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De nombreux travaux out Lt6 consacr6s R la formation des complexes d'addition, dits de 

Meisenheimer, qui r&ultmt de l'interaction des bases, et notamment des ions Cl$O-, avec leg 

hydrocarbures bans6niques polynftr6a, en raison de l'int6rBt qu'ils pr6ssntent dans l'dlucida- 

tion du mikanisme des substitutions nucldophiles aromatiques (1). Ces 6tudes ant 6t6 6tendues B 

divers h6t6rocycles pyridiniques et pyrimidiniques (Z-4) et trBs rdcmmuent 2 des tithoxyaitro- 

thioph&ues et -sQl6nophBnes (5-7). 

La diffgrence de rikctivit6 vis-8-vis des ions CB90- observ6e dans lee cycles a 6 chainons 

eutre les compos6s poss6daut ou non uu groupe miithoxyle(1) nous a amen6.s a Studier le comporte- 

ment de divers cornposEs thioph6niques et s616nopbdniques non m6thoxyl6s 1 (E-S,Se) Fortant deux 

substituants dlectroattracteurs Y et 2. Bien que ces compos6.s cornportent deux sites possible6 

d'attaque pouvant conduire aux complexes 2 et 2, lea r6sultats obtenus par RUN n'ont permis de 

mettre en Evidence qu'un seul type de complexes de structure 2. 

X = S,Se 

Y,Z= Nt&CN 

NudCt-& H 

De plus, l'absance d'un groupe&hxyle sur les substrats 1 nous a perks, pour la prsmiOre 

fois en s6rie h6tBrocyclique, d'idmtifier des complexes d'addikm r6sultant de l'attaque d'un 

ion hydrure H- (8,9). 

ACTION DES IONS CH50- 

a) Obtsution des complexes. ----_---------_ _____ 
L'addition d'une goutte de solution de m6thylate de potassium 5.,5 M dans le s&than01 aux 

a) Auteur B qui doit Etre adressCe la correspondance. 
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substrate thioph6niques 1 (X=S) eh solution da&s ie DMSO-d6 provoque la disparition prtielle du .., 
systgme AS da aux protons H3 et H5 de l'Mt6rocycle tJH+ z 2 Ra) au profit de deux doublets 

correspondant B un eystgme A& (4JR_R < 0,8 Ra) et d'un aingulet (groupe 0CH3) observable lorsque 

Y ou 2 = CN, maie maequ6 pr la r6sonsnce du m6thanol lorsque Y = Z - N02. Dans ce dernier cas, 

le eel de potassium du complexe a 6t.6 is016 et le apectre de sa solution dans le DMSO-d6 permet 

d'obeerver trois groupes de bandee dont les intensit6s sont dans le rapport l-:1:3. Ces resultats 

confirment la formation d'un complexe d'addition u qui peut avoir la structure 2 ou 3. 

Une Btude similaire, effectu6e in situ dans le DMSO, de l'interaction des ions CH30- avec 

les substrats s616nopbiniques j_ (X-Se) est difficilement realisable en raison d'une ouverture 

rapide du cycle. La trgs haute stabilit6 thermodynamique des complexes correspondants en milieu 

m6thanolique pur permet, en revanche, de lee ieoler trgs facilement g 1'Qtat solide. Redissous 

dans le DMSO-d6, les se18 obtenus donnmt des epectres RMR presentant les m&aes caract6ristiques 

que ceux de8 homologues thioph6niquea (Tableau). 

b) Structure des complexes. _---c_c_c_- _____ 

Des 6tudes anterieures (10-12) ont montr6 que, dans le s616nophgne et se8 d6riv6s mono ou 

disubstitu68, la grandeur du couplage 
77 Se-H est de l'ordre de 40 Ra gwr les protons em u du 

s616nium et inf6rieure B 10 Ra pour len protona en S. Lee soectres des trois substrata s616no- 

g&niques 1 Etudils montrent que le proton II5 r6sonant B champ faible pr6sente effectivement lm 

couplage viisin de 40 Hz. Dans le cas des complexes resultant de l'addition des ions CH30-, seul 

le proton r6sonant B champ fort et done situ6 sur le carbone sp3 presente un couplage de l'ordre 

de 30 lis avec le a616nium. Ce r6sultat permet de conclure que le carbone sp3 est cn u du s616nium, 

et que les complexes correspondants possgdent done la structure a, 

Dans le cas du dinitro-2,4 thiophene, un travail r&cent d'Illuminati et al. (13) relatif 

au d&t6rio-5 dinitro-2,4 thiophgne attribue Bgalement la structure 2 au complexe tithoxyl6 
CH30H 

correspondant dont le spectre d'absorption ( X_ -530 nm. E - 16 OOOM-'cm-') est d'ailleurs 

Fatiquement identique P celui de son homologue s616ni.6 ( ).zxOX - 530 nm, E * 16 4OOM-'cm-'). 

Dne comparaison g6n6rale des d6placements chimiques observds pour les protons des complexes 

thioph6niques et s616noph6niques permet dgalement d'attribuer la structure 2 aux complexes d6ri- 

~6s des cyano-2 nitro-4 et nitro-2 cyano-4 thiopanes. L'Otude des d6riv6.a dmbtgri6.a actuellement 

en tours permettra de confirmer sans ambiguit6 ce rCsultat. 

ACTION DES IONS RYDRURX. 

Le borohydrure de t6tram6thylannnoniumm. en suspension dans l'a&tonitrile, dagit avec le 

dinitro-2,4 thiophke pour donner un complexe isolable dont le spectre RMN, enregistri dans le 

DMSO-d6, se caracterise par la prQsence de dew bandes (triplet g champ faible et doublet B 

champ fort) dont les intensitCs relatives sont dans le rapport 1:2. L'Btude du deut6rio-5 

dinitro-2,4 thioph&e permet d'attribuer B nouveau la structure 2 1 ce complexe car le spectre _I 
RMR comporte dew bandes saw structure fine dont les intensit6s relatives sont alors dans le rap- 

port 1:l. Cette structure 2, correspond Lgalement au complexe d6riv6 du cyano-2 nitro-4 thiophgne 

car le dEplacemant chimique des protons situ68 sur le carboxe sp3 est tree voisin de celui des 

protons du complexe dinitr6. 



TABLEAU : PARAMETRES RMN DES MOLgCULRS 1 ET DES COMPLEXES DANS LR DMSO-d6 
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Y = NO 
2 

Y = CN 

2 = CN --I--- 2 = NO2 

=7,545 a7,545 

r 

&447 6.69 

3,1g3 3,137 -I- co,5 095 

27.8 32.7 

EBA 7,67 7,636 7,115 

4,23 '4,208 4,213 

093 0,35 

x-s 

Y = NO 

2 = NO 

6,36 6,19 6,335 

3,20 3,1g5 3,13 

098 co,5 095 

Spectres enregistrgs 1 60 MHz 
(varian A 60). 
Teqikature : + 37O 
6 en ppn (R6f6rence interne TMS) 
J en Hz. 

a) Complexe is016 sous forme de se1 
de potassium. 

b) Complexe pr6parB in situ. 
c) Bande large (couplage 

non rbsolu). 
2Jli-D 
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Dans le cas du nitro-2 cyano-4 thiophBne , cormae dans le cas des trois substrats &lEnopM- 

niques, l'action du borohydrure se traduit, dans des conditions exp6rimentales snalogues, par 

une ouverture rapide de l'Mt6rocycle et il ne nous a pas 6t6 possible d'identifier la formation 

des complexes r6sultant de la fixation d'un ion Ii-. 
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