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The crystal structure of (1-3,3a,8a-r/)(5,7-dimethyl-4H-cyclohepta[c]thiophene)tricarbonylchromium 
has been determined by X-ray diffraction. The complex crystallizes in the monoclinic system, space 
group P21/c. Unit-cell dimensions are a = 6.75, b = 10"93, c= 19"33/~, ,8= 100 ° Y, Z =  4. The tricarbonyl 
chromium group is fixed on the thiophene ring. The conformation of the latter is different from that 
in the free ligand and the tropilidene ring has a 'boat' conformation. R= 0"059 for 552 reflexions. 

Introduction 

La r6action de la condensation du chrome hexacarbon- 
yle sur les 6H et 4H dim6thyl-5,7 cyclohepta[c]thio- 
ph6nes, 1 et 2 (Tableau 1), ne conduit qu'b. un seul 
complexe 3 qui est le m~me quel que soit le produit de 
d6part (Guilard, Tirouflet & Fournari, 1971). 

L'identification du complexe obtenu (site de com- 
plexation et position du carbone asym6trique dans le 
cycle b. sept cha~nons) peut ~tre faite par l'examen des 
spectres de r6sonance magn6tique nucl6aire des deux 
ligands libres de d6part et du d6riv6 de m6tallation ob- 
tenu. Dans le Tableau 1, nous donnons les valeurs des 
d6placements chimiques des protons de ces trois com- 
pos6s. Pour le ligand libre 1, la sym6trie de la molfcule 
se traduit par des signaux uniques correspondant aux 
deux groupes m6thyle, aux deux protons tropilid6ni- 
ques, 4 et 8, et aux deux protons thioph6niques, 1 et 
3. Le m6thyl~ne en 6 apparaR sous forme d'un singulet. 
Les protons m6thyliques sont coupl6s avec les protons 
tropilid6niques H(4) et H(8) adjacents, la constante de 
couplage est de 1,5 Hz. 

Le spectre de l'isom6re 2 est 16g~rement plus com- 
plexe. Les protons m6thyliques donnent toujours un sig- 
nal unique; ils sont coupl6s avec les protons tropilid6- 
niques voisins H(6) et H(8) qui apparaissent respec- 
tivement ~ 5,60 et 6,52 p.p.m. Les protons m6thyl6- 
niques en 4 apparaissent toujours sous forme d'un 
singulet mais les protons thioph6niques sont coupl6s. 
La constante de couplage (3,1 Hz) est caract6ristique 
d'un d~riv6 disubstitu6 tiff' thioph6nique non sym& 
trique. 

Le spectre du complexe 3 se rapproche du spectre du 
d6riv6 2. En effet, le d6placement chimique des protons 
m6thyliques, des protons 6 et 8 tropilid6niques est peu 
modifi6. Les protons m6thyl6niques en 4 apparaissent 
sous forme d'un doublet. Par contre, les protons thioph6- 

niques H(1) et H(3) sont consid6rablement blind6s et 
apparaissent h 5,28 et 5,17 p.p.m., leur constante de 
couplage est de 1,5 Hz. La pr6sence de deux groupes de 
signaux pour les protons tropilid6niques indique que 
la complexation a op6r6 sur le ligand libre 2. De plus, 
les modifications apport6es au glissement chimique et 

la constante de couplage des protons thioph6niques 
montrent que le site de complexation int6resse le motif 
thioph6nique. 

La spectrographic r.m.n, n'apporte, par contre, au- 
cun renseignement sur divers aspects structuraux: con- 
formations des noyaux thioph6nique et tropilid6nique, 
orientation du tr6pied carbonyle et hybridation des 
atomes C(3a) et C(8a). 

L'6tude cristallographique du complexe permet de 
confirmer les r6sultats sugg6r6s par analyse spectro- 
scopique et de d6finir la topographic globale. 

C 

Fig. 1. Conformation et configuration de la mol6cule projet6e 
sur le plan C(3), C(3a), C(8a), C(I). 
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Partie exp6rimentale 

Le complexe cristallise dans l 'holo6drie du syst~me mo- 
noclinique avec les param&res suivants: 

a = 6 , 7 5 + 0 , 0 1 ;  b = 1 0 , 9 3 + 0 . 0 2 ;  c = 1 9 , 3 3 + 0 , 0 3  A;  

f l=  100°3'+ 15'; V= 1403 A3; dc.~c= 1,47; Z = 4 .  

Les condit ions de pr6sence des r6flexions sont r6gies 
par  les lois: hOl l=2n et 0k0 k=2n. Le seul groupe 
d'espace possible est P21/c, N ° 14 de International Ta- 
bles of  X-ray Crystallography (1969). 

L'enregistrement du r6seau r6ciproque a 6t6 r6alis6 
sur diffractom&re automatique.  Sur les 1 I00 r6flexions 
ind6pendantes enregistr6es, 552 satisfaisant au crit~re 
statistique a(l)/I< O, 15 ont 6t6 retenues pour la r6solu- 
tion de la structure. Elles ont ensuite ~t6 corrig~es des 
ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation. L 'absorp- 
tion a 6t6 n6glig6e par suite de la petite taille du cristal. 

L 'analyse de la fonction de Patterson a permis de 
d6terminer les coordonn6es de l 'a tome de chrome et 
celles de l 'a tome de soufre. Elles conduisent,  apr~s af- 
finement par m6thode de moindres  carr6s, b. l ' indice 
r6siduel 0,36. Le reste de la structure a 6t6 r6solu par 
examen de sections de la densit6 61ectronique. L'affine- 
ment  des coordonn6es fractionnaires de chaque atome 
affect6 d 'un  facteur d 'agi tat ion thermique isotrope et 
individuel conduit  b. l ' indice r6siduel R=0,059 .  Le 
Tableau 2 donne les valeurs des coordonn6es fraction- 
naires et de l 'agitation thermique de chaque atome.* 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible h la National Lending Library (Publication Sup- 
pl6mentaire N ° SUP 30049). On peut obtenir des copies en 
s'adressant h: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, 
Angleterre. 

D6riv6s 

Tableau 1. Valeurs des ddplacements chimiques des protons 

H H H H 
4 _CHa 

. 

CO 
I 2 3 

Protons 

Cycle tropilid6nique 

C(6) C(8) 

m/i m/i 
s/2 2,68 M/2 6,32 
M/1 5,60 M/1 6,52 
M/1 5,79 M/1 6,12 

Cycle thioph6nique 
H(I) H(3) C(4) 

m/i m/i m/i 
s/2 6,93 s/2 6,93 M/2 6,32 
d[1 6,92 d/1 6,72 s/2 3,14 
d]l 5,28 d]l 5,17 2d[2 3-12 

m: multiplicit6 i: intensit6 s: singulet d: doublet 

Exocyclique 

CHs(5) CHs(7) 
m/i m/i 
d/6 1,93 d]6 1,93 
d/6 1,95 d/6 1,95 
s/6 1,98 s/6 1,98 

q: quadruplet M" massif 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques (× 105) et agitation thermique de la molOcule 

x y z B(/~ 2) 
Cr 35119 (34) 9455 (27) 26824 (12) 2,839 (24) 
S 59531 (58) -71 (46) 21229 (21) 3,866 (43) 
C(1) 33988 (220) - 3897 (156) 18390 (94) 3,446 (192) 
C(3) 54673 (231 ) 15416 (156) 19220 (103) 3,842 (204) 
C(3a) 34343 (203) 17057 (142) 15876 (84) 2,507 (193) 
C(4) 25403 (222) 29270 (165) 13281 (103) 3,596 (189) 
C(5) 17749 (224) 28523 (170) 5393 (87) 3,424 (179) 
C(6) 3648 (237) 21152 (171) 2510 (80) 3,444 (195) 
C(7) -6110 (203) 11436 (159) 6193 (79) 3,207 (185) 
C(8) 1621 (198) 4657 (130) 11928 (90) 2,399 (207) 
C(8a) 23255 (197) 6124 (138) 15263 (82) 2,816 (207) 
C(9) 27039 (263) 38390 (214) 1160 (95) 6,553 (177) 
C(IO) -28249 (226) 8301 (197) 2674 (82) 4,428 (172) 
C(I 1) 14619 (235) 18741 (189) 28222 (90) 4,225 (191) 
C(12) 51081 (230) 15716 (172) 34381 (105) 4,389 (203) 
C(l 3) 26152 (207) - 1976 (163) 32449 (93) 3,548 (175) 
0(1) 558 (192) 25009 (145) 29022 (70) 6,580 (128) 
0(2) 61928 (170) 19441 (141) 39515 (81) 6,415 (128) 
0(3) 20656 (159) -8866 (139) 36256 (72) 5,161 (195) 
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D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La conformation et la configuration de la mol6cule 
sont repr6sent6es sur la Fig. 1 et l 'empilement  mol6cu- 
laire sur la Fig. 2. Comme l ' indiquent  les donn6es r.m.n. 
la complexation a op6r6 sur le cycle thioph6nique. 

1. Conformation du cycle thiophdnique 
On sait que le cycle thioph6nique libre est plan;  il 

poss6de une simple liaison de longueur 1,44 A e t  deux 
doubles liaisons de longueur 1,35 A (Tableau 3); les 
distances S-C sont de 1,73 A (Schomaker & Pauling, 
1939). 

Tableau 3. Distances interatomiques dans la 
molOcule (]~) 

c(1)--s 1,765 (15) Cr C(l 1) 1,774 (18) 
S----C(3) 1,755 ( 1 8 )  Cr---C(12) 1,792 (18) 
C(3)--C(3a) 1,422 ( 2 0 )  Cr---C(13) 1,828 (18) 
C(3a)-C(Sa) 1,404 ( 2 0 )  Cr- - -O( l )  2,976 (15) 
C(1)--C(Sa) 1,392 ( 2 1 )  Cr---O(3) 2,985 (15) 
C(3a)-C(4) 1,514 ( 2 3 )  Cr---O(2) 2,988 (14) 
C(4)--C(5) 1,524 ( 2 5 )  Cr-- -C( l )  2,180 (18) 
C(5)--C(6) 1,296 ( 2 3 )  Cr- - -S  2,364 (5) 
C(6)--C(7) 1,494 (24) Cr C(3) 2,237 (20) 
C(7)--C(8) 1,359 ( 2 2 )  Cr---C(3a) 2,265 (16) 
C(8)--C(8a) 1,498 ( 1 8 )  Cr---C(8a) 2,267 (15) 
c(5)--c(9) 1,551 (28) C(l 1)-c(3a) 2,934 (25) 
C(7)--C(10) 1,567 (20) 

La pr6sence du coordinat  Cr(CO3) sur le cycle thio- 
ph6nique modifie sensiblement la conformation de 

celui-ci par  mobil isat ion des six 61ectrons libres. Les 
carbones C(1)-C(3)-C(3a)-C(Sa) ont tendance 5. perdre 
leur caract~re sp z pour devenir sp 3. Ceci se traduit  par:  

- une diminut ion du caract6re de double liaison 
entre C(3)-C(3a) et C(I)-C(Sa);  les longueurs des trois 
liaisons C - C  sont du marne ordre de grandeur et com- 
prises entre 1,39 et 1,42 ,~, 

- un allongement des liaisons S-C(1) et S-C(3) 
(1,77 et 1,79 A); 

Tableau 4. Equations des plans moyens et 
distances des atomes ~ ces plans 

Plan moyen des quatre carbones du plan thioph6ne 
- 1,33854x- 0,74302y + 1,09252z = 1,30661 

C(1) 0,009 ,~, C(6) - 1,419 ,~ C(12) 
C(3) -0,009 C(7) -0,684 C(13) 
C(3a) 0,016 C(8) - 0,023 O(1) 
C(8a) -0,017 C(9) - !,959 0(2) 
S -0,136 C(10) - 0,074 0(3) 
C(4) 0,083 C( I 1 ) 2,873 Cr 
C(5) -1,142 

2,855 A 
2,835 
3,572 
3,555 
3,531 
1,809 

Plan moyen des 6 atomes "plan' du cycle C7 
- 2,52788x- 0,649893, + 2,81534z = 9,50610 

C(3a) 0,135 ~, C(3) -0,306 A O(1) 3,663 
C(8a) -0,202 C(I) -0,826 0(2) 2,344 
C(8) 0,097 C(4) 0,897 0(3) 1,734 
C(6) -0,195 C(II) 2,627 C(9) -0,196 
C(5) 0,104 C(12) 1,851 C(10) 0,250 
C(7) 0,060 C(13) 1,450 Cr 1,076 
S - 1,193 

0 
O- 

0 

0 

0 

3a C7//~'~ _ 

C2 II 12 0~/~9 

C12 

Fig. 2. Empilement moleculaire. Projection sur le plan y0z. 
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- une absence de plan6R6 du cycle, l 'atome de soufre 
s'6cartant du plan moyen d6fini par les quatre carbones 
de 0,13/~. Compte tenu de la valeur de l'6cart type sur 
l 'atome de soufre (0,004 A) l a  distance de l'atome de 
soufre au plan moyen semble significative. L'angle 
entre les plans C(1), S, C(3) et C(1), C(3a), C(3),C(8)a 
est de 6,4 ° (Tableau 4). 

2. Conformation du trOpied carbonyle 
La conformation du tr6pied carbonyle concorde par- 

faitement avec la coordinence octa6drique du chrome. 
Les angles entre les trois directions de liaison sont en 
effet de 91, 87 et 89 ° (Tableau 5) et les liaisons Cr -C-O 
sont presque align6es (177, 178 et 177°). Les longueurs 
des liaisons Cr-C sont sensiblement constantes (1,77, 
1,79 et 1,82 A); celles des liaisons C-O 6galement 
(1,20, 1,20 et 1,16 A). Les distances interatomiques 
Cr-O sont donc de 2,97, 2,99 et 2,98 A, valeurs identi- 
ques ~ la moyenne trouv6e dans les benchrotr~nes 
(2,98 A) (Dusausoy, 1972). 

L'orientation de ce tr6pied est telle que l'un des vec- 
teurs O-C-Cr  pointe vers le p61e n6gatif d6termin6 par 
l 'atome de soufre; les deux autres vecteurs pointent vers 
les deux doubles liaisons C(1)-C(8a) et C(3)-C(3a) du 
substrat aromatique de d6part, c'est-h-dire dans les 
trois cas vers les r6gions de densit6 61ectronique maxi- 
male. 

La d6formation du cycle thioph6nique, plaqant l'a- 
tome de soufre et le tr6pied carbonyle de part et d'autre 
du plan moyen d6fini par les quatre carbones de ce 
cycle, entraine un 6cart au parall61isme de 6 ° entre le 
plan moyen du noyau thioph6nique et les plans d6finis 
par les trois oxyg~nes ou les trois atomes de carbone du 
tr6pied. 

. . . . .  , 

6~ . . . . . .  ; 8 7 

Fig. 3. Conformations des deux cycles. 

3. Conformation du cycle tropilidOnique 

La conformation du cycle tropilid6nique libre a sus- 
cit6 de nombreuses controverses. Compte tenu de son 
caract~re nettement aromatique, une structure plane 
lui fut longtemps attribu6e, sugg6r6e par des calculs 
th6oriques (Doering & Knox, 1954). Des spectres infra- 
rouge et Raman furent interpr6t6s dans cette hypoth6se. 
La structure de l'acide thujique (7-7-dim6thyl cyclo- 
heptatri6ne-3-acide carboxylique) d6termin6e par ray- 
ons X (Davis & Tulinsky, 1966) qui poss?~de un cycle 
tropilid6nique libre et l'6tude par diffraction 61ectro- 
nique du cycle tropilid6nique (Traetteberg, 1964) ont 
clairement montr6 la conformation type 'bateau' de ce 
cycle. 

Dans le compos6 actuellement 6tudi~, il existe ~gale- 
ment un cycle tropilid6nique libre; seule la liaison 
C(3a)-C(8a) commune au cycle thioph6nique et au 
cycle tropilid6nique peut &re consid6r6e comme sou- 
mise h l'influence de la complexation. En effet, pour 
les carbones int6ress6s dans cette liaison il y a perte 
partielle du caract~re sp 2 au profit d'une hybridation 
sp 3 . 

Mise/~ part cette restriction, le cycle tropilid6nique 
de ce complexe adopte 6galement une conformation 
bateau. 

Le carbone C(4) est de type sp 3 car l'angle C(3a)- 
C(4)-C(5) est de 109°3 et les distances C(3a)-C(4)- et 
C(4)-C(5), respectivement 1,51 et 1,52 (A), correspon- 
dent bien ~ une coordination t6tra6drique du carbone 
C(4). On observe enfin une alternance de simple ou de 
double liaisons entre les autres carbones du cycle, C(5)- 
C(6) (1,30 A); C(6)-C(7)(1,49 A); C(7)-C(8)(1,36 A) 
et C(8)-C(8a)(1,50 A). 

Si l'on d6finit par moindres carr6s, les 6quations des 
plans suivants ~t partir des coordonn6es rapport6es au 
rep~re orthonorm6" 

Plan C(3a), C(8a), C(5), C(6) 

- 3,35972x- 0,82061y + 2,69103z = 6,97314 
[C(3a) 0,004 A; C(8a) -0 ,004 A; C(5) 0,005 A; 
C(6) 0,006 A.] 

Tableau 5. Angles 

C(1)--S----C(3) 
S----C(3)--C(3a) 
C(3)--C(3a)-C(8a) 
C(3a)-C(8a)-C(I) 
C(3)--C(3a)-C(4) 
C(3a)-C(4)--C(5) 
C(4)--C(5)--C(6) 
C(5)--C(6)--C(7) 
C(6)--C(7)--C(8) 
C(7)--C(8)--C(8a) 
C(8)--C(8a)-C(1 ) 
C(8)--C(8a)-C(3a) 
C(4)--C(5)--C(9) 
C(6)--C(5)--C(9) 
C(6)--C(7)--C(10) 

91,5 (0,8) 
110,5 (1,2) 
112,9 (1,4) 
113,8 ( 1,4) 
124,0 (1,4) 
109,3 (1,2) 
123,9 (1,0) 
126,0 (1,4) 
129,6 (1,4) 
119,9 (1,3) 
119,8 (1,3) 
126,3 (1,3) 
113,1 (1,0) 
122,7 (1,1) 
114,5 (1,3) 

de liaison dans la molOcule (°) 

C(8)--C(7)--C(10) 115,8 (1,3) 
Cr C(11)-O(1) 178,6 (1,6) 
Cr--C(12)-O(12) 177,4 (1,6) 
Cr--C(13)-O(3) 177,0 (1,5) 
C(11)-Cr C(12) 91,8 (0,8) 
C(11)-Cr -C(13) 87,3 (0,8) 
C(12)-Cr C(13) 89,5 (0,8) 
O(l)--Cr 0(2) 92,9 (0,4) 
O(1)--Cr 0(3) 87,0 (0,4) 
O(2)--Cr--O(3) 87,7 (0,4) 
C(1)--Cr S 45,5 (0,4) 
S-----Cr C(3) 44,7 (0,5) 
C(3)--Cr C(3a) 36,8 (0,6) 
C(3a)-Cr C(8a) 36,1 (0,5) 
C(8a)-Cr---C(1) 36,4 (0,6) 
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Plan C(6), C(8a), C(7), C(8) 
- 0 ,55848x-  0,35838y + 1,07592z = 4,49906 
[C(6) 0,005 A; C(8a) -0 ,004  A; C(7)-0,011 A; 
c(8) 0,010 A.I 

Plan C(3a), C(4), C(5) 
+ 1,31348x+0,39949y- 1,03100z= - 2,37055. 

Les angles entre ces plans, comme le montre la Fig. 
3, sont de 48 et de 27 °, valeurs identiques aux erreurs 
pr6s, 5. celles trouv6es dans l'acide thujique. 

Le cycle tropilid6nique du compos6 6tudi6 pr6sente 
donc une conformation bateau avec les caract6ristiques 
suivantes: 

- un carbone t6tra6drique C(4), 
- un systi~me de simples et doubles liaisons altern6es, 
- deux angles entre plans caract6ristiques de 48 et 

27 ° . 

Dans le ligand libre, les carbones C(3a) et C(8a) sont 
de type sp z. Les carbones C(4) et C(8) sont donc tou- 
jours situ6s dans le plan thioph6nique. Etant donn6 le 
type sp 3 de l 'atome de carbone C(4), les atomes de car- 
bone C(5), C(6), C(7) sont rejet6s en dehors du plan 
moyen thioph6nique. Pour interpr6ter l'unicit6 de la 
raie de r6sonance des protons m6thyl6niques (d~place- 
ment chimique moyen ~ = 3,14 p.p.m.), il faut admettre 
l'existence d'une r6sonance entre les deux conforma- 
tions possibles du cycle tropilid6nique plag:ant alterna- 
tivement les atomes C(5), C(6), C(7) de part et d'autre 
du plan thioph6nique. Les protons g6min6s du carbone 
t6tra6drique occupent alors statistiquement une posi- 
tion axiale ou 6quatoriale. 

Dans le ligand complex6, l'examen des distances des 
atomes au plan moyen d6fini par les quatre carbones 
du cycle thioph6nique montre que les atomes de car- 
bone C(4) et C(8) s'6cartent tr~s 16g~rement de ce plan 

(0,08 et 0,02 A). Ceci montre que les atomes de carbone 
C(3a) et C(Sa) comme les atomes C(3) et C(1) ont perdu 
une partie de leur caract6re sp 2 par suite de la pr6sence 
du coordinat Cr(CO)3. Comme dans le ligand libre, les 
atomes C(5), C(6) et C(7) sont rejet6s en dehors du plan 
moyen thioph6nique. Mais la pr6sence du coordinat 
Cr(CO)3 d6termine un marquage lat6ral de la mol6cule. 
Les deux conformations bateau du cycle tropilid6nique 
ne sont plus 6nerg6tiquement 6quivalentes; seule la 
conformation bateau plag:ant les atomes C(5), C(6), 
C(7) et le tr6pied de part et d'autre du plan moyen thio- 
ph6nique est possible; l 'autre conformation est exclue 
par emp~chement st6rique. Les protons m6thyl6niques 
ne sont donc plus magn6tiquement 6quivalents, et ap- 
paraissent sous la forme d'un doublet dans le spectre 
r.m.n. 

Les r6sultats cristallographiques confirment de fag:on 
indiscutable les donn6ees obtenus en r.m.n. De plus, ils 
apportent des renseignements sur l'influence de la com- 
plexation sur un noyau h6t6rocyclique: diminution du 
caracti~re de simples et doubles liaisons C-C, allonge- 
ment des liaisons S-C(1) et S-C(3) et absence de pla- 
n6it6 du cycle. 
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DL-Isoleucine belongs to the space group P1, with a= 14.66, b = 5-39, c= 5-27 A, ~= 109.2 ~, fl= 114.0 ° 
and 7= 85.2 ° . The structure has been determined with moderate accuracy, and shows some relation- 
ships with the r and Dr forms of other amino acids. 

It has recently been shown (Torii & Itaka, 1971) that 
the crystal structure of some L-e-amino acids having 
hydrocarbon side chains are closely related. On the 
other hand, it has been pointed out (Pedone & Bene- 
detti, 1971) that an equally close relationship may 
occur, in some cases, between the molecular packings 

of racemic and optically active pairs. Such a relationship 
can be practically utilized to obtain a very good 
approximation to the crystal structure of either the 
racemic or optically active form, from that of the other. 
In this communication we report the crystal structure 
of DL-isoleucine and show that the same simple re- 


