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De nombreux travaux ont &té consacrés 3 la formation des complexes d'addition, dits de
Meisenheimer, qui résultent de l'interaction des bases, et notamment des iomns CH.SO-, avec leg
hydrocarbures benzéniques polynitrés, en raison de 1'int&r@t qu'ils présentent dans 1'élucida-
tion du mécanisme des substitutions nucldophiles aromatiques (1). Ces &tudes ont &té &tendues 3
divers h&térocycles pyridiniques et pyrimidiniques (2~4) et tré&s récemment i des méthoxy-nitro-
thiophénes et —sélénophénes (5-7).

La différence de réactivité vis~d-vis des ions CH.30- observée dans les cycles 3 6 chainons
entre les compos&s possédant ou non un groupe méthoxyle(l) nous a amenés 3 &tudier le comporte-
ment de divers composés thiophéniques et sélénophéniques non méthoxylés 1 (X=S,Se) portant deux
substituants &lectroattracteurs Y et Z. Bien que ces composés comportent deux sites possibles
d'attaque pouvant conduire aux complexes g et 3, les résultats obtenus par RMN n'ont permis de

mettre en &vidence qu'un seul type de complexes de structure 2.
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De plus, l'absence d'un groupe mﬁﬂ:xyle sur les substrats | nous a permis, pour la premiére
fois en série hétérocyclique, d'identifier des complexes d'addition résultant de 1'attaque d'un
ion hydrure H (8,9).

ACTION DES IONS cu3o'

a) Obtention des complexes.

L'addition d'une goutte de solution de méthylate de potassium 5,5 M dans le méthanol aux

a) Auteur 3 qul doit etre adressée la correspondance.
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substrats thiophéniques 1 (X=S) eb solution dahs Le DMSO-d6 provoque la disparition partielle du
systéme AB dii aux protons H3 et HS de 1'hétérocycle (I'JH_H = 2 Hz) au profit de deux doublets

correspondant & un systéme AM (4.] < 0,8 Hz) et d'un singulet (groupe OCH3) observable lorsque

Y ou Z = CN, mais masqué par la rgsgnance du méthanol lorsque Y = Z = Noz. Dans ce dernier cas,
le sel de potassium du complexe a 8t€ isolé et le spectre de sa solution dans le DMSO-d6 permet
d'observer trois groupes de bandes dont les intensités sont dans le rapport 1:1:3, Ces résultats
confirment la formation d'un complexe d'addition O qui peut avoir la structure 2 ou 3.

Une étude similaire, effectuée in situ dans le DMSO, de l'intéraction des ions CH30- avec
les substrats sélénoph#niques | (X=Se) est difficilement réalisable en raison d'une ouverture
rapide du cycle. La trés haute stabilité thermodynamique des complexes correspondants en milieu
méthanolique pur permet, en revanche, de les isoler tras facilement 3 1'état solide. Redissous
dans le DMSO-d6, les sels obtenus donnent des spectres RMN présentant les mémes caractéristiques

que ceux des homologues thiophéniques (Tableau).

b) Structure des complexes.
Des études antérieures (10-12) ont montré que, dans le sélénophéne et ses dérivés mono ou

disubstitués, la grandeur du couplage 77S

e-H est de l'ordre de 40 Hz pur les protons em o du
sélénium et inférieure 3 10 Hz pour les protona en 8, Les gpectres des trois substrats séléno-
pbéniques l étudiés montrent que le proton ES résonant 3 champ faidle présente effectivement un
couplage voisin de 40 Hz. Dans le cas des complexes résultant de 1'addition des ioms CH30 , seul
le proton résonant & champ fort et donc situé sur le carbone sp3 présente un couplage de 1'ordre
de 30 Hz avec le sél&énium., Ce résultat permet de conclure que le carbone sp3 est en o du sélénium,
et que les complexes correspondants possédent donc la structure 2.
Dang le cas du dinitro-2,4 thiophéne, un travail récent d'Illuminati et al. (13) relatif

au detitério-5 dinitro-2,4 thiophéne attribue également la structure 2 au complexe méthoxylé

CH30H | 530 nm, € = 16 0oOM™!
pratiquement identique & celui de son homologue s&lénié ( Aﬁgioa =530 nm, € =16 AOOM-]cm-l) .

Une comparaison générale des déplacements chimiques observés pour les protons des complexes

correspondant dont le spectre d'absorption ( A cm_l) est d'ailleurs

max

thiophéniques et sélénophfniques permet &galement d'attribuer la structure 2 aux complexes déri-
vés des cyano-2 nitro—4 et nitro-2 cyano~4 thioph#nes. L'&tude des dérivés deatériés actuellement

en cours permettra de confirmer sans ambiguité ce résultat,

ACTION DES IONS HYDRURE.

Le borohydrure de tétraméthylammonium, en suspension dans 1'acétonitrile, réagit avec le

dinitro-2,4 thiophéne pour donner un complexe isolable dont le spectre RMN, enregistré dans le
DMSO~d6, se caractérise par la présence de deux bandes (triplet & champ faible et doublet &

champ fort) dont les intensités relatives sont dans le rapport 1:2. L'étude du demtério-5
dinitro-2,4 thiophéne permet d'attribuer 3 nouveau la structure 2 & ce complexe car le spectre
RMN comporte deux bandes sans structure fine dont les intensités relatives sont alors dans le rap-
port 1:1. Cette structure 2 correspond &galement au complexe dérivé du cyano-2 mitro-4 thiophéne
car le déplacement chimique des protons situés sur le carbome sp3 est trés voisin de celui des

protons du complexe dinitré.



TAELEAU :

PARAMETRES RMN DES MOLECULES 1 ET DES COMPLEXES DANS LE DMSO-dé6

Z X = Se X=35
/ \ Y=NO,| Y=NO,[Y=CN |Y=nNO, 6 [Y =NoO = NO, |Y = CN
v H 2 2 2
Alz=N0lz=0N }Z=N0 lZ=%0 iZ2=NX0 !Z=0CN |2=N0
\x/ 2 2 2 2 2
H -
A
an 9,53, | 9,47 9,63, | 9,05 - 8,90 9,12
SuB 8,72, | 8,69, | 8,82 8,58 8,58 8,59, | 8,61,
"JH_H 2,1 1,8 1,75 2,1 - 1,8 1,7
I’ﬂSe_C_H | 37,8 | 40,3 | 38,2 - - - -
A
Ha z X = Se X=38
(_' Hy, .
Y oCH Y=NO, (Y=NO, [Y=CN [Y=NO,|Y=N0O, |Y=cCN
X 3Z=NOZZ-CN Z=No,|Z=Noy[z=CN |2Z=N0O,
a a a a h b
Snp, 8,10, | 7,54, 7,54 ['7,82, 7,44 7,20,
SHM 6,605 | 6,44, 6,69 | 6,36 6,19 6,33,
S"ocu3 3,19, | 3,19, 3,13, | 3,20 3,19, | 3,13
&
| JH_Hl 0,8 <0,5 0,5 0,8 <0,5 0,5
2
J 29,3 27,8 32,7 - - -
‘ Se—C-H.Hl ’ ’ ’
X=8
Y = NO Y = NO.|Y = CN Spec?res enregistrés a 60 MHz
2 2 (varian A 60).
Z = N0, 2 = NO,|Z = NO, Température : + 37°
H] =D J‘m ppe (Référence interne TMS)
J en Hz.
J'HA 7,67 7,63, | 7,11,
{E,{ 4,23 c4,208 4,213 a) Complexe isolé sous forme de sel
|4J‘ ' 0.3 _ 0.35 de potassium.
H~H ' ’ b) Complexe préparé in situ.
¢) Bande large (couplage JH-D

non résolu).
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niques, 1l'action du borohydrure se traduit, dans des conditions expérimentales analogues, par

une ouverture rapide de 1'hétérocycle et il ne nous a pas &té possible d'identifier la formation

des complexes résultant de la fixation d'un ion H .
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