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planes is 14 (1) °. The angle between the N(1 ) -C(3 )  
and N ( I ' ) - C ( 3 ' )  lines is 12 (1) °, indicating a distinct 
bending of the C(3 ) -C(3 ' )  bond. This seems to be 
caused by N . . . H - O  hydrogen bonds and packing 
forces. The shortest C . . . C  non-bonded contact, 
between C(1) atoms related by the twofold axis, is 
3.22 (4) A. Bond lengths are given in Table 3. In spite 
of the high symmetry of the coordination polyhedron 
and the small size of the identical ligands, two distinctly 
different bond lengths G d - O ( 1 )  = 2.451 (10) and 
G d - O ( 2 )  = 2 .354 (10 )A  occur. There are many 
examples of crystal structure investigations of mixed 
aqua complexes of lanthanide(III) ions (Habenschuss 
& Spedding, 1980; Rohrbaugh & Jacobson, 1974; 
Fuller & Jacobson, 1976; Milifiski, Ribfir & Satavi6, 
1980; Eriksson, Larsson & Niinist6, 1978). The 
complexes of [LXx(H20)r] 3-x, where L = Gd 3+, Sm 3+, 
Nd 3+, P&+, La 3+, Lu 3+, Ho 3+, Ce 3+, X = NO~, CI-, 
HCO~ and 1 < x _< 3 and 4 < y _< 7, have different 
coordination numbers (CN) (8 _< CN _< 11) and 
different coordination polyhedra. The most common 
coordination polyhedron for CN = 8 is the square 
antiprism, for CN = 9 the monocapped square 
antiprism and for CN = 10 the bicapped square 
antiprism. The differences between L - O  w bond lengths 
within the same coordination polyhedron in the mixed 
complexes range from 0.022 (6) to 0.058 (6)A - 
distinctly less than in the dodecahedral $4 polyhedron 
of the [Gd(H20)8 ] 3+ ion. 

This work was supported by project MR-I-9 of the 
Polish Academy of Sciences. Diffractometric measure- 
ments were carried out in the SLAF i BS Laboratory, 
Krak6w. 
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Structure du Pentacarbonyl(isocyanure de benzoyle)chrome* 
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Abstract. [Cr(CO)5(CNCOC6Hs)], monoclinic, P2Jc, 
C52h, a = 6.059 (2), b = 7.217 (1), c = 32.138 (8)A, 

= 93.30 (1) °, V = 1402.9 A 3, d x = 1.53 Mg m -3, 
Z = 4. The structure was refined to R = 0.034 and Rw= 
0.039 for 1503 diffractometer data (Mo K~ radiation). 
The Cr-C(isocyanide) and mean Cr-C(carbonyl)  
distances are 1.928 (3) and 1.900 (4)A respectively 

* Le Ligande Isocyanure de Benzoyle -CNCOPh. I. 

0567-7408/82/010267-03501.00 

and the coordination shell of the Cr atom is an almost 
perfect octahedron. The angle around the N atom 
between the isocyanide ligand and the organometallic 
moiety has a value of 173.9 (3) °. All the atoms of the 
isocyanide group lie close to the benzene-ring mean 
plane, the maximum departure being 0.13 A. Inter- 
molecular interactions are weak. 

Introduction. L'int~r& des isocyanures - C N R  r6side 
principalement dans le fait qu'ils ont des effets cr 
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donneurs et n accepteurs assez comparables ~i ceux du 
monoxyde de carbone, dont ils sont d'ailleurs iso- 
+lectroniques. Comme on peut moduler l'importance de 
ces effets a et nen modifiant la nature du radical R, ceci 
laisse esp~rer que l'on arrive ~. contr61er des r+actions 
relativement sensibles fi la charge de l'atome m&allique 
dans des mol+cules complexes. 

I1 a d~j~ ~t~ montr~ que le ligande - C N C O C 6 H  s 
6tait particuli6rement proche du ligande carbonyle (Le 
Maux, Simonneaux, Caillet & Jaouen, 1979) et la 
structure du (benzoate de m&hyle)dicarbonyl- 
(isocyanure de benzoyle)chrome a ~t6 d~termin6e (Le 
Maux, Simonneaux, Jaouen, Ouahab & Batail, 1978). 
Nous pr~sentons et discutons ici la structure cristalline 
et mol6culaire du pentacarbonyl(isocyanure de 
benzoyle)chrome [Cr(CO) s(CNOC6 HS) I. 

Le pentacarbonyl(isocyanure de benzoyle)chrome 
(I) cristallise dans le syst+me monoclinique, groupe 
d'espace P2~/c, avec quatre motifs par maille, com- 
patible avec un volume de 1402,9 A 3 et une densit6 
calcul+e de 1,53 Mg m -3. Les param&res de maille ont 
~t+ affin+s par une m+thode des moindres carr6s, en 
utilisant 25 r~flexions parfaitement centr+es, sur 
diffractom&re automatique avec la longueur d'onde 
Mo Ka monochromatis~e par une lame de graphite. Les 
intensit+s de 2668 r6flexions ont 6t+ mesur6es sur 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4 ~ tem- 
p6rature ambiante jusqu'fi 0 _< 25 ° avec un cristal de 
dimensions 0,15 x 0,05 x 0,20 mm. Un balayage 09/20 
a 6t~ utilisb avec une ouverture de compteur: A = (2,0 
+ 0,50 tg 0) en mm, l'angle de balayage +tant donn+ 
par" S = (1,2 + 0,35 tg 0) °. Le temps maximum de 
mesure a 6t+ fix6 ~. 60 s. Trois r6flexions standards 
mesur6es toutes les heures ont permis de v6rifier la 
stabilit6 du cristal. Seules les rbflexions, corrig6es du 
facteur de Lorentz-polarisation et de l'absorption, pour 
lesquelles I > 2a(I), ont +t6 utilis~es pour la suite des 
calculs. Une partie importante de la mol+cule a 6tb 
trouv~e ~ partir des m&hodes directes (Germain, Main 
& Woolfson, 1971) et les quelques atomes manquants 
l'aide d'une s~rie de Fourier 'diff+rence' tridi- 
mensionnelle. L'affinement des positions atomiques de 
t o u s l e s  atomes non hydrog6ne et des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope converge vers R -- 

IAFI/~ IF o I = 0,034 et R w = [ ~wl  AFI 2/~ WFo 21 ~/2 = 
0,039 pour 191 param&res affin6s et 1503 obser- 
vations. Les coordonn~es id~ales des atomes d'hydro- 
g+ne ont ~t6 calcul6es et non affin~es. L'erreur d'une 
observation de poids unitaire est ~gale fi GOF 
('goodness of fit') = [Y wAF2/(m - n)] ~n = 1,95. Lors 
du dernier cycle d'affinement, la variation maximum de 
l'ensemble des param+tres affin+s est de 0,07 fois l'+cart 
type, et aucun pic significatif n'apparait dans l'ultime 
s6rie de Fourier 'difference' tridimensionnelle. Tous les 
calculs cristallographiques ont +t~ effectu6s sur un 
ordinateur PDP 11/60 avec la biblioth6que de pro- 
grammes cristallographiques SPD (Frenz, 1978). 

Le Tableau 1 rassemble les coordonn~es atomiques; 
les distances et les angles principaux sont rassembl~s 
dans le Tableau 2.* 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes, des param&res des atomes d'hydrogene et des 
+quations des plans moyens et des distances des atomes aux plans 
moyens ont +t6 d6pos6es au d+p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 36273:11 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU. Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques fi'actionnaires et 
B¢;q avec  Ocarts-t.we 

-.  L i  \ Bcq .~ . i  fli~ ai" ai. 

x y z Bcq (A 2) 
Cr 0,25616 (9) 0,70073 (95 0,16962 (2) 4.13 (15 
O(1) 0,5478 (5) 0,6251 (5) 0,24774 (10) 9.41 (9) 
0(2) -0,0654 (5) 0,9190 (95 0,21985 (9) 8,61 (9) 
0(3) 0,0026 (6) 0,3450 (5) 0,18213 (105 9,6 (1) 
0(4) 0,5138 (5) 1,0525 (4) 0,15347 (9) 7.40 (8) 
0(5) 0,5660 (5) 0.4842 (5) 0.11692 (10) 8.24 (9) 
0(6) -0,3777 (4) 0,8528 (4) 0.06189 (85 6.25 (7) 
N -0,0395 (5) 0,7744 (5) 0,08960 (95 5,11 (7) 
C(I) 0,4383 (6) 0,6537 (6) 0,2185 (15 5,8 (15 
C(2) 0,0554 (6) 0,8382 (6) 0,2011 (1) 5,5 (1) 
C(3) 0.0957 (7) 0,4791 (6) 0,1781 (1) 5,9 (1) 
C(4) 0,4188 (6) 0,9212 (6) 0.1597 (I) 4,81 (9) 
C(5) 0,4504 (6) 0,5662 (65 0,1370 (1) 5,3 ( 15 
C(6) 0,0706 (6) 0,7477 (5) 0,1200 (15 4.09 (95 
C(7) -0,1924 (6) 0,8076 (5) 0,0555 (1) 4.13 (8) 
C(8) -0,1034 (5) 0,7816 (5) 0,0144 (1) 3,28 (7) 
C(9) 0,1095 (5) 0,7155 (5) 0,0090 (1) 4,10 (8) 
C(IO) 0.1771 (6) 0,6910 (6) -0,0306 (15 5,33 (9) 
C(II) 0.0389(7) 0,7311 (6) -0,0646(1) 6,0(15 
C(12) -0,1691 (7) 0,7971 (6) -0.0592(15 5,38 (9) 
C(13) -0,2408 (5) 0,8220 (5) -0,0202 (1) 4,22 (8) 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (°)  de liaison 
hormis les atomes d'hydrogbne 

Cr-C(1) 1,899 (3) C(I ) -Cr-C(6)  179,8 (2) 
Cr-C(2) 1,905 (4) C(2)-Cr--C(6) 89,3 (2) 
Cr-C(3) 1,900 (4) C(3)-Cr-C(6) 89,3 (2) 
Cr-C(4) 1,908 (4) C(4)-Cr-C(6)  89,9 (1) 
Cr-C(5) 1,890 (4) C(5)-Cr-C(6) 89,0 (2) 
Cr-C(6) 1,928 (3) 
C(I)-O(1) 1,136 (3) Cr-C(I ) -O(1)  179,7 (3) 
C(2)-O(2) 1,135 (3) Cr-C(2)-O(2) 179,4 (3) 
C(3)-O(3) 1.131 (4) Cr-C(3)-O(3) 178,0 (3) 
C(4)-O(4) 1,133 (3) Cr-C(45-O(4) 179,2 (3) 
C(5)-O(5) 1,144 (3) Cr-C(5)-O(5) 179,3 (3) 
N-C(6) 1,166 (3) Cr -C(6) -N 179,0 (2) 
N-C(7) 1,414 (3) C(6)-N-C(7)  173,9 (3) 
C(7)-O(6) 1,198 (3) N-C(75-O(6) 119,4 (3) 
C(7)-C(8) 1,468 (4) N-C(7)-C(8)  114,7 (3) 
C(8)-C(9) 1,395 (35 O(6)-C(75-C(8) 125.8 (2) 
C(9)-C(10) 1,372 (4) C(7)-C(8)-C(9) 122,9 (2) 
C(10)-C(l l )  1,368 (4) C(7)-C(8)-C(135 117,5 (2) 
C(I 1)-C(12) 1,368 (45 C(9)-C(8)-C(13) 119,6 (2) 
C(12)-C(13) 1,364 (4) C(85-C(9)-C(105 119.1 (3) 
C(13)-C(8) 1,379 (3) C(9)-C(10)-C(I 1) 120,8 (3) 

C(IO)-C(I 1)-C(12) 120,0 (3) 
C(I 1)-C(12)-C(13) 120.4 (3) 
C(8)-C(13)-C(12) 120,2 (3) 
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Discussion. La molecule repr6sent6e (Fig. 1) par le 
programme O R T E P  (Johnson, 1965) donne la 
num+rotation des atomes. La Fig. 2 reprSsente l'empile- 
ment mol~culaire, au sein duquel n'apparaissent que de 
faibles interactions intermol6culaires. En effet, d'une 
part les distances intermoi6culaires entre les plans des 
cycles benz6niques voisins, symm&riques par rapport 
un centre d'inversion, sont de 3,366 (5)A, en accord 
avec les valeurs habituelles, d'autre part la plus courte 
distance entre deux oxy#nes  appartenant b, deux 
mol+cules diff+rentes est observ+e pour les atomes 
0 ( 2 ) - 0 ( 3 )  avec une valeur de 3,196 (4) A alors que de 
plus fortes interactions intermol6culaires sont observ~es 
dans le hexacarbonylchrome (3,14; 3,17; 3,18 × 3) A 
(Jost, Rees & Yelon, 1975). 

Les cinq ligandes carbonyles ne pr6sentent pas entre 
eux de differences notables, en particulier le carbonyle 
en trans du ligande isocyanure poss6de pratiquement 
les longueurs de liaisons correspondant fi la moyenne 
des quatre autres carbonyles: 1,900 (4) et 1,136 (3) A 
respectivement pour les liaisons C r - C  et C - O .  Tous 
les angles chrome-carbonyle C r - C - O  sont tr6s 
proches de 180 ° et l'environnement du chrome est tr+s 
proche de l'octa6dre r6gulier (Tableau 2). Ceci montre 
l'absence d'effet trans pour le carbonyle oppos/: au 
ligande - C N C O P h  et confirme donc que ce dernier a 
un comportement extrSmement proche d'un carbonyle. 
En effet, la comparaison de la longueur moyenne des 
liaisons C r - C  dans notre complexe 1,900A ~i 

0(2) 
0(3) 
f'~ 0(6) 

O ~ )  H(13) 

0(5) c ( ) O ~ l  1) 

H(10) H(I I) 

Fig. 1. Representation de la molecule d'isocyanure de benzoyle. 

~ b  c) 

Fig. 2. Empilement des molecules dans la maille elementaire. 

celle observde dans le benzdnetricarbonylchrome 
[Cr(CO)3(C6H6)] (Rees & Coppens, 1973) 1,845 A, et 
dans le hexacarbonylchrome I Cr(CO)6l (Jost et al., 
1975; Whitaker & Jeffrey, 1967) 1,918 A montre que 
la force de liaison C r - C  croit suivant [Cr(CO)6I < 
[Cr(CO)5(CNCOPh)] < ICr(CO)3(C6H6)I. 

La distance Cr-C(isocyanure)  [1,928 (3)AI est 
l+g6rement, mais significativement, plus longue que les 
autres distances Cr-C(carbonyle),  indiquant ainsi une 
liaison de force voisine. 

Les deux liaisons N - C ( 6 )  et N - C ( 7 )  sont, par 
contre, fondamentalement diff6rentes: la liaison 
N - C ( 6 )  [1,166 (3) A] est tr+s proche d'une triple 
liaison tandis que la liaison N - C ( 7 )  11,414 (3)A] 
correspond plut6t ~. une simple liaison. Ces deux 
liaisons ne sont d'ailleurs pas colin+aires mais forment 
un angle de 173,9 (3) °. Ces resultats sont comparables 
fi ceux obtenus pour le (benzoate de m&hyle)- 
dicarbonyl(isocyanure de benzoyle)chrome (II) pour 
lequel les valeurs trouvees &aient: 1,206 A; 1,386 A e t  
168 ° respectivement (Le Maux et al., 1978). 

La liaison C(7)-O(6)  11,198(3)A1 correspond 
assez bien a une double liaison. Par ailleurs, la distance 
intramol6culaire N-O(6 )  est seulement de 2,258 (4) A, 
identique fi celle trouv6e dans (II), alors que la somme 
des rayons de van der Waals correspond ~. 2,85 A. 

Le cycle benz6nique est parfaitement plan et les 
atomes C(7), 0(6)  et Cr ne s'dcartent de ce plan qu'fi 
des distances inf6rieures fi 0,13 A. 

Le ligande isocyanure de benzoyle possede dans (I) 
une structure tr+s voisine de celle observ6e dans (II). 
L'environnement du chrome possede une sym6trie 
d'octa~dre presque parfaite, montrant ainsi que le 
ligande - C N C O P h  a un comportement tr+s semblable 
~. un carbonyle. Enfin, l'empilement mol+culaire (Fig. 2) 
montre que les noyaux benzeniques sont paralleles et 
que les liaisons intermoleculaires de type hydrogene 
assurent pour l'essentiel la stabilit+ de l'6difice cristallin. 
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