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Novel chalcones that contain tetrathiafulvalene (‘ITF) and/or metallocene (ferrocenyl or 
benchrotrenyl) moieties: RCf=O)CH-aCH,)R’ (R and/or R’ = TTF: C,H$,; Fc: CsH,FeCsH,; 
Bet: C,H,CrfCO)s) were prepared using TiCl,/Et,N as the condensation reagent. The l-l charge 
transfer complex with TCNQ (tetracyanoquinodimethane) was obtained for the ditetrathiafulvalenic 
derivative (R = R’ = TTF). This complex exhibits the semiconducting behaviour. 

La preparation de chalcones d&i&es des mbtallo&nes et du t6trathiaf’ulvalbne (TTF): 
RC&O)CH=CfCH,)R’ (R et/au R’ = TTF = C,H& Fc: CsH,FeC,H,; Bet: C,H,Cr(CO),) est 
d&rite en utilisant le melange TiCl,/Et,N comme agent de condensation. Le derive 
ditCtrathiafulvalCnique (R = R’ = ‘FTF) donne un complexe de transfert de charge avec le TCNQ 
WracyanoquinodimCthane) de composition 1.1: TI’FC@OJCH=CKH,Y~TCNQ. Ce complexe 
presente les prop&t& d’un semi-conducteur. 
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Introduction 

Les conducteurs organiques suscitent un intCrCt constant [l]. Parmi eux, les sels 
complexes de transfert de charges du t&rathiafulvalbne (‘ITF) et du tttracyanoqui- 
nodimethane (TCNQ) presentent des proprittts Clectriques et magndtiques remar- 
quables [2]. Pour moduler ces proprietes, de nombreuses modifications de struc- 
ture ont CtC effectdes, en particulier au niveau du site donneur. Ainsi, une 
augmentation de conductkit et un comportement supraconducteur ont CtC mis en 
evidence pour l’analogue s6lCniC du TTF, le TMTSF [3]. Par ailleurs, les recentes 
dkouvertes de supraconducteurs B base de donneurs TTF dissymetriques comme 
le DMET [4], le MDT-TI’F [5] ou encore le DMBEDT-‘ITF [6] ouvrent des 
perspectives t&s prometteuses. 11 faut signaler enfin l’apparition de complexes 
apparent& au TTF incorporant dans leur structure un atome metallique. De tels 
complexes comme par exemple les complexes metalliques (Ni, Pd, Pt) du ligand 
dmit [7] sont B I’origine d’une famille de composCs B &at d’oxydation fractionnaire 
ou donneur-accepteur r presente d’intbressantes propriCt& de conduction Blec- 
trique. 

Dans l’architecture du precurseur d’un se1 de transfert de charge, deux Cl& 
ments apparaissent done favorables B I’Claboration de conducteurs tlectriques: la 
dissymttrie du donneur et la presence d’un ClCment metallique. 

Ces resultats nous ont conduits B envisager la synthkse de nouveaux “donneurs” 
qui presentent simultankment ces dew elements en greffant au squelette TTF une 
composante organomCtallique par le biais d’un pont carbon6 conjugue. 

Diverses voies de synthese avaient CtC presentees dans une note prhliminaire ?I 
partir des derives monofonctionnalises du ‘ITF [8]. Ces approches synthetiques 
concernaient l’action de TTFLi et TTFCHO ou TI’FCOCH, respectivement sur le 
monochlorure de titanocene et sur des amines ou c&ones benchrotreniques et 
ferrodniques. Dans tous les cas, dans les conditions classiques d’une condensa- 
tion, nous n’avons pu acceder aux produits attendus. En revanche, I’utilisation d’un 
couple “acid0-basique” TiCI,/NEt, preconisC par Mazza et Guama permet de 
realiser les condensations des diverses &ones conduisant aux chalcones 
recherchees [9]. Les resultats que nous prCsentons dans ce memoire interessent 
l’action de TTFCOCH s sur les &ones organomCtalliques FcCOCH s et BctCOCH s 
B la suite du travail prkurseur rCalisC entre la benzophkione et ces mCmes 
c&ones mCtallodniques. 

R&wltuts et discussion 

L’homo ou l’heterocondensation des diverses &ones prCc6dentes est r&lisBe 
dans des conditions voisines de celles utilisCes par Mazza et Guama pour acc6der 
a des chakones aromatiques du type ArCOCH=C(CH,)Ar [9]. La stratkgie synthb 
tique mise en oeuvre emploie comme agent de condensation le couple [TiCI,/ 
NEt,] et se deroule de la man&e suivante: on ajoute lentement un melange de 
&tone A (0.05 mol) et de triithylamine (0.1 mol) dissous dans le dichloromethane 
a une solution refroidie (- 50°C) de c&one B (0.05 mol) et de TiCI, (0.05 mol) 
dans un m&urge hexane/dichloromethane. Apres traitement du brut rCactionne1 
et separation chromatographique, nous avons observe selon l’eq. 1, que si dans le 
cas des homocondensations (R = R’; R” = CH,), on isole la chalcone attendue, 
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dans les cas des h&&condensations (R # R’), on obtient en gCnCral, outre la 
chalcone attendue, le compod isomere resultant du croisement des deux motifs R 
et R’ et les deux composCs d’homocondensation: 

RCCH 3 - 2NEt 3 + R’ CR” * TiCl 4 - 

a 

(A) (B) 

RCCH=C(R”)R’+ 2NEt, * HCl + [TiOCI,] 

b 

(1) 

(C) 

Ht%+ocondemation: condensation de la benzoph&one B (R’ = R” = Ph) sur la 
c&one A 

Les premiers essais rCalisCs ont CtC effect&s sur une &one commerciale, la 
benzophenone, qui, opposee a l’ac&.ylferroc&ne A (R = Fc) ou 5 l’ac&ylbench- 
rot&e A (R = Bet) conduit principalement ?I la chalcone attendue 
[M]COCH=CPh, (2 [Ml = Fc ou 6 [Ml = Bet) et a la chalcone d’homocondensation 
[MlCOCH=C(CH,XMl (1 [Ml = Fc) ou 5 [Ml = Bet). En sdrie ferrocknique, on 
isole de plus les produits de double condensation FcCOCH=C(Fc)CH=C(CH,)Fc 
(3) et FcCOCH=C(Fc)CH=Ph, (4). 

Les produits 1, 4 et 5 peuvent thhoriquement exister sous deux configurations 
possibles (Z, E) et pour le produit 3, les isomtres peuvent Ctre de type (Z, Z), de 
type (E, E) ou eventuellement mixte (E, Z). Nous avons observe une condensa- 
tion stertospecifique conduisant dans tous les cas a un isomtre unique (du moins 
le seul decelable par CCM dans les conditions opCratoires utilides), de configura- 
tion E pour 1, 4 et 5 et E, E pour 3. La precision de cette st&tochimie est 
presentBe plus loin dans l’analyse globale de tous les produits de structure C. Les 
proportions relatives des differents produits obtenus sont rassemblCes dans le 
Tableau 1. 

Tableau 1 

CaractCristiques physiques et % relatifs des diffkrents produits isol& B partir de la &tone B: 
R’-R”=Ph 

G?tone A 
R 

[M]=Fc 

[Ml=E3ct 

Produit 

1 
2 
3 
4 

5 
6 

chalcone C 

R R’, R” 

Fc CH,,Fc 
Fc Ph, Ph 

Bet CH,,Ekt 
Bet Ph, Ph 

PF (“Cl % relatif AGo) km-‘) 

128 62.5 1633.5 
75 29.4 1640 

198 1.8 1643 
182 6.2 1641 

160 3 1662 
149 97 1653 
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Tableau 2 

Caractbristiques physiques et % relatifs des diffirents produits isol& & partir de la c&one B: R’ = ‘lTF, 
R” = CH 3 

Cttone 
R 

[M] = Fc 

[Ml= Bet 

Produit 

7 
1 
8 
9 

7 
5 

10 
11 
12 

chalcone C 

R’ R 

‘l-l-F ‘lTF 
Fc Fc 
‘ITF Fc 
Fc l-m 

‘ITF TTF 
Bet Bet 
TTF Bet 
Bet TTF 
Ph TTF 

PFW) % relatif YGO) (cm-‘) 

130 12 1617.5 
128 43 1633.5 
175 36 1631 
75 7 1620 

130 31 1617.5 
160 15 1662 
174 30 1645 
204 18 1624 
150 6 1620 

Condensation de l’ac&Mrathiajidval&ae B: R’ = TTF, R” = CH, sur la &tone A 
(R = [M] = Fe ou Bet) 

Selon les conditions d&rites plus haut, la condensation de TIFCOCH, sur les 
acCtylcCtones ferroceniques et benchrotreniques donne les deux composes 
d’heterocondensation: 

la chalcone attendue [M]COCH~CH,)‘ITF (8 [Ml = Fc ou 10 [Ml = Bet) et 
l’isomere TTFCOCH=(CH,)[Ml (9 [Ml = Fc ou 11 [Ml = Bet) resultant de la 
permutation des deux motifs [Ml et TI’F et les deux composes d’homocon- 
densation TTFCOCH=C(CH,)TTF (7) et [M]COCH=C(CH,XM] (1 [Ml = Fc ou 5 
[Ml = Bet). 

En serie benchrotrtnique, on isole en plus le derive PhCOCH=C(CH,)TTF (12) 
resultant de la decomplexation du site benchrotrenique de 11. 

Les proportions relatives des differents produits obtenus sont rassemblees dans 
le Tableau 2. 

Etude st~r~ochimique 
L’analyse des spectres de RMN ‘H (valeurs rapporttes dans la partie experi- 

mentale) et les donnees infrarouges v(C=O) de ces differentes chalcones permet- 
tent dune part d’identifier sans ambiguite les deux structures isomeres resultant 
de la permutation des sites R et TTF et, d’autre part, d’attribuer B l’ensemble des 
chalcones la configuration E. 

D&iv& du ferroc2ne. LA stereochimie des isomeres 8 et 9 des derives 
ferroceniques du tetrathiafulvalene a Cte ttablie compte tenu des observations 
suivantes: si l’on compare les valeurs des glissements chimiques des deux isombres, 
on observe que l’isombre 9 prtsente un deblindage du proton du squelette TTF en 
(Y du site de substitution (7.22 ppm) et un blindage des protons (Y, (Y’ du reste 
cyclopentadienyle substitue du ligand ferroctnyl (4.57 ppm) par rapport aux 
mCmes protons de l’isomere 8 qui resonnent respectivement a 6.78 et 4.82 ppm. 
Par ailleurs, pour le complexe 9 apparait une non equivalence tres marquee des 
deux autres protons du squelette TTF qui se traduit par I’apparition d’un quadru- 
plet caracteristique d’un systbme AB: JAB = 6.57 Hz. 

De plus, si on compare les glissements chimiques de TTFCOCH, avec ceux de 
TTFCH,, on observe un dtblindage du proton en a de COCH, (7.32 ppm) par 
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rapport au proton en (Y de CH, (5.85 ppm). On peut raisonnablement en deduire 
que l’isomere 9 a son squelette TTF directement lie au groupe carbonyle. 

A partir de ces r&ultats, on peut alors discuter sur les don&es IR et comparer 
en particulier la frequence de vibration du carbonyle dans differentes chalcones 
(Tableau 2). On voit immCdiatement que la frequence v(CO) observee pour 9 est 
t&s voisine de celle trouvee pour le derive ditetrathiafulvenique 7, alors que la 
frequence u(C0) de l’isomere 8 est proche de celle de la chalcone diferrocenique 
5. Ces rtsultats montrent, d’une part que I’influence de la conjugaison a un effet 
relativement modeste et d’autre part que la valeur de la frequence Y(CO) observee 
est due de man&e preponderante a l’influence du ligand directement lie au 
carbonyle. 11 apparait que les criteres spectroscopiques IR peuvent Ctre utilises 
pour definir les positions relatives des deux motifs terminaux des divers couples 
d’isomeres mixtes isolts dans cette etude. 

D&iv& du benchrotr&e. Les configurations des deux isombres 10 et 11 des 
chalcones possedant un reste benchrotrenyle et une entite TIP sont deduites des 
don&es spectroscopiques infrarouge, par comparaison a la valeur de vibration du 
carbonyl et de celle relative aux chalcones d’homocondensation portees dans le 
Tableau 2. En effet, les chalcones d’homocondensation correspondantes ont un 
pouvoir donneur qui augmente suivant la sequence ci-apres: 5 < 1 < 7. D’apres ces 
resultats, l’isomere dont la frequence v(C=O) est la plus petite a l’entite tetrathia- 
fulvalenyle 1iCe au carbonyl et correspond B la structure 11. 

Les differentes chalcones obtenues precedemment n’ont CtC isoltes que sous 
une seule for-me stereochimique, probablement la forme E. En effet, si on se 
&f&e aux travaux de Mazza et Guarna [9], d’une part, les chalcones obtenus B 
partir de &tones encombrees XPh(CH&==O par des groupes volumineux X = NO, 
ou OCH, sont sous la forme E uniquement. D’autre part, la valeur du glissement 
chimique du /3-CH, de ces chalcones de configuration E est sit&e dans la zone 
2.60-2.40 ppm alors que celle des chalcones de configuration Z se trouve entre 
2.08 et 2.18 ppm. Les valeurs que nous avons observees pour nos complexes sont 
comprises entre 2.40 et 2.55 ppm. 11 apparait done raisonnable de considerer que 
le remplacement dun reste XPh par un reste mCtallocCnique oriente la condensa- 
tion seulement vers la forme E. 

L’ensemble de ces resultats des heterocondensation suggere une orientation de 
la reaction qui n’avait pas CtC complkement verifite par Mazza et Guarna. En 
effet, les produits obtenus sont, outre la chalcone attendue, la chalcone isombre 
resultant du croisement inverse et les deux composes d’homocondensation. Ces 
resultats peuvent Ctre expliques par un mecanisme reactionnel apparent6 B celui 
decrit par Gnadadickam 1101 pour illustrer les diverses &tapes de la condensation 
de Knoevenagel en presence de TiCl,. 

IRCCH,+2NEt, - 

! 

RCCH, * [HNEt,]+* NEt, 

!L 

(A) (A’) 

II R’CCH, + TiCl, - R’C+OTi-Cl4 

CH, 

w w 
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H R’ 
I I- 

ZZZ=Z+ZZA’+B’ - RC-CC-COTiCI,. [I-INEt,]+*NEt, 

A !I LH 3 

RCCH=CR’ - 2[NEt3H]+*[OTiC14]‘- 

6 CH 

- C+2NEt3*2HC1+ [OTiCl,] 

3 

Le premier stade du mecanisme correspondrait a la formation du carbanion A’ 
de la &one A et le deuxieme stade a la formation de I’entitC B’ entre l’acide de 
Lewis et la c&one B. Le troisieme stade se produit lors de la mise en commun des 
entites g6nCrBes par le premier et le deuxieme stade pour former l’intermediaire 
C’. Cet intermediaire evolue vers la chalcone C apres depart de l’hydrogene en (Y 
du carbonyle sous l’influence de la base NEt, et aprbs liberation d’un complexe du 
titane. Ce complexe serait apparamment dianionique. Nous connaissons son ana- 
logue pseudohalogen present dans des sels du type (M,TiO(NCS)J [ll]. Ces 
especes anioniques conduiraient ensuite au chlorhydrate NEt, * HCl et a l’espece 
TiOCl, proposee par Mazza et Guama. La &tone A non engagee dans la phase Z 
peut Cgalement se complexer avec TiCl,. La c&one B non complexee suivant le 
deuxieme stade peut rtagir suivant la premiere phase pour donner le carbanion 
correspondant avec la base de Lewis. 11 suffit alors d’imaginer toutes les combi- 
naisons possibles entre les quatre entites pour rendre compte de la pluralite des 
produits obtenus. Enfin, l’orientation de la reaction qui apparait dans la formation 
des couples de chalcones mixtes isomeres montre la preponderance de l’un des 
isomeres. L’isomere majoritaire correspond a la structure pour laquelle le groupe 
TTF n’est pas directement lie au groupe carbonyl. Des trois restes, ‘ITF, Bet et Fc, 
le plus donneur est le TTF. 11 convient done lors d’une hCt&ocondensation de 
choisir convenablement des c&ones dont les groupements soient suffisamment 
differencies et de mettre celle dont l’entite est la plus electropositive en presence 
de TiCl,. 

Homocondemutions. (a> L’homocondensation de 1’acCtylferrodne FeCOCH, 
donne outre la chalcone attendue 1, le produit resultant d’une double condensa- 
tion FcCOCH=C(Fc)CH=C(CH ,)Fc (3). 

(b) L’homocondensation de 1’acCtylbenchrotrene BctCOCH, conduit a un 
melange de 5 et d’un produit non identifit. 

(c) L’homocondensation de 1’acCtyltCtrathiafulvalene TTFCOCH, donne la 
chalcone 7 mais les rendements sont t&s faibles. L’inertie de ce cas tient tres 
certainement a l’influence du caractere donneur du groupe TTF sur la facilite de 
formation de l’anion derive de la c&one correspondante. 

Complexe de transfert de charge. L’electrochimie s’est r&vtlte stre un critere 
de choix pour dCcCler a priori l’aptitude d’une molecule derivee du ‘ITF a se 
complexer B une entite jouant le role d’accepteur et conduire ainsi B un se1 
tlectrique. Les valeurs que nous avons obtenues dans ce domaine [8] ont montre 



341 

que seul le potential d’oxydation de la chalcone 7 Ctait relativement voisin de celui 
du TIP, autorisant des espoirs de complexation avec le TCNQ. Cependant, bien 
que les potentiels d’oxydation des chalcones mixtes TIP-mCtallocZne et de la 
chalcone diff&o&nique 1 ne soient pas a priori un facteur favorable, nous avons 
tout de m&me tent6 de former des complexes de transfer? de charge. En effet, 
differents auteurs ont obtenu des resultats positifs sur des derives du ferroc&ne, en 
presence de TCNQ [12]. 

Nos premiers essais sur 1,8,10 se sont r&&s negatifs. 11s traduisent sans doute 
l’influence de I’encombrement sterique, de a la composante organometallique au 
niveau de l’elaboration des sels correspondants. Les meilleurs resultats ‘sent 
obtenus sur la chalcone dit&rathiafulvalBnique 7. La chalcone 7 reagit sur le 
TCNQ dans l’adtonitrile a chaud [131. Le complexe de transfert de charge est 
obtenu par refroidissement lent sous forme d’un precipit6 noir. L’analyse montre 
qu’il correspond B un complexe 1.1, TI’PCOCH=C(CH,YITP - TCNQ. 

Les caractCristiques structurales et Clectroniques de ce complexe peuvent Gtre 
determinCes sur la base de criteres spectroscopiques IR, UV et VIS 1141. En ce qui 
conceme le domaine infrarouge, le spectre du complexe correspond a la somme 
des spectres du donneur et de I’accepteur. La seule analyse de ce spectre 
conduirait B attribuer 1 ce complexe une structure du type alteme, caracteristique 
dun Ctat semi-conducteur. Par contre, les donnees spectroscopiques UV-VIS sont 
moins nettes. En effet, le spectre UV-VIS donne deux bandes caracteristiques de 
ce type de materiau a 0.39 et 0.62 Km. Celle qui serait sit&e a 1.5 pm n’a pas pu 
Gtre dCterminCe en raison de la limite des appareils de mesure. Le spectre 
presente en outre d’autres bandes a 0.3 et 0.5 pm qui sont dues au donneur 7. 

Les seuls criteres spectroscopiques ne nous permettent done pas de definir avec 
certitude les caracteristiques structurales et Clectriques de ce complexe de trans- 
fert de charge. 

Une etude de la conductivite Clectrique a de ce fait et6 tentee mais n’ayant pu 
obtenir de monocristaux de taille suffrsante, cette etude a etC effect&e sur une 
pastille de poudre comprimee sous une pression de 200 kg/cm2. Nous avons utilise 
pour la mesure la methode de Van der Pauw, les 4 fils d’or Ctant en contact avec 4 
points de la periphtrie de la pastille par l’intermediaire de laque d’argent. La 
rtsistivite a CtC mesuree en fonction de la temperature jusqu’a la temperature de 
l’azote liquide (77 K); elle varie de 6 R cm a la temperature ambiante jusqu’a 
12700 R cm a 77 K. 

Ces resultats doivent etre consider& avec prudence car les mesures rCalisCes 
sur une poudre comprimee sont affectees par des problemes de joints de grains et 
d’anisotropie. Toutefois, nous pensons que cet Cchantillon est bien un semi-con- 
ducteur. 

Partie expkimentale 

Tous les compost% isoles sont sensibles a la 1umiBre et pour certains i I’oxygene. 
Toutes les manipulations ont done ttt effect&es en atmosphere d’argon en 
utilisant une technique d6riv6e des tubes de Schlenk. Les solvants ont CtC dQsCchCs 
et dCsoxyg6nCs a l’aide du complexe sodium-benzophenone puis distill& au mo- 
ment de leur emploi. Les points de fusion ont Ctt dCterminCs sur bane chauffant 
Kofler. Les analyses centesimales ont CtC effect&es par le Service Central 
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d’Analyse du CNRS. Les spectres de RMN ‘H ont et6 tracks a I’aide d’tm appareil 
JEOL FX 100, les spectres infrarouges (dispersion dans KBr) ?I l’aide d’un appareil 
Perkin-Elmer 580 B et les spectres de masse ont CtC obtenus avec un appareil 
Finnigan 3002 par ionisation Clectronique de l’echantillon dans la source (tension 
d’acc.ClCration 70 eV). Les d&iv& de depart TI’FCOCH s, BctCOCH s et FeCOCH s 
sont prepares respectivement selon 1151, [161 et [17]. 

Preparation des chalcones R fCH=C(CH,)R’ 

Ces chalcones ont Ct6 $th&isees selon le mode operatoire g&&al decrit par 
Mazza et Guarna [9] et modifi6 de fapn suivante: 

Une solution de c&one R(CH,)C=O (3 mmol) dans le dichloromethane (6 ml) 
est ajoutde B une solution de TiCl, (0.32 ml) dans l’hexane (1.2 ml) ?I -5°C. Au 
complexe c&one/TiCl, form&, une solution de c&one R’(CH,)W (3 mmol) et 
de tri6thylamine (0.8 ml) dans le dichloromethane est ajout6e goutte ?I goutte a 
- 5°C. La temperature du bain rCactionne1 est maintenue a - 5°C pendant 1 h. Le 
melange est ensuite portC B temperature ambiante et sous agitation pendant 18 h. 
Apres hydrolyse & l’eau glade, la phase organique est dCcantCe, 1avCe a l’eau, puis 
sCchCe sur du dichlorure de calcium. Lc residu obtenu apres evaporation est 
chromatographiC:.sur une colonne de Kieselgel G 7734 afin de &parer les divers 
produits obtenus. Ces produits sont recristallisCs dans le mBlange benz&ne/ hexane. 

Les differents produits isol& pour chacune des condensations envisagees sont 
cites suivant l’ordre d’elution d&croissant sur couche mince de Kieselgel. L’Cluant 
utilise est prCcisC dans chaque cas. Les rCsultats analytiques, les caracteristiques 
physiques et spectroscopiques essentielles de ces divers produits sont don&s 
ci-apres. 

A) HtWrocondensation 
A partir des couples Ph,C==G * TiCl,/ FcCOCH, * NEt, (6luant BA/EA : 10/l), 

on isole respectivement: 
FcCOCH=C(Fc)CH=C(CH,)Fc: PF 198”C, cristaux violets, 0.025 g. Spectre de 
masse (m/e): M+ (648); IR: v(O) 1643 cm-‘. 
FcCOCH=C(Fc)CH=CPh,: PF 182”C, cristaux violets, 0.085 g. Spectre de masse 
(m/e): M+ (602); IR: u(c--O) 1641 cm-‘. Spectre de RMN ‘H (CDCI,): G/TMS: 
- C,H,: 7.10 (s, 5), 7.38 (s, 5); C,H,: 4.16 (s, 5), 4.20 (s, 5); -C,H,: 4.25 (m, 21, 
4.48 (m, 2), 4.79 (t, 2); H: 6.81 (s, l), 7.28 (s, 1). 
FcCOCH=CPh,: PF 75”C, cristaux brun rouge, 0.4 g. Spectre de masse (m/e): 
M+ (392); IR: v(C=O) 1640 cm-‘. Spectre de RMN ‘H (CDCl,): G/TMS: 
- C,H,: 7.38 (m, 10); C,H,: 4.25 (s, 1); - C,H,: 4.52 (m, 2), 4.80 (m, 2); H: 6.99 
(s, 1). Analyse: Trouv6: C, 77.05; H, 5.23; Fe, 14.30. C,H,,FeO talc.: C, 76.54; H, 
5.14; Fe, 14.23%. 
FcCOCH=C(CH,)Fc (1) (R = R’ = Fc): PF 128”C, cristaux rouges, 0.85 g. Spectre 
de masse (m/e): M+ (438); IR: v(C=O) 1633.5 cm-‘. Spectre de RMN ‘H 
(CDCl,): S/TMS: - CH,: 2.55 (d, 3); C,H,: 4.15 (s, 5), 4.19 (s, 5); -C&I,: 4.43 
(m, 4), 4.60 (t, 2), 4.80 (t, 2); H: 6.71 (q, 1). Analyse: Trouvt?: C, 65.63; II, 5.07; Fe, 
25.35. C,H,,FeO talc.: C, 65.79; H, 5.06; Fe, 25.19%. 
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A partir des couples Ph,C=O - TiClJBctCOH, * NEt, (&rant ether de 
p&role/ tolubne/Cther anhydre: 2.5/1/l), on isole respectivement: 
BctCOCH=CPh: PF 149”C, aiguilles rouges, 0.34 g. Spectre de masse (m/e): M+ 
(420); M+- 3C0 (396); IR: ~(0) 1653, v(C E 0) 1890, 1970 cm-‘. Spectre de 
RMN ‘H (CDCI,): S/TMS: -C,H,: 7.36 (m, 10); -Bet: 5.12 (t, 2), 5.52 (t, l), 
6.00 (d, 2); H: 6.81 (s, 1). Analyse: Trouve: C, 68.28; H, 3.81; Cr, 12.27. C,,H,,CrO, 
talc.: C, 68.57; H, 3.84; Cr, 12.37%. 
BctCOCH=C(CH,)Bct (5) (R = R’ = Bet): PF 16O”C, cristaux bruns, 0.010 g. 
Spectre de masse (m/e): M+ (494); M+- 3C0 (410); M+ - 6C0 (326); M+ - Cr 
- 6C0 (274); IR: v(C==O) 1662 cm-‘; v(C z 0) 1886,196O cm-‘. Spectre de RMN 
‘H (CDCI,): S/TMS: &CH,: 2.38 (d, 3); H: 6.81 (q, 1). 

A partir des couples TIFCOCH s * TiCI,/ FcCOCH 3 * NEt 3 (eluant benzene), 
on isole respectivement: 
lTFCOCH=C(CH,)lTF (7) (R = R’ = 7TF): PF 13O”C, fines aiguilles bleues, 
0.040 g. Spectre de masse (m/e): M+ (474); TI’F+ (203); TTF+/2 (102); CS2+ 
(76); IR: v(CkO) 1617 cm -l. Spectre de RMN ‘H (CDCI,): S/TMS: /?-CH,: 2.40 
(d, 3); H: 6.80 (q, 1). Analyse: TrouvC: C, 40.46; H, 2.31; S, 53.92. C,,H,,OS, talc.: 
C, 40.48; H, 2.12; S, 54.07%. 
TTFCOCH=C(CH,)Fc (9) (R = TTF, R’ = Fc): PF 75”C, paillettes brunes, 0.045 g. 
Spectre de masse (m/e): M+ (456); M+ - TI’F (253); ‘ITF+ (203); C,H,Fe+ (121); 
CS2+ (76); IR: v(W) 1620 cm-‘. Spectre de RMN ‘H (CDCI,): G/TMS: /3-CH,: 
2.52 (d, 3); C,H,: 4.16 (s, 5); -C,H,: 4.46 (t, 2), 4.57 (t, 2); -T-IF: 6.30 (d, l), 
6.33 (d, l), 7.22 (s, 1); H: 6.65 (q, 1). Analyse: Trouve: C, 53.15; H, 3.56; Fe, 11.87. 
C,,H,,FeOS, talc.: C, 52.60; H, 3.50; Fe, 12.20%. 
FcCOCH=C(CH,)TTF (8) (R = Fc, R’ = ITF): PF 175”C, paillettes rouges, 0.200 
g. Spectre de masse (m/e): M+ (456); C,HSFe+ (121); TI’F+/2 (102); CS,+ (76); 
IR: v(C=O) 1631 cm-‘. Spectre de RMN ‘H (CDCI,): S/TMS: p CH,: 2.46 (d, 3); 
C,H,: 4.22 (s, 5); -C,H,: 4.55 (t, 2), 4.82 (t, 2); -TTF: 6.35 (s, 2), 6.78 (s, 1); H: 
6.37 (q, 1). 
FcCOCH=C(CH,)Fc (I) (R = R’ = Fc): PF 128”C, 0.264 g. 

A partir des couples TI’FCOCH, +TiCl,/BctCOCH, * NEt, (Cluant ether de 
p&role/ benzene/ ether: 2.5/1/l). 
iTFCOCH=C(CH,)Ph (12) (R = TTF, R’ = Ph): PF 15O”C, cristaux roses, 0.004 g. 
Spectre de masse (m/e): M+ (348); TTF+ (203); TTF+/2 (102); IR: v(W) 1620 
cm-‘. 
lTFCOCH=C(CH,)TTF (7) (R = R’ = TTF): PF 13O”C, 0.220 g. 
BctCOCH=C(CH,)TTF (ZO) (R = Bet, R’ = TTF): PF 174”C, cristaux bruns, 0.200 
g. Spectre de masse (m/e): M+ (484); M+- 3C0 (400); TTF+ (203); TTF+/2 
(102); CS2+ (76); IR: v(C=O) 1645 cm-‘, Y(C=O) 1879, 1953 cm-‘. Spectre de 
RMN ‘H (CDCI,): S/TMS: &CH,: 2.42 (d, 3); -Bet: 5.26 (t, 2), 5.61 (t, l), 6.05 
(d, 2); TTF: 6.31 (s, 2), 6.85 (s, l>; H: 6.36 (q, 1). Analyse: Trouve: C, 47.59; H, 2.83; 
Cr, 9.76; S, 25.73. C,,H,,CrO,S, talc.: C, 47.10; H, 2.50; Cr, 10.73; S, 26.47%. 
iTFCOCH=C(CH,)Bct (II) (R = TTF, R’ = Bet): PF 204”C, cristaux bruns, 0.110 
g. Spectre de masse (m/e): M+ (484); M+ - 2C0 (428); M+ - 3C0 (400); M+ - 
Cr(CO), (348); T-IF+ (203); ‘I-I-F+/2 (102); CS2+ (76). IR: v(V=O) 1624, v(C c 0) 
1872, 1964 cm-‘. Spectre de RMN ‘H (CDCl,): G/TMS: P-CH,: 2.47 (d, 3); H: 
6.35 (q, 1). 
BctCOCH=C(CH,)Bct (5) (R = R’ = Bet): PF 16O”C, 0.120 g. 
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Homocondensation 
A partir des couples FcCOCH, - TiCl,/ FcCOCH, - NEt, (Cluant benz&ne/ 

&her anhydre: 10/l), on isole respectivement: 
FcCOCH=C(Fc)CH=C(CH,)Fc: PF 198”C, 0.020 g. 
FcCOCH=C(CH,)Fc (1) (R = R’ = Fc): PF 128”C, 0.900 8. 

A partir des couples BctCOCH 3 - TiCI,/ BctCOCH 3 - NEt J (Cluant .benztne), 
on isole: 
BctCOCH=C(CH,)Bct (5) (R = R’ = Bet): PF lWC, 0.700 8. 

A partir des couples TTFCOCH, * TiClJITFCOCH, - NEt, (&ant &her de 
pCtrole/ben&ne/&her anhydre: 2.5/1/l), on Me: 
TTFCOCH=C(CH,)TTF (7) (R = R’ = TTF)): PF 13O”C, 0.040 8. 
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