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Fig. 8. Sch6ma d'approche des r6actifs lors de la condensation. 

g6om6tries &ant bloqu6es dans l'6tat indiqu6 lors de 
l 'approche des r6actifs, que l'alcool pr6pond6rant soit 
A2 (voie b). L'alcool A1 quant 5. lui doit &re dfi ~t la 
fois h l 'approche par la voie a et 5. l 'isom6risation ult6- 
rieure de l 'alcoolate de A2 (Brunet et al., 1974b). 

D'autre part, la connaissance de la st6r6ochimie de 
ces alcools est extr6mement importante pour expliquer 
les propri6t6s chimiques de d6riv6s de ces compos6s 
dont nous poursuivons l'6tude actuellement. 
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The crystal structures of (+)-Co(en)3Cla. 2"8H20 and (+_)-Cr(en)aC1.3H20 have been determined by 
three-dimensional X-ray analysis. They are trigonal with space group P3cl. Lattice constants are 
respectively a = 11.457 (3), c = 15.482 (6) and a = 11.591 (4), c = 15.472 (6) A with four formula units in the 
unit cell. The final R index for both is 0.061. The two complexes are isostructural and are composed of 
octahedral [Co(enh] 3+ (or [Cr(en)3] a+) cations and C1- ions linked by hydrogen bonds. The waters of 
hydration are also linked to each other by hydrogen bonds, but no bonds exist between the complexes 
and the H20 molecules. The octahedron [Cr(en)3] a+ is more distorted and larger than the [Co(en)3] a+ 
cation. 

Dans le cadre d'une &ude sur les complexes octa6dri- 
ques de Werner du type M(en)3Xa.nH20 ( M = m & a l  
trivalent, X -  = CI- ,  Br - ,  S C N - ,  en = &hyl~nediamine, 
NH2-CH2-CH2-NH2), la d6termination de la structure 

du compos6 rac6mique (_)-Cr(en)3C13.nH20 a 6t6 
entreprise. 

On se propose principalement de mettre en 6vidence 
les diff6rentes liaisons intermol6culaires et d'6tudier la 

A C 31B - 6* 
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d6formation structurale en fonction de la nature du 
m&al trivalent. Dans ce but, on a pr6cis6 la structure 
du complexe (+)-Co(en)3C13 nH20 d6termin6 par 
Nakatsu,  Saito & Kuroya  (1956) et annonc6e, par 
divers auteurs, comme &ant isotype de 
( + )-Cr(en)3Cla. nH20.  

Co(en)3C13 rac~mique 
Les positions des atomes lourds (Co, CI, N, C et O) 
ont 6t6 d6termin6es par Nakatsu et al. (1956), celles des 
atomes d 'hydrog~ne restant inconnues. Ces auteurs 
avaient mentionn6, sans les r6soudre, des difficult6s 
concernant  la r6partition des mol6cules d'eau. 

Prdparations 
(_+)-Co(en)3C13 a 6t6 pr6par6 selon la m6thode 

d6crite par Work (1946) et recristallis6 par  6vaporation 
apr~s dissolution dans l 'eau. 

Le clich6 de poudres obtenu est identique ~t celui 
publi6 par Andersen, Galsbol  & Harnung (1969). 

15,482 + 0,006 A,; ~, = 120,00 °; V= 1760 A, a; Z = 4; 
Dc = 1,493 g cm -3 

Le groupe de sym6trie est P3cl (D4a, n ° 165), dont 
les r6flexions hhOl existent seulement pour l =  2n. 

Mesures des intensitks 
Le cristal choisi est un parall616pip/~de jaune  orang6 

d 'environ 0,2 × 0,1 x 0,1 × mm. Les mesures des inten- 
sit6s ont 6t6 effectu6es sur un diffractom&re quatre 
cercles Philips PW 1100 en utilisant la radiation 
Mo K~ (mesures avec monochromateur) .  Toutes les 
r6flexions du type hkl ont 6t6 mesur6es pour 4°<  
20<  64 °, par int6gration en 09: 

2350 r6flexions ont 6t6 collect6es dont seulement 
1013, telles que Fobs>3a(Fobs) seront consid6r6es 
comme significatives [a(Fob0 &ant l '6cart-type sur le 
facteur de structure]. 

Etant donn6 le volume du cristal et le faible coeffi- 
cient d 'absorpt ion lin6aire pour la radiation du 

Thermogravim~trie 
L'analyse thermogravim&rique effectu6e sur des 

cristaux r6duits en poudres donne 2,8 mol&ules d'eau, 
alors que, la mol6cule (+)-Co(en)3C13 est, en g6n6ral, 
pr6sent6e comme poss6dant 3 ou 3,5 mol&ules d 'eau 
(Nakatsu et al., 1956). 

Maille cristalline 
Des clich6s de cristal tournant  et de Weissenberg 

ont permis de v6rifier la maille de sym6trie hexagonale 
d6termin6e par Jaeger (1904) et Nakatsu et al. (1956). 
Les param&res de la maille affin6s (Whuler, Brouty, 
Spinat & Herpin,  1975) sont: a=11 ,457+0 ,003 ,  c =  

Tableau 1. Positions atomiques (×  10 4) de 
(_+)-Co(en)3Cl3.2,8HzO, m facteur de multiplicitO de 
l'atome et B coefficients d'agitation thermique isotropes 

des hydrogknes (A 2) 

m x y z 
Co 0,33 3333 (0) 6667 (0) 1200 (1) 
N(I) 1 1881 (5) 5339 (6) 1925 (3) 
N(2) 1 3020 (5) 5129 (5) 483 (3) 
C(I) 1 1665 (7) 3980 (7) 1729 (4) 
C(2) 1 1757 (7) 3914 (7) 750 (4) 
CI 1 3939 (2) 4949 (2) 3761 (1) 
O(1) 0,67 1170 (8) 2206 (9) 3692 (6) 
0(2) 0,17 0 (0) 0 (0) 0 (0) 
0(3) 0,11 0 (0) 0 (0) 2500 (0) 

Tableau 1 (suite) 
m x y z B 

H(N1)I 1 1176 (52) 5339 (52) 1752 (34) 0,7 (1,1) 
H(N1)2 1 2078 (55) 5491 (55) 2431 (34) 2,5 (1,5) 
H(N2)I 1 3758 (54) 5063 (57) 549 (36) 1,0 (1,1) 
H(N2)2 1 2403 (57) 5367 (57) 4967 (35) 1,9 (1,3) 
H(CI)I 1 786 (54) 3280 (56) 1975 (33) 1,4 (1,2) 
H(C1)2 1 2458 (60) 3866 (63) 2039 (37) 1,9 (1,4) 
H(C2)I 1 945 (60) 3947 (60) 439 (36) 1,9 (1,3) 
H(C2)2 1 1784 (63) 3066 (54) 484 (32) 1,3 (1,2) 
H(O1)I 0,67 1169 (98) 1807 (91) 3297 (63) 1,7 (1,5) 
H(O1)2 0,67 1110 (97) 2038 (99) 4117 (66) 0,8 (1,4) 
H(O2) 0,34 666 (120) 667 (110) 258 (91) 0,7 (2,0) 
H(O3) 0,22 681 (110) 0 (0) 2500 (0) 0,6 (2,0) 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique anisotropes (×  10 4) et amplitudes de vibration (r.m.s.) de 
( _+ )-Co(en)3Cl3.2,8H20 

fin fl22 fl33 fl,2 ills fl23 Amplitudes r.m.s. (~,) 
Co 77 (0) 77 (1) 16 (0) 39 (0) 0 (0) 0 (0) 0,138 (3) 0,196 (3) 0,196 (3) 
N(1) 94 (7) 123 (8) 23 (2) 62 (6) 2 (3) 3 (3) 0,167 (6) 0,204 (7) 0,248 (7) 
N(2) 89 (6) 87 (6) 21 (2) 44 (5) 3 (3) l (3) 0,160 (6) 0,208 (6) 0,212 (6) 
C(1) 118 (10) 84 (8) 29 (3) 39 (7) 15 (4) 11 (4) 0,166 (8) 0,218 (8) 0,263 (9) 
C(2) 103 (9) 89 (8) 34 (3) 48 (7) 2 (4) - 1 (4) 0,201 (7) 0,211 (9) 0,229 (9) 
Cl 137 (2) 123 (2) 26 (0) 83 (2) 6 (1) 3 (1) 0,174 (1) 0,215 (2) 0,268 (2) 
O(1) 117 (12) 204 (15) 92 (6) 63 (12) -23  (7) 26 (7) 0,223 (9) 0,292 (9) 0,385 (9) 
0(2) 195 (0) 195 (14) 79 (9) 97 (0) 0 (0) 0 (0) 0,31 (1) 0,31 (3) 0,31 (3) 
0(3) 294 (0) 294 (29) 52 (11) 147 (0) 0 (0) 0 (0) 0,25 (2) 0,38 (3) 0,38 (3) 
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molybd6ne (16,4 cm-1), il n'est pas n6cessaire d'effec- 
tuer des corrections d'absorption. 

Affinement de la structure 
Le programme employ6 est AFFINE, programme 

d'affinement par moindres carr6s en matrice com- 
plete, d6riv6 de ORFLS (Busing, Martin & Levy, 
1962). Les facteurs de diffusion introduits ont 6t6 
calcul6s 5. partir des tables de coefficients d6termin6s 
par Cromer & Mann (1968); les composantes de la 

C(2) 

N(2) 

N(I) J 

Fig. 1. Cation (+)-[Co(en)3] 3+ dessin6 par ORTEP (Johnson, 
1965). 
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liaison hydrog6ne N-H-- CI 
liaison intramollculaire 

Fig. 2. Projection de la structure _L [! 10]. Les atomes de cobalt 
se trouvent dans le plan de la feuille. Les atomes et liaisons 
en traits gras se trouvent au-dessus, ceux en traits fins au- 
dessous de la feuille. 

dispersion anomale Af' et Af" sont extraites des tables 
de Cromer & Liberman (1970). 

Dans un premier temps, les positions atomiques des 
atomes de cobalt, chlore, azote [N(1) et N(2)] et 
carbone [C(1) et C(2)] d6termin6es par Nakatsu et al. 
(1956) ont 6t6 affin6es ainsi que les facteurs de tem- 
p6rature isotropes individuels: R=0,17.  Des sections 
de s6rie diff6rence ont permis de trouver les positions 
des oxygi~nes des mol6cules d'eau; ils se r6partissent en 
trois sites: 

- un site g6n6ral O(1) annonc6 pr6c6demment par 
Nakatsu et al. (1956) 

- deux sites en positions particuli6res 0(2) et O(3), 
O(1) et 0(3) 6tant partiellement occup6s. 

Les facteurs de multiplicit6 sont affin6s: R=0,13  

et Rw=0,098 (w=~-~o) ) .Lasommedesoccupa t ions  

des trois sites (Tableau 1), compte tenu des 6carts- 
type, correspond aux 2,8 mol6cules d'eau d6termin6es 
par analyse thermogravim6trique. Un nouvel affine- 
ment est effectu6, successivement sur l'ensemble des 
positions atomiques et sur les facteurs de temp6rature 
anisotropes: R = 0,088 et Rw = 0,072. 

Des sections de s6rie diff6rence permettent alors de 
d6terminer, successivement, les positions des atomes 
d'hydrogi~ne de l'ion [Co(en)a] 3+, puis ceux des mol6- 
cules d'eau. 

Pour l 'atome O(1), il existe deux sites hydrog~ne en 
positions g6n6rales. Par contre, les atomes 0(2) et 
0(3) 6tant en positions particuli/~res, leurs deux 
hydrog/~nes respectifs sont r6partis statistiquement sur 
les positions d'un seul site pour chaque oxygi~ne. 

On obtient, finalement, pour 1013 r6flexions: R =  
0,074 et R~=0,061.* 

Les positions atomiques et les facteurs de multipli- 
cit6 des sites sont regroup6s dans le Tableau 1; les 
facteurs de temp6rature anisotropes et les amplitudes 
de vibration (r.m.s.) des atomes autres que l'hydrog~ne, 
le long des trois axes principaux des ellipsoides de 
vibration sont explicit6s dans le Tableau 2. 

Dans le cas du compos6 (+)-Co(en)3C13. H20 Iwata, 
Nakatsu & Saito (1969) avaient observ6 une vibration 
isotrope pour l 'atome de cobalt. I1 n'en est pas de 
m~me pour (+)-Co(en)3Cl3: seulement deux ampli- 
tudes de vibration, suivant [010] et [100], sont identi- 
ques; la troisi/~me, dirig6e suivant [001] est plus faible. 

Description de la structure 
Un dessin effectu6 par ORTEP (Johnson, 1965) 

(Fig. 1) montre l 'un des deux ions st6r6oisom~res, de 
configuration A(555) (IUPAC, 1970), existant en 
nombre 6gal dans la maille. Les distances et angles de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au dgp6t 
d'archives de ]a British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30991:17 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant &: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 



2072 C O M P L E X E S  R A C E M I Q U E S  H Y D R A T E S  (+ ) -Co(en )3Cl3  ET (+) -Cr(en)sC13 

Tableau 3. Dis tances  (A) et angles (°) intramolOculaires 
de ( + )-Co(en)3Cla. 2,8H20 

Co--N0)  1,953 (4) 
Co--N(2) 1,958 (4) 
N(1)-C(1) 1,480 (7) 
N(2)-C(2) 1,479 (7) 
C(l)-C(2) 1,524 (7) 
N(1)-H(N1)I 0,85 (8) 
N(1)-H(N1)2 0,81 (9) 
N(2)-H(N2) 1 0,89 (8) 
N(2)-H(N2)2 ~m 0,85 (9) 
C(1)-H(CI)I 1,00 (8) 
C(1)-H(C1)2 1,09 (9) 
C(2)-H(C2) 1 1,06 (9) 
C(2)-H(C2)2 1,07 (8) 
N(1) Co--N(2) 85,4 (2) 
N(1) Co--N(2)" 93,4 (2) 
Co- N(1)-C(1) 109,6 (3) 
Co-- N(2)-C(2) 109,9 (3) 
N(1) C(1)-C(2) 106,1 (4) 
N(2) C(2)-C(1) 106,8 (4) 
Co----N(1)-H(N1)I 105 (5) 
Co N(1)-H(N 1)2 110 (6) 
C(1)~N(1) -H(N 1) 1 106 (5) 
C(1) N(1)-H(N1)2 108 (6) 
H(N1)I-N(1)-H(N1)2 118 (8) 
Co----N(2)-H(N2) 1 105 (6) 
Co N(2)-H(N2)2 ~m 104 (5) 
C(2)---N(2)-H(N2)I 114 (6) 
C(2)---N(2)-H(N2)2 ~m 111 (5) 
H(N2)I-N(2)-H(N2)2 ~m 111 (8) 
Y(1) C(1)-H(C1)I 110 (4) 
N(1) C(1)-H(C1)2 109 (4) 
C(2) C(I)-H(C1)I 114 (4) 
C(2)----C(1)-H(C1)2 110 (4) 
H(C1)I-C(1)-H(C1)2 107 (6) 
N(2) C(2)-H(C2)1 108 (5) 
N(2) C(2)-H(C2)2 107 (4) 
C(1)----C(2)-H(C2)I 111 (5) 
C(1)----C(2)-H(C2)2 l 17 (4) 
H(C2) 1-C(2)-H(C2)2 106 (6) 

O(1)--H(O1)I 0,76 (1 l) 
O(1)--H(O1)2 0,68 (10) 
H(O1)I-O(1)-H(O 1)2 130 (15) 
0(2) H(O2) 0,86 (11) 
H(O2)--O(2)-H(O2) Lu 100 (17) 
0(3) H(O3) 0,78 (12) 
H(O3)--O(3)-H(O3) ~. ~ 120 

Les indices correspondent aux atomes homologues suivants 
i 1 - y x - y  z 
ii y - x  1 - x  z 
iii 1 - x  1 - y  1 - z  
iv y y - x  1 - z  
v x - y  x l - z  
vi 1 - y  1 - x ½ + z  
vii x x - y  ½+ z 
viii y -  x y ½ + z 
ix y x ½-z 
x 1 - x y - x ½ - z  
xi x - y  1 - y  ½ - z  

liaison intramol6culaires sont r6pertori6s dans le 
Tableau 3. La Fig. 2 est une projection de la maille 
perpendiculairement h la direction [110]. Elle explicite 
la disposition des quatre ions [Co(en)3] 3+ dans la 
maille. 

La coh6sion entre les ions [Co(en)3] 3+ est assur6e 
par des liaisons hydrogbne du type N - H . . . C 1 .  En 

effet, un atome de chlore est li6 h trois ions complexes 
par l'interm6diaire de cinq liaisons hydrog~ne (Fig. 2 
et Tableau 5). Par contre, il n'existe pas de liaison du 
type N - H . . - O "  pour qu'il y ait liaison hydrog6ne, la 
distance N . . . O  doit &re inf6rieure h la somme des 
rayons de van der Waals r N + r o = 2 , 9  A, or la plus 
petite distance N . - . 0 = 4 , 0 5 7  A (Tableau 4). I1 ne 
semble pas exister, non plus, de liaison du type 
C1. . .  H-O:  si la distance O-C1 (3,162 A) est correcte, 
la distance H(O1)2. . .C1 est beaucoup trop grande 
(3,33 A, r H + r c ~ = 3  ]~) (Hamilton & Ibers, 1968). 

Tableau 4. Dis tances  (~,) inf~rieures dt ~ 4  ~ entre  
a tomes  non liOs de (+)-Co(en)3C13 . 2,8H20 

N(1)-N(2) 2,657 (6) C(1)-CV' 3,904 (6) 
N(I)-N(2) u 2,845 (6) C(2)-O(1) "l" 3,619 (9) 
N(I)-N(I) ~ 2,769 (6) C(2)-O(1) ~ 3,557 (9) 
N(Z)-N(2) ~ 2,793 (6) C(2)-O(1)* 3,420 (9) 
N(I)-CI 3,857 (4) C(2)-CF "i 3,556 (6) 
N(2)-O(1) *m 4,057 (9) C(2)-CP * 3,721 (6) 
C(1)-O(1) • 3,355 (9) C(2)-CI x' 4,055 (6) 
C(1)-O(1) 3,527 (8) C(2)-O(2) 4,060 (6) 
C(1)-O(1) ~" 3,644 (9) O(1)-C1 3,162 (7) 
C(I)-CI 3,878 (6) O(1)-O(1)' 3.810 (10) 
C(1)-CP' 3,860 (6) 0(2)-0(3) 3,870 (1) 

Tableau 5. Lia isons  hydrogOne de 
( + )-Co(en)3C13.2,8H20 

A-H. . .B  ,4-..B H . . . B  / A - H " . B  
N(1)-H(N1)2-C1 t' 3,259 (4) ,~, 2,639 (9)/~ 134 (8) ° 
N(1)-H(NI)I-CV i 3,334 (4) 2,488 (8) 173 (7) 
N(Z)-H(N2)2-CI v~ 3,344 (4) 2,821 (9) 135 (8) 
N(2)-H(N2)2-C1 vl'' 3,461 (4) 2,770 (9) 139 (7) 
N(Z)-H(N2)I-C1 Ix 3,336 (4) 2,534 (8) 150 (7) 
O(I)-H(OI)l-O(3) 2,863 (8) 2,20 (11) 146 (11) 
O(2)-H(O2)--O(1) ix 2,983 (7) 2,25 (15) 143 (20) 

Les hydrog6nes de l 'atome 0(2) sont r6partis statis- 
tiquement sur deux des six positions 6quivalentes 
possibles (Fig. 3). Pour que l'angle H - O - H  soit 
plausible, il faut que les deux hydrogbnes soient h la 
m~me cote z. Un atome 0(2) est entour6 de six 
oxyg~nes O(1) (2,983 A). Ils sont li6s par l'interm6- 
diaire de H(O2) (Tableau 5). L'atome 0(3) est li6 ~t 

I 
0(1) . ~ 7  x 
90.63 

Io,47~.~/ 

• 0(2), z=0,5 o H(02) 

Fig. 3. Liaisons O(2)-H(O2)'..O(1) autour de z=0,5. On a 
un sch6ma identique autour de z= 0. 
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deux atomes d'hydrog~ne r6partis statistiquement sur 
les trois positions 6quivalentes d6finies. Aucune liaison 
hydrog6ne ne met en jeu l 'un des hydrog6nes H(O3) 
(Fig. 4). Par contre, un atome 0(3) est entour6 par six 
oxyg6nes O(1) (2,864 A) avec lesquels il est 1i6 par 
liaison hydrog~ne par l'interm6diaire de H(O1)I 
(Tableau 5). 

Les mol6cules d'eau, reli6es entre elles par des 
liaisons O - H . . . O ,  se trouvent donc dans des canaux 

0(1) 

o137 

• 0(3), z=0,25 

Fig. 4. Liaisons O( I ) -H(O1) I ' - "  0(3) autour de z=0,25. On a 
un sch6ma identique autour de z= 0,75. 

( r~2 ,2  A) parall61es ~t l'axe A3, situ6s b. l 'origine de 
la maille. 

La coh6sion entre mol6cules Co(enhC13 et mol6- 
cules d'eau est assur6e par des forces de van der Waals 
(Tableau 4). 

Cr(en)3Cl3 rac~mique 
Le complexe (+)-Cr(en)3Cl3 hydrat6 a 6t6 6tudi6, 
principalement sur poudres, par de nombreux auteurs: 
Ter Berg (1939), Andersen et aL (1969) et Rancke- 
Madsen & Woldbye (1972) qui ont d6termin6 les para- 
m~tres et la sym6trie hexagonale de la maille et mis en 
6vidence la grande ressemblance de ce compos6 avec 
( _+ )-Co(en)3Cl3. 

Etude pr&lable 
La pr6paration d6crite par Gillard & Mitchell 

(1972) a permis d'obtenir des cristaux de ( + )-Cr(en)3C13 
apr~s recristallisation dans l'eau. 

Les analyses chimique et thermogravim6trique, 
effectu6es apr~s la pr6paration des cristaux, indiquent la 
pr6sence de trois mol6cules d'eau pour une mol6cule 
complexe. Au bout d 'un an, le compos6 ne contient 
plus que 2,1HzO. Rancke-Madsen & Woldbye (1972) 
avaient 6voqu6 ce probl6me en soulignant que les 

Tableau 6. Positions atomiques (× 104) de (+)-Cr(en)3C13.3H20, m facteur de multiplicitO de l'atome et B coeffi- 
cients d'agitation thermique isotropes des hydrogknes (A 2) 

m x y z 
Cr 0,33 3333 (0) 6667 (0) 1199 (1) 
N(1) 1 1818 (3) 5221 (3) 1951 (2) 
N(2) 1 2961 (3) 5024 (3) 448 (2) 
C(1) 1 1657 (4) 3922 (4) 1731 (2) 
C(2) 1 1709 (4) 3856 (4) 753 (2) 
El 1 3927 (1) 4924 (1) 3761 (1) 
O(1) 0,73 1138 (5) 2168 (6) 3698 (3) 
0(2) 0,17 0 (0) 0 (0) 0 (0) 
0(3) 0,10 0 (0) 0 (0) 2500 (0) 
H(N1)I 1 1091 (52) 5103 (56) 1787 (36) 
H(NI)2 1 2065 (48) 5505 (51) 2402 (33) 
H(N2)I 1 3705 (47) 4978 (53) 476 (33) 
H(N2)2 1 2207 (52) 5120 (50) 4958 (33) 
H(C1)I 1 838 (51) 3311 (54) 1930 (29) 
H(CI)2 1 2427 (42) 3812 (45) 2039 (24) 
H(C2)I 1 880 (43) 3915 (42) 526 (23) 
H(C2)2 1 1697 (42) 3072 (40) 529 (26) 
H(O1)I 0,73 1362 (54) 1944 (52) 3252 (35) 
H(O1)2 0,73 1345 (58) 2222 (52) 4148 (36) 
H(O2) 0,34 766 (84) 485 (93) 177 (53) 
H(O3) 0,20 9386 (98) 0 (0) 2500 (0) 

4,4 (1,5) 
3,9 (1,4) 
2,7 (1,4) 
5,3 (1,2) 
5,6 (1,3) 
2,2 (1,0) 
1,9 (0,9) 
3,1 (0,9) 
2,3 (1,3) 
5,5 (1,3) 
6,0 (1,4) 
5,8 (1,6) 

Tableau 7. Coefficients d'agitation thermique an&otropes (× 104) et amplitudes de vibration (r.m.s.) de 
( + )-Cr(en)3C13.3H20 

flit f12-, fl33 ill2 fl13 fl23 Amplitudes r.m.s. (/~) 
Cr 74 (0) 74 (1) 18 (0) 37 (0) 0 (0) 0 (0) 0,148 (3) 0,194 (3) 0,194 (3) 
N(1) 113 (4) 109 (4) 27 (1) 49 (3) 15 (2) 4 (2) 0,167 (3) 0,236 (4) 0,259 (4) 
N(2) 100 (4) 87 (3) 28 (1) 45 (3) 4 (2) 1 (2) 0,184 (4) 0,211 (4) 0,229 (4) 
C(1) 115 (5) 90 (4) 36 (2) 30 (4) 12 (2) 10 (2) 0,183 (5) 0,229 (5) 0,276 (5) 
C(2) 113 (5) 81 (4) 40 (2) 36 (4) 2 (2) - 3  (2) 0,202 (5) 0,220 (5) 0,260 (5) 
CI 149 (1) 134 (1) 30 (0) 92 (1) 7 (1) 4 (0) 0,188 (1) 0,224 (1) 0,284 (1) 
0(1) 149 (7) 318 (12) 95 (4) 101 (8) -24  (4) 8 (5) 0,253 (8) 0,347 (8) 0,423 (8) 
0(2) 265 (0) 265 (12) 87 (6) 132 (0) 0 (0) 0 (0) 0,324 (9) 0,368 (9) 0,368 (9) 
0(3) 307 (0) 307 (20) 39 (6) 154 (0) 0 (0) 0 (0) 0,217 (9) 0,396 (9) 0,396 (9) 
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cristaux de (+)-Cr(en)3Cl3 perdent ou absorbent de 
l'eau suivant l'humidit6 de l'air ambiant. Ceci laisse 
pr6voir que, comme dans le cas de (+)-Co(en)aC13, 
l 'occupation du ou des sites oxyg~ne sera incompl&e. 

Les donn6es cristallographiques (Whuler et al., 
1975) sont: a=11,591+0,004,  c=15,472+0,006 A; 
7 =  120,00°; V=1800 ~3; Z = 4 ;  D~=1,449 g cm -3 ; 
groupe P-3cl (D~e, n ° 165). 

Intensit~s de diffraction 
Le cristal choisi pour faire l'6tude structurale de 

(+)-Cr(en)3C13 est un parall~16pip?~de 16g~rement 
oblique de dimensions 0 ,4×0 ,3×0 ,2  mm, venant 
d'etre pr6par6. 

Les intensit6s de diffraction ont 6t6 collect6es 
sur un diffractom&re quatre cercles Philips PW 1100 
dans les m~mes conditions que (+)-Co(en)3Cl3 
[2(Mo Kc0, 4 ° < 20 < 64 °] : 2400 r6flexions ont 6t6 
mesur6es dont seulement 1322 [Fobs > 3a(Fobs)] seront 
consid6r6es pour l'affinement de la structure. 

Le coefficient d'absorption lin6aire 6tant faible 
(11,2 cm -~ pour la radiation du molybd~ne) et le 
cristal 6tant petit, les corrections d'absorption sont 
n6glig6es. 

Affinement de la structure 
Les programmes employ6s sont les mSmes que 

pr6c6demment. Les facteurs de diffusion ont 6t6 cal- 
cul6s h partir des coefficients d6termin6s par Cromer & 
Mann (1968) et Cromer & Liberman (1970). 

Le premier affinement est effectu6 en introduisant 
les positions des atomes affin6es pr6c6demment pour 
(_+)-Co(en)3C13.2,8H20, sans les hydrog~nes. Les 
facteurs de temp6rature individuels 6tant conserv6s 
isotropes, on obtient R=0,15;  en anisotrope R= 
0,083. Des sections de s6rie diff6rence donnent les 
positions des hydrog~nes des mol6cules d'6thyl6nedi- 
amine; l'affinement des positions puis des facteurs de 
temp6rature isotropes de ceux-ci m~ne ~t R=0,075 et 
Rw=0,074. Un affinement sur les multiplicateurs des 
atomes d'oxyg~ne permet de d6terminer les taux 
d'occupation de leurs trois sites (R=0,072). Ceux-ci 
correspondent b. l'existence de trois mol6cules d'eau 
pour une mol6cule (+)-Cr(en)3C13, ce qui coincide 
avec le r6sultat d'analyse thermogravim6trique. Les 
trois mol6cules d'eau sont r6parties sur trois sites 
diff6rents analogues b. ceux de (+)-Co(en)3Cl3. 

Les atornes d'hydrog~ne des molecules d'eau sont 
positionn6s par sections de s6rie diff6rence. Un 
dernier affinement g6n6ral fournit successivement les 
positions atomiques d6finitives (Tableau 6) et les 
facteurs de temp6rature isotropes pour les hydrog~nes 
(Tableau 6) et anisotropes pour tous les autres atomes 
(Tableau 7). Pour ces derniers, les amplitudes de 
vibration ont 6t6 calcul6es le long des trois axes win- 
cipaux des ellipsoides (Tableau 7). 

Le facteur R final est 0,061 pour 1322 r6flexions. 
L'ensemble des positions atomiques obtenues pour 

(+)-Cr(en)3C13 est comparable b. celui obtenu pr6c6- 

demment pour (+)-Co(en)3C13, ce qui confirme bien 
l'isotypie annonc6e. 

Description de la structure et comparaison avec 
( + )-Co(en)3C13.2,8 H20 

La Fig. 5 repr6sente la projection de l'ion 
(+)-[Cr(en)3] 3+ perpendiculairement ~. l'axe A3 de la 
maille. Comme pour (+)-Co(en)3C13, les liaisons C-C 
ont une direction voisine de l'axe A3: les conformations 
des trois ligands 6thylenediamine sont lel-lel-lel. La 
configuration de l'ion (+)-[Cr(en)3] 3+ est identique 
celle de (-F)-[Co(en)3] 3+, soit A(OO6), ce qui 6tait 
pr6vu par l'existence du compos6 rac6mique actif, 
[(+)-Co(en)3.(-)-Cr(en)3]C16.nHzO (Delepine, 1934; 
Andersen et al., 1969) et par les informations apport6es 
par la comparaison entre courbes de dichroisme 
circulaire de ces deux ions (McCaffery, Mason & 
Ballard, 1965). 

Les distances intramol6culaires et les angles de 
liaison sont regroup6s dans le Tableau 8. Les six 
azotes sont situ6s aux sommets d'un octa~dre 16g~re- 
ment d6form6 (rotation de 6,5 ° entre les deux triangles 
de base d6finissant l'octa~dre) (Fig. 6). L'ion 
(+)-[Cr(en)3] 3+ est plus distordu que l'ion 
(+)-[Co(en)3] 3+ (~cart de 4,5 ° par rapport ~ l'octa~dre 
r6gulier). I1 est aussi sensiblement plus gros: les 
distances Cr-N sont plus longues (2,075 et 2,084 A) 
que Co-N (1,953 et 1,958 A). Par contre, les diff6rences 
entre les distances intermol6culaires de 
(+)-Cr(en)3C13.3H20 (Tableau 9) et de 

H(C2)2 
q, C(2) H(C1)I 

H(C1)2 ~ C - ~  H(C2)l 

H(N2)I N ( o ~ - - - o ~  H(N1)I 
H(N2)2/o H(N1)2 

Fig. 5. Projection de ]'ion (+)-[Cr(en)3] 3 + perpendicu]airement 
l'axe A3. 

(2) 

N(1) 
"C~C(2) N(I) "~C(2) 

Co end* C(1) Cr en;* C(1) 

Fig, 6. Comparaison des octa6dres [Co(en)3]3~et [Cr(en)3] 3+. 
Les distances sont exprim6es en . 
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Tableau 8. Distances (A) et angles (o) intramolOculaires 
de ( + )-Cr(en)3C13.3H20 

Les positions homologues indique6s sont 
Tableau 3. 

explicit6es dans le 

Cr N(1) 2,075 (3) 
Cr N(2) 2,084 (3) 
N(1)-C(1) 1,463 (5) 
N(2)-C(2) 1,482 (5) 
C(1)-C(2) 1,518 (5) 
N(1)-H(NI)I 0,82 (4) 
N(1)-H(N1)2 0,77 (4) 
N(2)-H(N2) 1 0,89 (4) 
N(2)-H(N2)2 ~"~ 0,77 (5) 
C(I)-H(C1) 1 0,91 (5) 
C(1)-H(C1)2 1,07 (3) 
C(2)-H(C2)1 1,06 (4) 
C(2)-H(C2)2 0,97 (4) 
N(1) Cr--N(2) 82,5 (1) 
N(1) Cr--N(2) t~ 94,6 (1) 
Cr --N(1)-C(1) 108,7 (2) 
Cr--- -N(2)-C(2)  108,5 (2) 
N(1) C(1)-C(2) 107,3 (3) 
N(2) C(2)-C(1) 108,5 (3) 
Cr --N(I)-H(N1) 1 110 (3) 
Cr --N(1)-H(N1)2 100 (3) 
C(1)----N(1)-H(N1)I 99 (3) 
C(I)----N(I)-H(N 1)2 119 (3) 
H(N1)I-N(1)-H(N1)2 119 (5) 
Cr --N(2)-H(N2) 1 105 (3) 
Cr --N(2)-H(N2)2 v~" 114 (4) 
C(2)----N(2)-H(N2) 1 118 (3) 
C(2)----N(2)-H(N2)2 ~"i 110 (4) 
H(N2) 1-N(2)-H(N2)2 vm 102 (5) 
N(1) C(1)-H(C1)I 106 (3) 
N(1) C(1)-H(CI)2 110 (2) 
C(2)----C(I)-H(C1)I 111 (3) 
C(2)---C(1)-H(C 1 )2 112 (2) 
H(Ci)I-C(I)-H(CI)2 111 (4) 
N(2) C(2)-H(C2) 1 110 (2) 
N(2) C(2)-H(C2)2 107 (2) 
C(1 )----C(2)-H(C2) 1 106 (2) 
C(1)----C(2)-H(C2)2 115 (2) 
H(C2)I-C(2)-H(C2)2 111 (3) 
O(1) H(O1)l 0,82 (5) 
O(1) H(O1)2 0,73 (8) 
H(O 1) 1-O(1)-n(o 1)2 133 (9) 
0(2) H(O2) 0,82 (11) 
H(O2)_O(2)_H(O2)t, n 109 (15) 
0(3) U(O3) 0,71 (11) 
H(O3)_O(3)_H(O3)I. ~t 120 

Tableau 9. Distances (gk) infOrieures ?t 4 ,~, entre atomes 
non liOs de ( +_ )-Cr(en)3Cl3.3H20 

Les positions homologues indiqu6es sont explicit6es dans le 
Tableau 3. 

N(1)-N(2) 2,743 (4) 
N(1)-N(2) II 3,055 (4) 
N(1)-N(1) ~ 2,975 (4) 
N(2)-N(2) ~ 2,995 (4) 
N(I)-C1 3,844 (3) 
N(2)-O(1) v"l 3,986 (8) 
C(1)-O(1) x 3,365 (8) 
C(1)-O(1) 3,542 (7) 
C(1)-O(1) Ix 3,621 (8) 
C(1)-CI 3,884 (4) 
C(1)-CI(ix) 3,859 (5) 
C(1)-CI(x~) 3,994 (5) 
C(2)-O(1) vm 3,607 (8) 
C(2)-O(1) ~ 3,550 (8) 
C(2)-O(1) x 3,397 (8) 
C(2)-C1 ~ill 3,567 (4) 
C(2)-CP x 3,762 (4) 
C(2)-CP ~ 4,104 (4) 
C(2)-O(2) 4,050 (4) 
O(1)-C1 3,215 (7) 
O(1)-O(1)' 3,770 (10) 
0(2)-0(3) 3,868 (1) 

Tableau 10. Liaisons hydrogkne de 
( __+ )-Cr(en)3Cl3.3H20 

A-H. • • B 
N(1)-H(N1)I • C1 x~ 
N(1)-H(N1)2. CI" 
N(2)-H(N2)I • CP x 
N(2)-H(N2)2. CI vi 
N(2)-H(N2)2- CI vi" 
O(1)-H(O1)I • 0(3) 
O(2)-H(O2) . . . .  O(1)lx 

A . . . B  H . . . B  / A - H -  • .B 
3,368 (4)/~, 2,55 (4)/~ 172 (5) ° 
3,265 (3) 2,68 (4) 135 (4) 
3,344 (3) 2,57 (4) 146 (3) 
3,364 (3) 2,86 (4) 137 (5) 
3,426 (3) 2,81 (5) 138 (5) 
2,859 (7) 2,32 (6) 124 (6) 
2,966 (7) 2,24 (9) 147 (15) 

La relative ind6pendance des mol6cules d 'eau 
explique le caractbre hygroscopique du compos6. 

Nous remercions Monsieur  B.Bachet pour sa con- 
tr ibution efficace apport6e au cours des mesures dif- 
fractom6triques, Madame  H. Vachey pour  les analyses 
chimiques et Monsieur  F. Cesbron pour les analyses 
thermogravim6triques.  

(_+)-Co(en)3C13.2,8H20 (Tableau 4) sont tant6t  dans 
un sens, tant6t  dans l 'autre et restent faibles (inf6rieures 
~. 0,1 A). La disposition des mol6cules 
(+)-Cr(en)3Cl3.3H20 dans la maille est identique ~t 
celle de (+)-Co(en)3C13.2,8H20. La coh6sion entre 
ions [Cr(en)3] 3+ et ions CI-  est assur6e par des liaisons 
hydrogbne N - H . . .  C1 6tablies entre les m~mes atomes 
et de longueurs et angles comparables,  6tant donn6 
les 6carts-type d6termin6s (Tableaux 10 et 5). 

La r6partition des oxyg~nes des mol6cules d 'eau se 
fait sur trois sites, de la m~me mani6re que pour  
(+)-Co(en)3C13. Les mol6cules d 'eau sont reli6es entre 
elles par  les m~mes liaisons H - O . . . H .  

La coh6sion entre les mol6cules Cr(en)3C13 et H20 
s'effectue par  contact de van der Waals (Tableau 9). 
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The crystals of tetrabenzo[a,cd, j, lm]perylene (4,5-11,12-dibenzoperopyrene) are orthorhombic with the 
space group Pcab and the lattice constants a=  19-997 (4), b= 26.635 (4), c= 7.656 (2) A and Z =  8. The 
structure was solved by the direct method and refined by a block-diagonal least-squares program to 
give an R value of 0.056 on the basis of the 1439 observed reflexions collected by diffractometry. In spite 
of its being a polycyclic aromatic hydrocarbon, the molecule is largely distorted from a planar structure 
owing to the intramolecular repulsion between the hydrogen atoms. It has an approximate twofold 
axis of rotation and assumes a propeller-like shape. The distances between the overcrowded carbon 
atoms are 2.97 and 2.94 A respectively. Although the two [a,b]naphthalene rings of each benz[de]an- 
thracene skeleton make an angle of 30-5 °, the molecule retains the aromatic character. 

Introduction 

Tetrabenzo[a, cd, j, lm]perylene (hereinafter TBP) was 
prepared by the condensation of benzanthrone with 
copper powder, zinc chloride and sodium chloride 
(Aoki, 1964). This molecule is reasonably expected to 
show a non-planar distortion owing to intramolecular 
overcrowding, such as occurs in diperinaphthylene- 
anthracene (Rossmann, 1959) and dinaphthopero- 
pyrene (Robertson & Trotter, 1959). Harnik, Herb- 
stein, Schmidt & Hirshfeld (1954) classified the over- 
crowded aromatic compounds into four groups. These 
higher condensed polycyclic aromatic hydrocarbons 
mostly have a tendency to form crystals which are not 
suitable for X-ray work and which sometimes exhibit 
structural disorder. Accordingly no quantitative 
information on intramolecular repulsion was avail- 
able. 

Accurately determined bond lengths and angles of 
polycyclic aromatic hydrocarbons may be discussed 
in comparison with theoretical calculations. On the 
other hand, a series of these compounds exhibits high 
photoconductivity, which is directly related to their 
intramolecular electronic states and to molecular 
arrangements in crystals. Recently TBP was found to 
show high photoconduction (Kohno, Kamura & 
Inokuchi, 1975). The detailed crystal structure of TBP 
is reported in the present paper. 

Experimental 

The crystals of TBP were kindly supplied by Professor 
Aoki of Toho University. Small, orange-red needles 
elongated along the c axis were grown by sublimation 
in a glass tube under helium atmosphere. The space 
group and the approximate cell dimensions were 
determined by oscillation and Weissenberg photo- 
graphs with Cu Ks radiation. The unit-cell dimensions 
were later refined by the least-squares method on the 
basis of 20 high-order reflexions measured on a dif- 
fractometer (Mo Ks, 2=0.7107 A). 

Crystal data 
C34H18, M=426"14, m.p. 331°C. Space group: 

Pcab, Z = 8 ;  a=19.997 (4), b=26.635 (4), c=  
7.656 (2)A. U=4078 A3; Dx= 1,388, Din= l'37 g cm-3; 
F(000)= 1776; / t (Mo)=0.86 cm -1. 

The crystal used for X-ray work was approximately 
0-15 × 0.15 × 0.30 mm in dimensions. All the accessible 
reflexions with 20 less than 55 ° were measured on an 
automated four-circle diffractometer with MoK~ 
radiation monochromated by a graphite plate, the 
co-20 scan technique being employed. Three standard 
reflexions were measured every fifty reflexions and 
background intensities were obtained at each end of 
the scan. Data were recorded for 2518 independent 
reflexions and those reflexions with I<3a(I) were 


