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Conformation of 3-iminomethyl thiophenes has been elucidated from theoretical investigations, dipole 
moment measurements and use of stereospecific coupling through five bonds. An equilibrium between 
species 3c trans and 3t trans has been demonstrated. 

La conformation de 3-iminomtthyl thiophknes a e t t  ttudiee A partir de calculs thtoriques, de mesures 
de moments dipolaires, de I’utilisation du couplage stkrkospecifique 2 travers cinq liaisons. Un tquilibre 
entre les formes 3c trans et 3t trans a etC dtmontrt. 

Key words: thiophene, imine, conformation 

INTRODUCTION 

Les aldehydes hetirocycliques pentagonaux a caractbre aromatique existent prC- 
fkrentiellement dans des conformations planes par conjugaison du groupement 
aldehydique avec le cycle 

H 0 

3c (S, Ocis) 3t (S, 0 trans) 

Chaque conform6re est mis en evidence griice au couplage stkrCospCcifique,’ 
Zig-Zag, 5 J c ~ o . ~  ( 5 )  qui est nu1 pour la conformation 3c (S et 0 en cis) et maximum 
(de l’ordre de 1 Hz) pour la conformation 3t (S et 0 en trans). L’existence des 
deux formes planes en equilibre, peut donc Ctre dCcelCe par la presence d’une 
constante 5J dont la valeur est moyennee en fonction des pourcentages des con- 
formitres. On a ainsi pu montrer, qu’a temperature ordinaire, le 3-formyl furane2 
est totalement sous la forme 3t, alors que le 3-formyl thiophitne2 et le 3-formyl 
pyrrole3 existent respectivement dans un rapport conformationnel de 80% et 95% 
de forme 3t. 

Par contre, l’examen des moments dipolaires B temperature ordinaire du 3-formyl 
thiophbne concluait 2 la preponderance de l’autre conformation4 (75% de forme 
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3c). 
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218 B. OUSSAID et al. 

Les 3-iminomCthyl thiophenes n'Ctant pas connus 2 ce jour, nous nous proposons 
d'en rCaliser la synthese et d'etudier leur conformation par calcul thCorique MNDO , 
mesure du moment dipolaire et utilisation du couplage stCrCospCcifique Zig-Zag. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons pour notre part CtudiC la conformation des 3-iminomCthy1 thiophenes 
1-3 (1: R = CH3, 2: R = iPr, 3: R = tBu) 

CH= N R 0 
- 1 R = C H 3  
2 R=iPr 
9 R=tBu 

Nous avons tout d'abord effectue un calcul thkorique MNDOs pour les quatre 
conformations planes possibles 3c trans, 3t trans, 3t cis, 3c cis. Ce calcul montre, 
quelle que soit la nature du substituant R, que les deux conformations les plus 
stables sont les conformations 3c trans et 3t trans, on a respectivement pour 1 
( -  1309,639 ev et - 1309, 618 ev), pour 2 ( -  1621,934 ev et - 1621, 898 ev), pour 
3 ( -  1777,886 ev et - 1777, 849 ev), (Tableau I). Les conformeres correspondant 
aux formes cis, bien plus hautes en energie, peuvent Ctre CliminCes. Ce resultat 
est conforme aux donnees de la litterature: dans le cas des imines c'est la confor- 
mation trans qui est la plus stable.6 

R 
H 
I 

N' 
I I  

$" 
3c trans 3t trans 

Le moment dipolaire thkorique, calculC pour les quatre conformations a 6tC 
compare 2 la mesure du moment dipolaire expkrimental, mesurC dans le benzene 

TABLEAU I 
Valeur des tnergies (ev) pour les quatre conformations des composts 1-3 

R No 3c trans 3 t trans 3 t cis 3 c cis 

Me 1 -1 309,639 -1309,618 -1 307,778 -1 307,899 

iPr 2 -1621,934 -1621,898 -1613,692 -1613,430 
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CONFORMATION OF IMINOMETHYL THIOPHENES 219 

R 
" .. 

II 4"'* H 
I 4"; R 

3t cis 3c cis 

B 25°C (Tableau 11). L'examen des moments observes avec ceux calculCs par la 
thCorie permet d'kvaluer le rapport conformationnel. Dans le cas des composes 1, 
2 et 3, il existe un Cquilibre entre les conformations 3c trans et 3t trans; ce pour- 
centage varie peu avec la nature du substituant R: (1 (40/60), 2 (45/55), 3 (33167)). 

60% 
55% 
67% 

3c trans 3t trans 

La sterkospecificite des couplages entre protons sCparCs par cinq liaisons dans 
une disposition Zig-Zag coplanaire ou trans-trans a 6tC etablie par de nombreux 
exemples et notamment en sCrie thiophknique .7,8 Nous avons examine les spectres 
des 3-iminomkthyl thiophhes 1 en solution dans C6D6. Un couplage specifique 
Zig-Zag (5JcHN.H(5J entre le proton imino et le proton H, du cycle thiophknique 
a i t6  observe. Sa valeur qui est de 0,7 Hz pour 1 et 2 et 0,8 Hz pour 3 confirme 
la presence de la conformation 3t trans. 

TABLEAU I1 
Moments dipolaires calculCs et mesurCs (D) pour les composCs 1-3 

R No 3ctrans 3 t trans 31 cis 3c cis Pexp 

Me 1 1,86 1,44 1,45 1,58 1,62 

iPr 2 1,94 1,48 1,29 1,30 1,70 

tBu 2 1,84 1,34 1,16 1,17 1,52 
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220 B.  OUSSAID ef al. 

Alors qu’en serie hktdrocyclique la stCrCospecificite des couplages entre protons 
separCs par cinq chainons est bien etablie, par contre, l’existence de couplages 
separes par quatre liaisons est rare; elle a etC demontree en serie furanique, thiophb- 
nique ou pyrrolique pour des composes contenant un groupement aldehyde en 
position p. 

Dans le cas du 3-formyl furane 4,9 du 2-acetyl, 3-formyl thiophbne 59 et du 2- 
carboxylate, 3-formyl pyrrole 63 qui existent dans les trois cas exclusivement sous 
la conformation 3t, on observe en plus du couplage stCrCospCcifique sJ un couplage 
4JcH0.H(4) compris entre 0,42 et 0,46 Hz. 

0 
II 

‘ I  
0 - E t  

Nous avons dans notre cas, retrouve I’existence d’un couplage entre protons separks 
par quatre liaisons qui n’existe que dans la conformation 3t pour les derives thiophe- 
niques p substitues. La valeur de cette constante spkcifique 4JcHN.H(4) est Cgale B 
0,5 Hz pour les compost% 1-3. La presence de cette constante de couplage entre 
protons sCparks par quatre liaisons confirme la prksence du conformtx-e 3t trans 
(Tableau 111). 

Nous avons enfin essay6 de mettre en evidence par RMN la presence de l’autre 
conformbre 3c trans. I1 existe pour la conformation unique 3c dans les derives 
pyrroliques p substituks un couplage entre protons sCparCs par quatre liaisons. 
Ainsi, dans le 3-formyl, 4-nitro pyrrole 7 qui existe exclusivement sous la confor- 
mation 3c, (B cause d’un fort potentiel de r6pulsion entre l’oxyghe du groupe nitro 
et l’oxygbne de la fonction aldkhyde), il existe un couplagelO 4JcH0-H(z) = 0,4 Hz. 
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- 7 

4 J c ~ o . ~ ( 2 )  = 0,4 Hz 

5JCHO-H(5) = 

Dans le cas des 3-iminomCthy1 thiophitnes CtudiCs, la conformation 3c trans a 
pu &tre mise en Cvidence par suite de l’existence dans le spectre de RMN ‘H (C,D,) 
d’un couplage 4JcHN.H(2) = 0,3 Hz pour les composCs 1-3 (cf. Tableau 111). Nous 

TABLEAU 111 
Dtplacements chimiques en ppm et constantes de couplages en Hz, dans C,D,, de 3-iminomtthyl 

thiophbnes 1-3 

CH3 1 6,74 7,63 7,05 4,8 2,9 1,l 0 3  0,5 0,7 

TABLEAU IV 
Grandeurs intermtdiaires pour la dttermination des moments dipolaires 

exptrimentaux 

N O  a P RMD p2- PD 

1 2,23 -0,22 33.05 86,95 1,62 - 

2 1,89 -0,12 42,35 101,21 1,70 

9 1,45 0 46,99 94,Ol 1,52 
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222 B. OUSSAID et al. 

n’avons pas observC de modifications significatives dans le spectre de RMN ‘H en 
solution dans C6D6, dans un domaine de tempdrature de + 10 h + 60°C. Si l’on 
remplace le benzene deuterie par 1’acCtone deutCriCe, on n’observe que de lCgeres 
modifications dans le spectre de RMN lH du composC 3 ( 5 J c ~ ~ . ~ ( 5 )  = 0,7 Hz, 

1,2 Hz). 
4 J c ~ ~ . ~ ( 4 )  = 0,4 Hz, 4 J c ~ ~ - ~ ( 2 )  = 0,3 HZ, 3J45 = 5,O HZ, 4J25 = 2,9 Hz, 4J24 = 

CONCLUSION 

L’Ctude des quatre conformations de 3-iminomethyl thiophknes 1-3 effectuCe par 
calcul MNDO a montrC que les deux conformations stables ttaient les confor- 
mations dans lesquelles la fonction imine prksente une disposition trans (3c trans 
et 3t trans). 

L’examen de la mesure du moment dipolaire experimental, effect& en solution 
dans le benzkne B 25”C, a permis de prCciser l’existence d’un Cquilibre entre les 
formes 3c trans et 3t trans. Ce pourcentage varie peu suivant la nature de R. 

La RMN lH effectuke en solution dans le benzkne deutCriC ii tempCrature am- 
biante a permis de confirmer ces rCsultats. La forme 3c trans a pu &re dCcelCe 
grice a la prksence d’un couplage ( 4 J c ~ ~ - ~ ( 2 ) )  et la conformation 3t trans prksente 
deux couplages (5JcHN.H(5) et 4 J c ~ ~ - ~ ( 4 ) )  dont le premier est stCrCospCcifique. 

Ce resultat est B rapprocher de 1’Ctude effectuCe pour le 3-formyl thiophkne qui 
existe B temperature ordinaire en Cquilibre entre les formes 3c et 3t dans un rapport 
20/80. La RMN ‘H met en Cvidence les conformations 3c et 3t, ainsi le proton 
aldkhydique est coup16 avec les 3 protons du cycle.9 

Enfin, alors que la conformation des derives thiophkniques a parfois CtC l’objet 
de controverses, nous avons obtenu avec les 3-iminomCthyl thiophknes une parfaite 
convergence des rCsultats. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Gtntrutitks. Points de fusion, non corrigts en capillaires (appareil Tottoli, Biichi). Spectres IR: en 
suspension dans le nujol ou sous forme de film: entre lames CaF,, enregistrts sur un spectromktre 
Perkin-Elmer 257. Spectres de RMN ’H: dtplacements chimiques en ppm par rapport au TMS; con- 
stantes de couplage en Hz; appareil Bruker AC 250. Les analyses ClCmentaires ont t t t  effectutes par 
le service de microanalyse de 1’Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de Toulouse. En outre, les 
chromatographies analytiques sont effectuCes sur plaque de silice Merck Reference 5549. 

Synthese des dtrivks 1, 2 ,  3. On mtlange i la temptrature ordinaire 0,Ol mole de 3-formyl thiophkne 
et 0,OS mole d‘amine en solution dans 30 ml de mtthanol. Le mtlange rtactionnel est laisse sous 
agitation deux jours pour 1 et cinq jours pour 2 et 3 puis evaport 1 sec. Aprks purification sur colonne 
de d i ce  (eluant acetate d’tthyle) on obtient un produit analytiquement pur, sous forme liquide. 

3-m&hyiiminorntthyl thiophkne 1. 
IR (entre lame): 1644 cm-I (C = N). Rdt = 91% 
RMN I3C (C,D,): 156,9 (s, CN), 140,5 (s, C3) ;  128,O (s, Cz); 126,4 (s, C5);  125,5 (s, C4); 48,O ( s ,  CH,) 
Anal. C,H,NS, MM = 125,18. Calc.: C (5756) H (5,63) N (11,18); tr.:  C (57,37) H (5,78) N (11,15). 

3-isopropyliminomtthyl thiophene 2 .  
IR (entre lame): 1635 cm-’ (C = N). Rdt = 85% 
RMN “C (C,D,): 152,2 (s, CN);  141,7 (s, C3);  127,6 ( s ,  Cz); 126,4 (s, C5); 126,2 (s, CJ; 61,9 (s, CH); 

Anal. C,H,,NS, MM = 153,24. Calc.: C (62,69) H (7,23) N (9,14); tr.: C(62,36) H (7,13) N (9,20). 
24,s (s, CH,) 
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CONFORMATION OF IMINOMETHYL THIOPHENES 223 

3-tertiobutyliminomtthyl thiophene 3.  
IR (nujol): 1631 cm-’ (C  = N). Rdt = 81% 
RMN I3C (C6D6): 149,7 (s, CN); 141,6 (s, c,); 127,3 ( s ,  C2) ;  126,1 (s, C5); 125,8 (s, C4); 57,l (s, C ) ;  
29,7 (s, CH,). 
Anal. C,H,,NS, MM = 167,25 Calc.: C (64,67) H (7,78) N (8,38); tr.: C (64,54) H (7,80) N (8,34). 

Les moments dipolaires sont mesurks dans le benzkne ?i 25°C (Tableau IV). La formule de Debye 
est utiliske ainsi que la mkthode d’extrapolation mathkmatique d’Halverstadt et KulmerI1 pour calculer 
la polarisation totale 

avec a = [de/dw,]w, --z 0, P = [dv/dw,]w, + 0 et 0,001 < w2 < 0,05 

E est la constante diklectrique, w2 la fraction massique de I’kchantillon et v le volume massique. Les 
polarisations klectroniques sont assimilkes aux refractions molCculaires RMD. 
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