C(3'a)—C(4") 7 1.47¢40)
Ci4)—C(5) 1.54(2) - C(4)—C(5) T 1.57(4) C(4)—C(5") 1.54(4)
C(5)—C(6) . 1.43(2) - - C(B)—C(B) . - 1.44(4) . C(5')—C(6") - 1.44(3)
C(6)—C(7) 1.41(3) C(6)—C(T) 1.39(3) Cc(6)—C(T) 1.47(4)
C(7)—C(8) 1.45(2) C(7)—C(8) 1.52(3) C(7")—C(8") T 1.40(4)
C(8)—C(8a) -1.50(2) C(8)—C(8a) - 1.52(4) c(8")—c(8'a) 1.47¢4)
C(5)—C(9 . 1.37(3) - C(5)—C(9) - 1.52(4) c(5H)—C(9") 1.48(4)
C(7)—C(10) 1.52(2) C(7)—C(10) 1.53(4) C(7)—C(10") 1.52(5)
Fe—CP(1) 1.80(2) Fe(1)—CP(1) . 1.73(3) Fe(1')—CP(@1") 1.78(3)
Fe—CP(2) 1.75(2) Fe(1)—CP{2) 1.73(3) Fe(1)—CP(2") 1.78(3)
Fe—CP(3) 1.74(2) Fe(1)—CP(3) 1.74(2) Fe(1)—CP{3") 1.84(3)
CP(1)—0(1) 1.15(2) CP(1)—0(1) 1.22(4) CP(1)—0@1") 1.16(4)
CP(2)—0(2) 1.17(2) CP(2)—0(2) 1.16(4) CP(2')—0(2) 1.17(4)
CP(3)—0(3) 1.17(2) CP(3)—0(3) - 1.19¢3) ° CcP(3)—0(3") © 1.14(3)
Fe—C(3a) 3.51(2) . - Fe(1)—C(3a) 3.44(3) Fe(1')—C(3'a) 3.47(2)
Fe—C(4) 3.20(2) Fe(1)—C(4) 3.26(3) Fe(1')—C(4) 3.20(3)
Fe—C(5) 2.17(2) Fe(1)—C(5) 2.21(3) ’ Fe(1')—C(5") 2.20(3)
Fe—C(6) 2.08(2) Fe(1)—C(6) 2.06(2) Fe(1)—C(6") 2.07(2)
Fe—C(7) 2.06(2) Fe(1)—C(7) 2.09(2) Fe(l')—C(T') 2.08(3)
Fe—C(8) 2.16(2) Fe(1)—C(8) 2.16(3) Fe(1)—C(8") 2.14(2)
Fe—C(82) 3.05(2) . Fe(1)—C(8a) 3.02(3) Fe(1')—C(8'a) 3.03(3)
Fe—M(1) 11.98(2) Fe(1)—-M(1) 1.99(2) Fe(1)—M(1") 1.99(3)
Fe—M(2) 2.0002) - Fe(1)—M(2) . 2.01(3). Fe(1)—M(2") 2.00(3)

Le groupement Fe(CQ);. Les longueurs des laisons fer—carbone sont sensible-
ment égales (==1.76 A) et il en est de' méme pour les liaisons carbone—oxygéne
{1.16 &). Les angles CP(1)—Fe—CP(3) et CP(2)—Fe—CP(3) sont égaux a 101°,
Pangle CP(1)—Fe—CP(2) a une valeur trés voisine de 91 et les trois angles
Fe—CP—O ont une valeur de 176°.

La lizison Fe—substrat. La liaison entrele coordinat et le cycle 3 sept chainons
ne s’effectue que sur quatre atomes de carbone du cycle: C(5), C(6), C(7), C(8).
Les dlstances Fe—C(5), Fe—C(8) (2.19 et 2.15 A) sont plus longues que celles
du fer aux atomes de carbone médians du motif butadiénique (les longueurs
Fe—C(6) et Fe—C(7) sont respectivement 2.07 et 2.08 A). Les distances'du métal
aux milieux des trois liaisons sont de 1.99 et 2.00 A pour les liaisons extrémes
C(5)—C(6) et C(7)—C(8) et de 1.94 & pour la liaison médiane C(6)—C(7).

Entourage du fer. Les quatre atomes de carbone C(5), C(8), CP(1), CP(2) et
les deux atomes d’oxygéne O(1) et O(2) forment un plan, la distance des atomes
a ce plan étant de'Vordre de 0.1 A et celle de P’atome de fer de 0.75 A ; la liaison
Fe—-Fe——CP(3)—O(3) est perpendlculan:e a ce plan. A partir de caractéristiques
géométriques identiques; Mills et Robinson [7 ] dans le cas du butadiéne fer tri-
carbonyle ‘ont considéré ’entourage du fer comme éfant une pyramide 4 base
carrée alors que De Cian et al. [8] dans le cas de’le carbéthoxy-1 (1 H)-diazépine-



TABLEAU 3

ANGLES VALENTIELS @
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InZac IVae
1ére molécule 2éme molécule

S—C(2)—C(3) 118.0(1.4) 0O—C(2)—C(3) 106.5¢2.3) 0O'—C(2)—C(3") 109.3(2.7)
C(2)—C(3)—C(3a) 102.9(1.3) C(2)—C{3)—C(3a) 110.0(2.4) C(2)—C(3)—C(3'2) 106.7(2.6)
C(3)—C(32)—C(82a) 117.8(1.4) C(3)—C(3a)—C(8a) 103.0¢2.2) C(3")»—C(3'a)—C(8'a) 104.1(2.1)
C(3a2)—C(8a)—S 110.3¢1.2) C(3a)—C(82a)—0(1) 112.5(2.3) C(3'a)—C(8'a)—0@1") 110.9¢2.1)
C(8a)—S—C(2) 90.7(0.8) C(8a)—0—C(2) 108.0(2.0) C(8°a)—0'—C(2") 108.6(2.1)
C(3)—C(32)—C(4) 119.9¢1.3) C(3)—C(3a)—C(4) 126.7(2.3) C(3)—C(3'a)—C(@4") 133.5(2.3)
C(82)—C(3a)—C(4) 122.2¢(1.5) C(8a)—C(3a)—C(4) 129.2(2.4) C(8'2)—C(3'a)—C(4") 122.0(2.1)
C(32)—C(4)—C(5) 117.1(1.4) C(32)—C(4)—C(5) 113.3(2.3) C(38'a)—C(4)—C(5) 120.8(2.1)
C(4)—C(5)—C(6) 128.7(1.5) C(4)—C(5)—C(6) 127.1{2.4) C{4')—C(5")—C(6") 125.6(2.2)
C(5)—C(6)—C(T) 123.6(1.5) C(5)—C(6)—C(7) 126.0(2.3) C(5)—C(6)—C(7") 123.2(2.4)
C(6)—C(7)»—C(8) 119.3(1.5) C(6)—C(7)—C(8) 122.2(2.1) C(6)—C(7)—C(8") 117.4(2.7)
C(7)—C(8)—C(8a) 121.7¢1.5) C(7)—C(8)—C(8a) 114.3(2.2) C(1)—C(8)Y—C(8'a) 127.2(2.3)
C(4)—C(5)—C(9) 107.8(1.4) C(4)—C(5)—C(9) 106.3(2.2) C(4)—C(5)—C(9") 108.3(2.1)
C(6)—C(5)—C(9) 114.5(1.5) C(6)—C(5)—C(9) 118.4(2.3) C(6)—C(5)—C(9") 114.8(2.2)
C(6)—C(T)—C(10) 122.3(1.5) C(6)—C(7)—C(10) 121.6(2.1) C(6)—C(7)—CQ0") 118.1(2.7)
C(8)—C(7)—C(10) 118.3¢1.5) C(8)—C(7)—C(10) 115.1(2.0) C(8)—C(7)—C(10) 124.3(2.8)
Fe—CP(1)—0(1) 176.5(1.5) Fe(1)—CP(1)—0(1) 174.6(2.5) Fe(1)—CP(1)>—0(1") 177.8(2.6)
Fe—CP(2)—0(2) 176.2(1.6) Fe(1)—CP(2)—0(2) 179.1¢2.3) Fe(1')—CP(2")—0(2") 176.3(2.6)
Fe—CP(3)—0(3) 176.6(1.4) Fe(1)—CP(3)—0(3) 175.4(1.8) Fe(1')—CP(8')—0(3") 177.6(2.5)
CP(1)—Fe—CP(2) 91.2(0.8) CP(1)—Fe(1)—CP(2) 90.5(1.2) CP(1")—Fe(1)—CP(2") 89.1(1.3)
CP(1)—Fe—CP(3) 100.3(0.7) CP(1)—Fe(1)—CP(3) 99.2(1.2) CP(1')—Fe(1')—CP(3') 101.7(1.3)
CP(2)—Fe—CP(3) 101.9(0.8) CP(2)—Fe(1)—CP(3) 102.6(1.1) CP(2')—Fe(1)—CP(3") 103.8(1.3)
M(1)—Fe—M(2) 65.5(0.7) M(1)—Fe(1)—M(2) 67.4(1.0) M(1)—Fe(1)—M(2") 66.6(1.1)
M(1)—Fe—CP(1) 139.7(0.7) M(1)—Fe(1)—CP(1) 145.8(1.2) M(1)—Fe(1)—CP@1") 143.7(1.2)
M(1)—Fe—CP(2) 91.2(0.7) M(1)—Fe(1)—CP(2) 92.5(1.1) M(1")—Fe(1')—CP(2’) 01.6(1.2)
M(1)—Fe—CP(3) 118.3(0.7) M(1)—Fe(1)—CP(3) 113.3(1.0) M(1')—Fe(1)—CP(3) 113.2(1.2) .
M(2)—Fe—CP(1) 95.5(0.7) M(2)—Fe(1)—CP(1) 93.5(1.2) M(2')—Fe(1')—CP(1") 94.3(1.2)
M(2)—Fe—CP(2) 150.8(0.7) M(2)—Fe(1)—CP(2) 148.4(1.1) M(2)—Fe(1)—CP(2") 146.5(1.2)
M(2)—Fe—CP(3) 104.7(0.7) M(2)—Fe(1)—CP(3) 107.6(1.0) M(2)—Fe(1)—CP(3") 108.0(1.1)
C(3a)—Fe—C(4) 26.1(0.4) C(3a)—Fe(1)—C(4) 26.4(0.6) C(3'a)—Fe(1)—C(4") 25.1(0.6)
C(4)—Fe—C(5) 25.1(0.5) C(4)—Fe(1)—C(5) 25.1(0.9) C(4)—Fe(1')—C(5") 25.1(0.8)
C(5)~Fe—C(6) 39.3(0.6) C(5)—Fe(1)>—C(8) 30.1(1.0) C(8")—-Fe(1)—C(8") 39.5(1.0)
C(6)—Fe—C(7) 39.7(0.7) C(6)—Fe(1)—C(7) 39.0(0.9) C(8')—-Fe(1)—C(7") 41.6(1.2)
C(7)—Fe—C(8) 40.2(0.7) C(7)—Fe(1)—C(8) 41.8(0.9) C(7')—Fe(1)—C(8") 38.7(1.1)
C(8)—Fe—C(82) 27.0(0.6) C(8)—Fe(1)—C(8a) 28.4(0.9) C(8')—Fe(1)—C(8'a) 26.7(0.7)
C(8a)—Fe—C(3a) 23.0(0.9) C(8a)—Fe(1)—C(3a) 23.0(0.6) C(8'2)—Fe(1)—C(3'a) 24.2(0.6)

2 M(1), M(1'): milieux de C(7)—C(8) et C(7")—C(8"), M(2). M(2'): milieux de C(5)—C(6) et C(5')—C(6').

1,2 fer tncarbonyle le considére comme étant un octaédre déformé. Dans cette
derniére hypothése, les deux directions axiales sont Fe—CP(3) et Fe—M(3) (M(3)
milieu de la liaison C(6)—C(7)). Il est également possible de présenter I’entourage
du fer comme étant une bipyramide triangulaire, le plan de base étant formé des
liaisons Fe—CP(2)—0(2), Fe—CP(3)—0(3) et Fe—M(2) (M(2) milieu de la liaison
C(5)—C(6)), les deux liaisons axiales étant alors Fe—CP(1) et Fe—M(1) (milieu

de la liaison C(7)—C(8)).

Conformatton du substrat complexé. La presence du coordinat Fe(CO); induit
la méme modification de conformation sur la diazépine [8] et sur les arénotropili-
dénes: le cycle a sept chainons non coordiné présente une conformation bateau

[9,10] et dans le complexe ce méme cycle prend une conformation diédre,

I’angle entre les deux plans étant de 40° et la charniére étant définie par les ex-



: TABLEAU 4 I : E
EQUATION DES PLANS MOYENS. DISTANCES (A) DES ATOMES AU PLAN ANGLES ENTRE Cl:.S

Plans no. 1 deﬁms par.

SC(2)C(3)C(3a)C(4‘Ci5)C(8)C' 8a)
—1I. 26189 x¥1.10176 y + 1. 30863 z= 3.13980
“5(0. 02). (2)(—0 02). 0(3)(0 03). C(3a)(0 00), C(4)(—0. 03)‘ C(5)(0 03), C(8a)(0 00)

OC(2)C(3)C(33)C(4)C(5)C(8)C(83) :
0.18031 x + 1. 81398 v+ 0.16881 z = 13.44764
0(0.03), C(2)(O 05). C(3)(0.01). C(3a)(—0.09), C(4)(0. 02). C(.;)(0.0-‘l-). C(8)(0.00). C(8a)(—0.04)

OC(2 )C(3 )C(3" a)C(4 )C(5 )C(8 )C(8’ a) -
—0.19396 x + 1.85030 y — 0.16334 z = 3.27127
0(—0.04), C(2’ )(—O 01). C(3 3(0.00), C(3'a)(—0.03), C(4')(0. 04). C(5')(—0.04), C(8'2)(0.02)

Plans no. 2 deﬁms par Plans no. 3 définis par

C(5)C(6)C(7)C(8) (Iuaac) o CP(1)CP(2)CO(3) (IIl2,.)

—0.37640 x + 1.59702 ¥ + 0.35532 z = 12.64186 2.82252 x —4.72034 y — 2.62758 z = 13.15544
C(5)(—0.01), C(6)(0.02), C(7)(—0.02), C(8)(0.01)

C(5)C(6)C(T)C(8) (Ivzc.‘iérrefxnélécu.le) CP(1)CP(2)CP(3) (IV2e)

0.63191 x + 1.04131 y + 1.06029 =z = 18.76901 —1.23654 x — 5.311395 y — 2.11354 z = 71.06122
C(5)(—0.01). C(6)(0.03), C(7)(—0.03), C(8)(0.01)

C(5')C(6")C(T)C(8") (IV4¢, 22me molécule) CP(4)CP(5)CP(8)

"'0.68107 x —1.23324 y + 1.08275 z = 12.35428 —1.45152 x + 5.75485 y — 2.27778 z = —29._86469

©(5')(0.00), C(6')(—0.01), C(7°)(0.01), C(8'}(0.00)
"Angles entre plans moyens

Complexes . MIaae IVac

1ére molécule 2éme molécule
Planslet2 ‘41°2 42°4 38°6
Plans 2 et 3 . 21°3 25°1 20°9
Planslet3 - 20°1 17°5 17°8

trémités du fragment butadlemque C(5)—C(8). Les trois liaisons de ce fragment
sont sensiblement egales (1.44,1.43 et 1.45 A) et les autres liaisons du cycle

sont peu affectées par la présence du coordinat: la liaison C(3a)—C(8a) (1.7 &)
conserve son caractére de double liaison et les liaisons C(3a)—C(4)et C(4)—C(5) qui
entourent le carbone tétraédrique ont des longueurs de simple liaison (1.51 et
1.55 A). L’atome de carbone C(5) du fragment butadiénique, d’hybridation sp?
dans le substrat libre, posséde dans le complexe une hybridation partielle sp* )

en effet, la distance de C(5) au plan deﬁm par les trois atomes de carbone aux-
quels il'est lié est de 0.2 A.

Enfin; les cycles thiophénique et furanmque ne sont pas affectes par la pré-
sence du coordinat et réciproquement 1a j présence d’un atome d’oxygene ou de
soufre dans l’heterocycle n’mtrodmt aucune modlﬁcatlon SIgmficatlve dans la’
géométrie du complexe. - '

- Lastructure des’ prodmts obtenus presente donc toutes les caractensthues
observées dans les cas ou mtement un coordmat fer tncarbonyle et un substrat
butadlemque. T

. Par ailleurs la determ_matlon de la posﬂ:lon de 1 atome de ¢arbone tetragonal
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Fig. 1. on'jection du (3a,4—8,8a-n)(diméthyl-5,7 4 H-cyclohepta|b]thiophéne) fer tricarbonyle (I112,0)
sur le plan moyen défini par le fragment butadiénique.

permet d’interpréter certaines des caractéristiques RMN observées pour les com-
plexes ITI,, . et IV, .. Ainsi ’'assignation des signaux des protons méthiniques

de IT1,,. et IV, (voir Tableau 1) découle de ’examen comparatif des valeurs
observées et de celles indiquées par la littérature [11] pour des butadiéne-fer
tricarbonyle; pour ces derniers composés, les protons butadiéniques médians
sont plus déblindés que les protons extrémes. Donc dans le cas des arénotropili-
déne fer tricarbonyle I1,,. et IV,., H(8) doit apparaltre & un champ plus élevé
que H(6).

De I’ensemble des résultats observés dans la condensation du chrome hexa-
carbonyle et du fer pentacarbonyle sur des systémes carbocycliques a sept
chainons ortho-condensés a des arénes se dégagent les quelques conclusions sui-
vantes:

(a) les benzo-, furo- et thiophéno-[bltropones conduisent a des complexes
chrome tricarbonyle, le site de complexation dépendant de la nature du cycle
arénique; les furo- et les thiophéno-[cliropones ne se condensent pas sur le
chrome hexacarbonyle et de fagon générale les arénotropones ne se coordinent
pas au fer carbonyle, T

(b) les benzo- et thiophéno-[c]tropilidénes réagissent avec le chrome hexa-
carbonyle, la coordination intéressant le cycle benzénique ou thiophénique,

(c) les aréno[b]tropilidénes se comportent de fagon assez analogue lorsqu’ils
sont successivement opposés au chrome hexacarbonyle et au fer pentacarbonyle
et la coordination d’arénotropilidénes isomeéres appartenant a une méme famille
conduit trés généralement 4 un méme complexe, ce quels que soient: 1a nature
du cycle arénique, le chainons de I’hétérocycle intéressé par ’'ortho-condensa-
tion avec le cycle a sept chainons, ou la nature du métal coordinateur.

Toutefois la structure du complexe formé (donc certaines des caractéristiques
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Fig. 2. Caractéristiques angulaires entre les différents plans moyene.

RMN) dependent et de la posmon des substituants portes par le carbocycle et
du métal carbonyle.

-Laprototropie (pour laquelle un processus réactionnel a été propose dans le
cas des thiophénotropilidénes chrome tricarbonyle [2]) résulterait dans tous les
cas de !’ arrachement d’un ion hydrure et de sa fixation sur un groupe M(CO),,;
1a pertu.rbatlon ainsi induite se traduirait par une déficience électronique sur 'un

" des sommets du carbocycle, la position de P’atome de carbone intéressé étant
liée a l’mﬂuence du metal carbonyle et & l’effet donneur des groupes methyle.

l_’ar!:_ie'e;périmentale

(1) Synthéses .
(a) Matiéres premiéres. . v RTERS B
Les benzo-, thlopheno- et furo-[c] et [ b]tropihdenes ont ete prepares selon les :
donnees dela: htterature clteeS"a et i H-benzocycloheptatriéne [12], dlmethyl-
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5,7 4 et 6 H—cyclohepta[c]thlophenes [13], diméthyl-5,7 4 et 6 H-cyclohepta-
[b]fu:armes [ 3]

(b) Complexes fer trzcarbonyle

" La condensation des thiophénofc] et [b] et des furo[b]tropilidénes et du fer
pentacarbonyle peut étre effectuée a partir d’un produit pur ou a partir d’un
mélange d’isomeéres selon trois voies. Chacune de ces méthodes est exposée dans
un cas particulier.

Méthode a: (3a,4—8,8a-n)( Trzmethyl 4,5,7 4H-cyclohepta[ bj]thiophéne)
fer tricarbonyle (III,..). On irradie, a la température ambiante et sous atmo-
spheére d’azote, 1 g d’un mélange de triméthyl-4,5,7, 4,6 et 8H-cyclohepta[b]-
thiophénes et 5 cm?® de fer pentacarbonyle dissous dans 25 cm? de benzéne
anhydre durant 12 h. :

Aprés élimination par filtration du solide qui apparait au cours de la réaction
et évaporation du solvant le résidu est chromatographié sur colonne d’acide sili-
cique (€éluant: pentane). Les premiéres fractions d’élution permettent de récupé-
rer 300 mg de produit de départ, les fractions suivantes laissent déposer 210 mg
(Rdt. 12%) d’un solide jaune orangé qui est recristallisé dans I’hexane. F 94°C.

Méthode b: (1—38,3a,8a-n)(Diméthyl-5,7 4H-cycloheptalclthiophéne) fer tri-
carbonyle (1I,.). On porte a reflux, sous atmosphére d’azote, 500 mg d’un mé-
lange de diméthyl-5,7 4 et 6H-cycloheptac]thiophénes et 5 g de fer nonacarbo-
nyle dissous dans 150 cm? de benzéne anhydre. On maintient a reflux et sous
agitation durant 24 h. Apreés un traitement identique a celui indiqué précédem-
ment le résidu est chromatographié sur colonne d’acide silicique (éluant: pen-
tane). Les premiéres fractions d’élution permettent d’isoler 150 mg de produit
de départ et les fractions suivantes laissent déposer, aprés évaporation, 160 mg
(Rdt. 18%) d’un solide jaune. F. 72°C (apreés recristallisation dans I’hexane).

Méthode c: (3a,4—8,8a-n)(Diméthyl-5,7 4H-cyclohepta[b]furanne) fer tri-
carbonyle (IV,.). Dans un tube scellé, on porte a 110—120°C, 0.9 g d’un mé-
lange de diméthyl-5,7 4 et 6 H-cyclohepta[b]furannes et 3 cm® de fer penta-
carbonyle et on maintient la température durant 4 jours. Aprés traitement clas-
sique on isole 70 mg (Rdt. 7%) de cristaux jaunes qui fondent a 84°C aprés
recristallisation dans le pentane.

Les caractéristiques des réactions et celles des complexes obtenus sont groupées
Tableau 5.

(c) Décomplexation

Du (1—3,3a,8a-n)(diméthyl-5,7 4 H-cyclohepta[ c]Jthiophéne) fer tricarbonyle
(I1..). Une solution éthérée de complexe II,. est abandonnée 3 jours i la lumiére
solaire. La photolyse conduit 4 un mélange de diméthyl-5,7 4 et 6 H-cyclohepta-
[c]thiophénes, dans les proportions suivantes: 49% de I1,; (6 H) et 51% de II,;
(4H)..

Du (8a,4—8,8a-7)(triméthyl-4,5,7 4H-cyclohepta|b]thiophéne) fer tricarbo-
nyie (II1,..). Selon les mé&mes modalités le complexe I1,.. donne naissance i un
mélange de triméthyl-4,5,7 4,6 et 8 H-cyclohepta[b]thiophénes: 13% de III,
(6H), 60% de ITL,, (4H) et 27% de I, (8H).

Du (3a,4—8,8a-n)(diméthyl-5,7 4 H-cycloheptaf b]furanne) fer tricarbonyle
(IV2.). A partir du complexe IV, on isole un mélange de diméthyl-5,7 4 et 6 H-
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CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET CONDITIONS D’ENREGISTREMENT

Cojm_blexes L1 PPN IVae
Systéme cristallin “Triclinique Monoclinique
- Groupe d’espace - PI P2;/c
Paramétres et densité a 11.00(2), b 9.66(2), ¢ 6.77(1) A @ 12.42(2), b 7.19(1), ¢ 29.31(3) A

calculée

En.regis&ement et
longueur d’onde
Réflexions indépendantes
Corrections »

Facteur de reliabilité 0.069

R = (ZIKF, — F)IEIKF,!

Diffractométre 2 3 cercles
Balayage 0, 2 0; Cu-Kq
Omin 4°. O max 57°

o(/I < 0.20, 582

Lorentz et polarisation

o 88°.05(5), B 79°.35(5), 7 79°.40(5)
Del5lgem 3, z=2

8 93°.00(5)
D¢ 1.53 gem >, Z = 4 (2 mol/
unité asym.)

Diffractométre & 3 cercles
Balayage 0, 2 0; Cu-Kqo
8min 4°. 6max 57°

o(I)/I < 0.35, 834
Lorentz et polarisation

0.078

cyclohepta[b]furannes dans les proportions de 7% de IV,; (6 H) et 93% de 1V,
(4H).

(2) Spectroscopie RMN

TABLEAU 7

PARAMETRES ATOMIQUES ET DEVIATIONS STANDARDS

Les facteurs de température sont de 1a forme:

I; =

exp —(B)1h% + Baok? + B33l + By2hk + By3hl + fazkl)

Les coordonnées fractionnaires et les paramétres d’agitation thermique sont X 104

Les spectres ont été relevés sur un appareil JEOL C 60 HL. Les mesures ont

x ¥ z 811 B22 833 B12 B13 823
Fe 7469(1) 6364(3) 3339(4) 70 90 202 —35. —53 26
s 6795(2) 1.0459(6) —277(8) 142 138 276 —19 —35 53
C(2) 7925(18) 1.1416(20) —17(31) 109 84 378 —104 223 —114
C(3) 8573(13) 1.1083(13) 1588(20) 31 18 53 33 40 —134
C(3a) 8055(14) 9804(17) 2536(26) 36 103 249 —7 —68 —206
C(82) 7149(13) 9383(17) 1763(23) 71 101 108 8 6 —12
Cc(4) 8571(14) - 9052(23) 4343(23) 77 139 191 —114 —176 —20
c(5) 7948(15) 7828(19) 5308(26) 71 121 210 —12 —13 —176
c(6) 6641(16) 7728(17) 5721(24) 63 86 189 14 14 —53
Cc(n 5882(16) 7862(17) 4240(27) 64 70 262 30 —13 —95
C(8) 6403(16) © 8224(17) 2198(28) 58 67 334 19 —74 —42
c(9) '8713(19) 7139(23) €6949(26) 120 163 145 41 —171 30
C(10) 4536(13) 7611(19) 4886(29) 10 172 372 —69 31 91
CP(1) 7798(14) 4846(18) 4891(24) 88 144 149 —91 —114 —a1
o) 8007(13) 3832(15) 5803(21) 143 153 358 88 —89 161
CP(2) 6802(17) 5413(18) 1796(27) 106 64 305 85 -86 36
0(2) - 6324(16) * 4848(15) 723(23) 185 156 492 —95 —308 14
CP(3) 8959(15) 6365(16) 1916(22) 77 36 126 —24 30 25
o(3) 9963(9) 6422(122) 1020(17) 66 133 236 —54 11 —11




TABLEAJ 8 : :
CODRDONNEES FRACTIONNAIRES ET ECARTS TYPES X (104) FACTEURS D’AGITATION THER-

. 23-95‘30) e L

MIQUE ISOTROPE

, - y Lz Bj (A%
o . SL-~—~120315) . . .9335(22) . 3411(7) --3. 8(4)
C@) —1439(23) . 7'9575(36) . 2940(10)° 3.7(6)
C(3) —490(24) .. 9396(33) - -2734(10) 3.4(6)
.C(3a) 391Q19) 9004(29) 3078(10) 2.3¢5)
4y 1610(27) - 8989(33) 3000(11) - 3.6(6) -
c) - 2328(24) ... 8733(32) 3452(10) 3.2(5).
C(6) T -12123(22) - - - 7523(34) 0 3829(9) 2.7(5)
(7 -1179(16). 7455(23) 4063(8) 114
c(8) 266(25) 8844(33) 3975(10) - 3.2(5)
C(8a3 —116(24) 9025(33) 3475(10) 2.9(5)
c(9) " 3485(21) - 9004(31) 3324(10) 2.8(5) -
C(10) 1086(26) 6242(35) - 4490(11) 3.9(6) )
(o 2 © '3781(15) - 4244(21) . 3430¢7) - - - L 8.4) - -
c(2) 3483(27). 4071(42) 2955(12) 4.8(D
Cc(3") 4401(29) - 4172(39) 2706(12) . 4.6(7)
C(3’a) 5348(18) 4416(27) - 3048(9) . .23(5)
c’) . 6514(22) 4710(30) 3003(9) " 2.8(5)
Cc(5) 7287(22) 4874(32) 3428(9) 2.9(5)
Cc(8)) 7143(24) 6079(31) © 3812(9) 2.9(5)
.CT) 6171(27) 6054(41) 4081(13) . 48D
,C(B') 5345(19) 4813(30) - 3944(8) - 1.8(4)
. C(8'a) - 4863(22) '4545(31) 3478(9) . . .2.3(5)
e (15 PR 8409(22) . -4763(36) 1 3280Q11) < 3.5(5)
S e@o’) - 6159(27) ...  7279(38) - 4505(13). -4.7(T)
.Fé(2) - 1825(3) 10152(4) 4076(1) - . 2.9Q)
- CP(1) - 1485(16) L 12111(28) 3753(7) . C1.8(5)
~O@) - ‘1214(14) - - 13379(23) 3508(7). 4:5(8) -
_CP(2) -3157(26) . 10693(32) 4228(11) = 3.2(5)
o -4065(18) ... 11141(27) 4367(8) - - BB
‘CP(3) T 1446(20) - :.. 10773(30) - 4615(9) - o 2.2(5)
SO43y | i - 1206(22) [ 113193(25) . - 4979(8) . ;. 5.6(5)
“Fe(l’y - 6862(3) 3418(4) 4046(Q1) - -, 2.9(1) -
LCP(1") = : 8234(25) -. - - 2917(33) - | 4204Q10) _78:2(5)
-0ay o 9119(17) - - 2543(30) - . -4316(9) - . . 5.U5)
CP(2). .. 7 T .64T0(22). 1362(38)° .;. 3699(9) -
02D Lo 16217(20) -136(28) - S - 34T3(9) -
SCB(3') oo - .6513(23) -2796(33)" . 460811y

1 6225(23) - i L 4989(9) -

ed(a')——f S
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;l;agltatlon'therm_lque est laJssee lsotrope_ Les coordonnés atomiques, les coeffi-

c1ents d agltatlon thermlque de chaque atome sont donnés dans les Tableaux 7
et 8 o
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