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Table 2. Bond distances (A) and angles (o) 

Th-O(l) 2.404 (5) C(6)-C(7) 1.528 (14) 
Th-O(2) 2.398 (6) C(7)-C(8) 1.398 (13) 
Th-O(3) 2.405 (6) C(8)-C(9) 1.381 (14) 
Th--O(4) 2.366 (6) C(9)-C(10) 1.517 (16) 
Th-O(5) 2.417 (6) C(I 1)-C(12) 1.524 (16) 
Th-O(6) 2-430 (6) C(12)-C(13) 1.376 (15) 
Th--O(7) 2.410 (6) C(13)-C(14) 1.433 (15) 
Th-O(8) 2.388 (6) C(14)-C(15) 1.533 (17) 
O(1)-C(2) 1.300 ( 1 1 )  C(16)-C(17) 1.525 (14) 
O(2)-C(4) 1.260 ( 1 0 )  C(17)-C(18) 1.388 (13) 
O(3)-C(7) 1.255 ( 1 1 )  C(18)-C(19) 1.392 (15) 
O(4)--C(9) 1.277 ( 1 1 )  C(19)-C(20) 1.529 (14) 
O(5)-C(12) 1.260 (10) 
O(6)-C(14) 1.254 (11) 
O(7)-C(17) 1.273 (1 l) C(21)-C(22) 1.390 (24) 
O(8)-C(19) 1.269 ( 1 1 )  C(21)-C(23) 1.401 (26) 
C(1)-C(2) 1.508 ( 1 4 )  C(22)-C(23) 1.324 (23) 
C(2)-C(3) 1.399 ( 1 5 )  C(21)-O(1) 3-695 (18) 
C(3)-C(4) 1.378 ( 1 3 )  C(22)-C(6) 3.923 (20) 
C(4)-C(5) 1.517 ( 1 5 )  C(23)-C(1) 3.935 (24) 

O(1)--O(2)--O(7) 88.2 (2) O(1)-C(2)-C(3) 124.2 (8) 
O(2)-O(1)-O(8) 91.8 (2) C(2)-C(3)-C(4) 123.8 (9) 
O(1)-O(8)-O(7) 88.4 (2) C(3)-C(4)-O(2) 124.8 (8) 
0(2)-0(7)-0(8) 91.3 (2) O(3)-C(7)-C(8) 124.0 (9) 
0(3)-0(4)-0(6) 91.4 (2) C(7)-C(8)-C(9) 124.0 (9) 
0(4)-0(3)-0(5) 89.0 (2) C(8)-C(9)-O(4) 124.0 (9) 
0(3)-0(5)-0(6) 90.2 (2) O(5)-C(12)-C(13) 125.2 (9) 
0(4)-0(6)-0(5) 89.4 (2) C(12)-C(13)-C(14) 123.0 (8) 
O(1)-Th-O(2) 69.4 (2) C(13)-C(14)-O(6) 123.8 (9) 
O(3)-Th-O(4) 69.4 (2) O(7)-C(17)-C(18) 124.7 (9) 
O(5)-Yh-O(6) 68.8 (2) C(17)-C(18)-C(19) 123.8 (9) 
O(7)-Th-O(8) 69.6 (2) C(18)-C(19)-O(8) 124.4 (8) 

approximately 16 ° . This uncommon feature might be 
due to the presence of the benzene molecules in the 

crystal. The distances between the benzene C atoms 
and the rigid C - C H - C  parts of the AA ligands show 
that the C6H 6 molecule is somewhat closer to ligands 
1 and 2 although none of these intramolecular distances 
is <3.7  A. 

I thank Dr Bert Allard for advice and encourage- 
ment and Dr Ove Lindgren for his interest and for 
valuable discussions. This work has been supported by 
the Swedish Natural Science Research Council (NFR 
Contract No. 2318). 
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Structure du [ l-6-r/-(Benzoate de m6thyle)]dicarbonyls616nocarbonylchrome* 

PAR JEAN-YVES SAILLARD ET DANIEL GRAND JEAN 

Laboratoire de Cristallochimie, LA au C N R S  n ° 254 UER 'SPM', Avenue du Mardchal Leclerc, 35042 Rennes 
CEDEX,  France 

(Regu le 19 juin 1978, acceptd le 26 septembre 1978) 

Abstract. Cr(CsHsO2)(CO)2(CSe ), C llH8CrO4Se, tri- 
clinic, P i ,  a = 7.259 (3), b = 10.519 (7), c = 8.536 (5) 
A, a =  89.50 (6), fl = 96.00 (4), y = 105.10 (6) °, Z = 
2, d x = 1.78 Mg m -3. The structure was solved by the 
direct method. Full-matrix least-squares refinement 
converged at R = 0.111 and R "  = 0.108 for 2135 
independent reflexions. It is shown that CSe is a 
stronger ligand than CS and CO. 

* Etude Structurale de D6riv6s du Chrome (0). V. 

Introduction. Cette structure se situe dans le cadre de 
l'6tude de compos6s du type CHaCO2(C6Hs)Cr- 
(CO)2(CX) (X = O, S, Se), les structures corre- 
spondant fi X -- O e t  S ayant 6t6 d6jfi publi6es (Carter, 
McPhail & Sim, 1967; Saillard & Grandjean, 1976; 
Saillard, Le Borgne & Grandjean, 1975). Les 6chantil- 
Ions 6tudi+s ont +t+ pr6par+s suivant la m6thode de 
Butler, Cozak & Stobart (1975). 4239 r~flexions ont 6t~ 
mesur6es sur diffractom~tre Nonius CAD-4 avec: anti- 
cathode Mo, monochromateur au graphite, balayage 
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o9/20, angle de balayage S = 130 + 35 tg 0 (en ~ de 
degr6s) ouverture du compteur D = 2,0 + 0,5 tg 0 (en 
mm). Apr6s moyenne des intensit6s 6quivalentes et rejet 
des plans tels que tr(I)/I > 3, 2135 r6flexions 
ind6pendantes ont &6 conserv6es. Le monocristal 
&udi6 &ant de faibles dimensions (/~Rma x = 0,78), les 
corrections d'absorption ont &6 n6glig6es. La structure 
a &6 d&ermin+e par m&hode directe /l l 'aide du 
programme MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1971). Les positions de tousles  atomes non hydrog6ne 
ont ainsi pu &re d6termin6es; comme attendu, la 
structure se r6v+le &re isotype de celles de CH3CO 2- 
(C6Hs)Cr(CO)2(CX) (X  = O et S). Les tests statisti- 
ques de distribution des facteurs de structure nor- 
malis6s et distribution cumulative N(z) indiquent la 
presence d'un centre de sym6trie, pr6sence confirm6e 
par l'impossibilit6 d'affiner la structure dans le groupe 
P1. Les cinq atomes d'hydrog6ne du cycle benz6nique 
ont &6 plac6s dans des positions calcul~es et affin6s lors 
du dernier cycle. I1 a &6 jug6 bon d'introduire ces 
atomes d'hydrog6ne, car romission de ceux-ci conduit 
g6n6ralement b. une surestimation des longueurs de 
liaison C - C  du cycle pouvant &re g6nante lors de la 
comparaison avec d'autres g6om6tries mol6culaires. 
L'affinement de la constante d'6chelle, de tous les 
param&res de position atomique, des facteurs 
d'agitation thermique anisotropes de t o u s l e s  atomes 
non hydrog6ne conduit aux valeurs finales respectives 
des indices R .et R "  de 0,111 et 0,108 (les corrections 
de dispersion anomales ayant 6t6 faites pour les atomes 

Tableau 1. ParamOtres atomiques (×104 pour les 
atomes non hydrogOne, x 103 pour les atomes d'hydro- 
gone) et facteurs d'agitation thermique isotropes 

dquivalents (A 2) 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parenth6ses. 

x y z B~q 

Cr -166 (3) 2085 (2) 2122 (2) 3,5 
Se 3623 (2) 583 (2) 2864 (2) 5,9 
O(I) -2624 (13) -700 (9) 2137 (13) 7,4 
O(2) 146 (19) 2343 (13) 5658 (13) 9,1 
C(l) -1708 (17) 375 (12) 2159 (16) 5,2 
C(2) -29 (20) 2237 (14) 4311 (16) 5,8 
C(3) 1771 (14) 1330 (10) 2488 (12) 3,6 
C(4) -338 (23) 2477 (13) -476 (14) 5,6 
C(5) 1345 (18) 3296 (11) 286 (13) 4,5 
C(6) 1258 (16) 4143 (11) 1526 (14) 4,3 
C(7) -569 (18) 4115 (12) 2006 (14) 4,6 
C(8) -2198 (16) 3283 (12) 1253 (16) 4,9 
C(9) -2072 (20) 2438 (13) 15 (16) 5,5 
C(10) 3104 (19) 5049 (14) 2323 (19) 5,8 
0(4) 2753 (14) 5748 (10) 3444 (12) 6,8 
0(5) 4642 (15) 5026 (11) 1948 (14) 8,0 
C(I 1) 4487 (25) 6700 (16) 4193 (21) 7,7 
H(4) -18 (16) 195 (12) --134 (14) 
H(5) 253 (18) 325 (11) --4 (13) 
H(7) -61 (17) 464 (12) 287 (13) 
n(8) -346 (18) 326 (11) 158 (13) 
H(9) --333 (18) 177 (12) -43 (13) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaisons (o) caractdristiques 

C(4)-C(5) 1,40 (2) 
C(5)-C(6) 1,41 (2) 
C(6)-C(7) 1,42 (2) 
C(7)-C(8) 1,37 (2) 
C(8)-C(9) 1,41 (2) 
C(9)-C(4) 1,36 (3) 
C(6)-C(10) 1,52 (2) 
C(10)-O(5) 1,20 (2) 
C(10)-O(4) 1,30 (2) 
O(4)-C(l l) 1,48 (2) 
Cr-C(4) 2,249 (11) 
Cr-C(5) 2,209 (11) 
Cr-C(6) 2,222 (10) 
Cr-C(7) 2,229 (12) 
Cr-C(8) 2,244 (12) 
Cr-C(9) 2,241 (13) 

C(9)-C(4)-C(5) 120,8 (1,1) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,3 (9) 
C(5)-C(6)-C(7) 118,4(9) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,0 (8) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,5 (1,0) 
C(8)-C(9)-C(4) 119,9 (9) 
H(4)-C(4)-C(5) 115,9 (5,1) 
H(4)-C(4)-C(9) 123,3 (5,2) 
H(5)-C(5)-C(6) 121,5 (5,0) 
H(5)-C(5)-C(4) 118,2 (4,9) 
C(10)-C(6)-C(7) 122,0 (1,2) 
C(10)-C(6)-C(5) 119,6 (8) 
H(7)-C(7)-C(8) 123,0 (5,0) 
H(7)--C(7)--C(6) 117,8 (4,8) 
H(8)-C(8)-C(9) 119,2 (4,9) 
H(8)-C(8)-C(7) 120,3 (5,0) 
H(9)-C(9)-C(4) 123,2 (5,2) 
H(9)-C(9)-C(8) 116,8 (5,0) 

Cr-C(1) 1,857 (10) 
Cr-C(2) 1,867 (13) 
Cr-C(3) 1,786 (11) 
Cr.. .Se 3,514 (2) 
Cr.. .  O(1) 3,008 (7) 
Cr-.-0(2) 3,012 (10) 
C(1)-O(1) 1,15 (2) 
C(2)-O(2) 1,15 (2) 
C(3)-Se 1,73 (1) 
C(4)-H(4) 0,96 (13) 
C(5)-H(5) 0,94 (13) 
C(7)-H(7) 0,93 (12) 
C(8)-H(8) 0,98 (14) 
C(9)-H(9) 1,03 (11) 
0(4). . .  H(7) 2,41 (11) 
0(5). . .  H(5) 2,60 (11) 

C(6)-C(10)-O(5) 121,3 (1,2) 
C(6)-C(10)-O(4) 111,1 (1,2) 
O(4)-C(10)-O(5) 127,5 (1,3) 
C(10)-O(4)-C(11) 113,2 (1,0) 
C(1)-Cr-C(2) 90,96 (57) 
C(l)-Cr-C(3) 84,47 (51) 
C(2)-Cr-C(3) 85,40 (54) 
O(1)-Cr-O(2) 92,38 (30) 
O(1)-Cr-Se 83,51 (16) 
O(2)-Cr-Se 84,15 (21) 
Cr-C(I)-O(1) 177,29 (72) 
Cr-C(2)-O(2) 176,82 (66) 
Cr-C(3)-Se 179,04 (65) 

de chrome et de s616nium). Ces valeurs relativement 
61ev6es ainsi que celles des 6carts types de positions 
atomiques sont probablement dues au fait que lors 
de la synth6se de CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)E(CSe), la 
s6paration totale de ce compos6 et de l'autre produit de 
la r~action PPh3Se est tr~s difficile d'ofi probablement 
une puret6 imparfaite du monocristal &udi& 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es des atomes, le 
Tableau 2 les distances interatomiques et angles de 
liaisons, le Tableau 3 les distances des atomes au plan 
moyen du cycle benz+nique. La Fig. 1 montre une vue 
de la mol6cule en projection sur le plan du cycle.* 

Discussion. Seules les principales caract6ristiques 
g60m&riques de la mol6cule seront discut6es ici. 
L'ensemble des donn6es structurales et spectro- 
scopiques de CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2(CX) (X = O, S 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33926:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 3. Distances (A) des atomes au plan moyen 
ddfini par les six atomes du cycle benzdnique 

Equation du p lan : -0 ,2140X + 0 ,7267Y-  0 , 6 5 2 8 Z -  2,2690 = 0 
(X,Y,Z sont les coordonn+es en A relatives aux axes orthogonaux 
a, c* X a, C*). 

Cr -1,742 (1) C(8) 0,003 (12) 
Se -3,934 (1) C(9) -0,013 (13) 
O(I) -3,588 (9) C(10) 0,001 (14) 
0(2) -3,518 (12) 0(4) -0,000 (10) 
C(1) -2,886 (12) 0(5) -0,051 (11) 
C(2) -2,840 (10) C(I 1) 0,079 (17) 
C(3) -2,845 (10) H(4) 0,04 (12) 
C(4) 0,017 (12) H(5) -0,05 (12) 
C(5) -0,009 (11) H(7) -0,04 (12) 
C(6) 0,001 (11) H(8) 0,01 (12) 
C(7) 0,001 (12) H(9) -0 ,10 (12) 

H(8} 

HI4} 

~ 0{51 

plus fortement liant que CS (et donc que CO). Le 
renforcement de la liaison Cr-C(Se)  se faisant au 
d&riment des liaisons Cr -C(O)  et Cr-cycle. 

L'+tude comparative de l'empilement moleculaire des 
compos~s C H 3 C O 2 ( C 6 H s ) C r ( C O ) 2 ( C X )  ( X  = O,  S e t  
Se) (le Tableau 4 r6sume les principales interactions 
intermol~culaires) permet de faire deux remarques: (a) 
Si la substitution dans le compos6 tricarbonyl6 du 
groupement CO par un groupement CS ou CSe plus 
volumineux, se fait toujours sur C(3)-O(3) c'est parce 
que d'une part 0(3) a un environnement moins 
'compact' que O(1) et surtout 0(2) [O(1)-O(2 TM) = 
3,40 A; O(2)-O(4 x) = 3,32 A], et que d'autre part 
0(3) poss~de le plus d'interactions liantes avec les 
atomes d'hydrog6ne environnants. (b) Lorsque X passe 
de O /~ S et Se les interactions r~pulsives O - O  
deviennent nettement plus importantes; il enes t  de 
m~me/~ un degr~ moindre, pour les interactions O - X  si 
l'on tient compte de la difference des rayons atomiques 
de O, S et Se. Par contre les interactions liantes O - H  et 
X - H  sont dans l'ensemble du m~me ordre de grandeur 
dans les trois compos~s. II r6sulte de cela une agitation 
thermique plus importante lorsque X = S et surtout 
lorsque X = Se, ce qui se traduit par des facteurs de 

Tableau 4. Tableau r~capitulatif des distances inter- 
moldculaires (A) les plus courtes relativement d la 
molecule (I) (x,y,z) dans CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2(CX) 

( x  = o ,  s, Se) 

Fig. 1. Vue de la mol6cule en projection sur le plan du cycle 
benz~nique. 

et Se) sera interpr6tb par ailleurs (Saillard, Caillet & 
Grandjean, 1978). le tr6pied Cr(CO)2(CSe) se trouve 
en position +clips6e presque parfaite par rapport aux 
atomes de carbone du cycle situ+s en ortho et para du 
groupement ester, les angles d'+cart h l'+clipse ~tant 
respectivement de 1,7, 5,4 et 2,5 ° relativement aux 
atomes C(5), C(7) et C(9). L'atome de s61+nium 6clipse 
le m~me atome de carbone C(5) que l'atome de soufre 
dans le compos6 thiocarbonyl6 correspondant. Si la 
sym6trie ternaire du tr+pied est presque parfaite dans le 
compos~ tricarbonyl+ correspondant, celle-ci est 
d+truite ici par la pr+sence du groupement CSe, les 
angles C(O) -Cr -C(Se)  6tant significativement in- 
f6rieurs fi 90 ° (moyenne 84,99°). Cependant le plan 
des atomes de carbone du tr~pied reste parall61e au plan 
moyen du cycle (angle entre les deux plans: 1,1°). La 
distance Cr-C(Se)  (1,786 A) est plus courte que la 
distance Cr-C(S)  dans le compos6 thiocarbonyl+ 
correspondant alors que les distances Cr-cycle et C r - O  
dans ce dernier compos6 semblent l+g+rement plus 
courtes que dans le compos+ s616nocarbonyl& On peut 
en conclure que le groupement C Se a un effet encore 

X = O  X = S  X = S e  

O(1)-O(2 TM) 3,40 3,29 3,26 
O ( I ) - X  xl 3,43 3,40 3,45 
O(l)-XIV 3,46 4,05 > 4,00 
O(2)-X TM 3,69 3,74 3,85 
O(2)-O(4 x) 3,32 3,35 3,41 
O(5)-O(5 TM) 3,77 3,54 3,42 
O( 1)- H (4 'x) 2,83 2,87 2,83 
O(1)-H(9 xx) 2,52 2,94 3,07 
O(1)-C(11TM) 3,50 [O(I)-H(3) = 2,541 3,55 3,56 
O(2)-C(I  I w) 3,69 [O(2)-H(3) = 3,131 3,74 3,75 
O(2) -C( I I  x) 3,61 10(2)-H(2) = 2,981 3,63 3,77 
O(2)-H(4 m) 2,64 2,69 2,62 
X - C ( l l  vt) 3,49 IO(3)-H(2) = 3,001 3,61 3,71 
X - H  (4 tv) 3,04 3,18 3,31 
X - H  (8 n) 2,98 3,16 3,31 
X-H(9  xv) 2,82 3,09 3,20 
O(5)-H(5 TM) 2,75 2,82 2,98 
O(5)-H(8") 2,78 2,65 2,62 
O(5)-C(11 vx) 3,69 [O(5)-H(1) = 2,87] 3.72 3,82 
C(5)-C(7 v) 3,40 3,40 3,47 
C(9)-C(10 v) 3,44 3,46 3,49 

Les chiffres romains 
suivantes: 

sont relatifs aux mol6cules 6quivalentes 

(II) x + 1, y, z (VIII) x - 1,3' - 1, z 
(III) x, y, z + 1 (IX) .~ - 1, ~, ;~ 
(IV) Yc,y,~. (X) .~,3-' + 1, z. + 1 
(V) 5c,~ + 1, z (XI) x - l ,y, z 
(VI) .~+ l , f '+  l , ,z+ 1 (XII) .~+ l , f ' +  l,z. 
(VII) .~,)', ,~ + 1 



[1-6-r/-(BENZOATE DE METHYLE)]DICARBONYLSELENOCARBONYLCHROME 3775 

temperature forts dans le compos~ s61~ni6 [B isotropes 
~quivalents: 0(2)  = 9,1; 0(5)  = 8,0 A 2] et d'autre part 
une variation d+croissante des temp+ratures de fusion 
lorsque X passe de S a O (respectivement 98 et 79°). 
Le point de fusion du compos6 s+16ni~ n'est pas 
mesurable du fait de sa d6composition et la valeur 
indiqu~e dans la litt6rature (458 K d~composition) 
(Butler et al., 1975) ne sous semble pas correcte. 

Nous remercions P. Le Meaux et G. Jaouen du 
laboratoire de Chimie des Organom~talliques de 
Rennes, pour la pr6paration des ~chantillons. 
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Structure of a 3-Acetonylideneindolin-2-one Dimer 
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Abstract. C22H~sN204, triclinic, P1, a = 12.561 (6), 
b = 8.857 (4), c = 8.644 (4) A, st = 80.39 (5), fl = 
103.72 (7), y = 107.28 (7) °, Z = 2. The final R value is 
0.05 for 1701 observed reflexions. The molecule adopts 
a folded conformation. 

Introduction. On heating (E)-3-acetonylideneindolin-2- 
one (I) at 100°C in toluene solutions for 24 hours, a 
dimeric product (II) and a novel regioisomeric dimer 
(III) are produced. The chemical structure of com- 
pound (II) has been determined by Banfield, Johnson & 
Katner (1966), while that of the dimer (III) has only 
been proposed, on the basis of proton and ~3C magnetic 
resonance spectroscopic analyses, as shown in Fig. 1 
(Kubo, Nakai, Nozoye, Itai & Iitaka, 1978) and the 
stereochemistry of the compound remained undeter- 
mined. 

The present X-ray study has been undertaken in 
order to elucidate the configuration and conformation 
of (III). 

o~...cH3 . n ° coc~, ~ o c H ,  

(II) (Ill) 
Fig. 1. Reaction scheme. 

The compound (III) was recrystallized from metha- 
nol solution as colorless prisms, m.p. 267-270°C.  
Intensity data were measured on a Philips PW 1100 
automatic diffractometer using Cu Ka radiation mono- 
chromated by a graphite plate. The 20--0 scanning 
technique was adopted with a scan speed of 0.1 o s-~ in 
0. Three standard reflexions were measured every two 
hours, but no significant change was observed. Back- 
ground was measured at each end of the scan range for 
half the total scan time. A total of 1707 non-zero 
independent reflexions were collected out of 2600 
possible reflexions within a 20 angle of 120 °. Intensities 
were then corrected for Lorentz and polarization 
factors, but no correction was applied for either 
absorption or extinction. The structure was solved by 
the direct method using MULTAN (Main, Woolfson, 
Lessinger, Germain & Declercq, 1974). 

All the 28 non-hydrogen atoms were located on an E 
map and their parameters were refined by several 
cycles of block-diagonal least-squares calculations. H 
atoms were obtained from a difference electron density 
map. Subsequent refinements assuming anisotropic 
thermal parameters for non-hydrogen atoms and 
isotropic ones for H atoms gave the final R factor of 
0.05. The weighting system was: k//-w = 1.0 when F o < 
15.0; v/w = 15.0IF o when F o >_ 15.0. Atomic 
scattering factors for C, N and O atoms were those 
given in International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962) as SX-6, 7 and 8 and for H atoms those 


