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(+)  o-Methoxy-(l'-hydroxyethyl)benzene chromium tricarbonyl F= 70°C crystallizes in the hexagonal 
system. Unit-cell dimensions are a= 7.26, b= 39.65/~. The two possible space groups are P61 and P65 
with six molecules in the unit cell. The 520 independent data were collected on an automatic diffractom- 
eter with Cu K~ radiation. The structure was solved by heavy-atom techniques and was refined by least- 
squares methods to an R value of 0.071. The absolute configuration was determined from the anomalous 
scattering of chromium; the correct space group was found to be P65. The result is in agreement with 
that proposed by Besancon from optical rotatory dispersion for the metallocenic chirality and from 
Horeau's method for asymmetric carbon. The absolute configuration of the (+)-o-methoxy-(1 '-hydroxy- 
ethyl) benchrotrene for which the fusion point is 70°C is: (1R)2-methoxy-[(S)l'-hydroxyethyl]- 
benchrotrene. 

I. Introduction 

La complexation des d~riv~s dissym~triques o ou m 
disubstitu6s du benz~ne par le groupe chrome tricar- 
bonyle introduit une chiralit6 mol6culaire. Un com- 
plexe qui d6rive d'une c6tone aromatique disubstitu6e 
telle que (1) peut en effet exister th6oriquement sous 
deux formes: la forme (2) et la forme 6nantiom~re. 
Le d6doublement de compos6s analogues a d6j~t 6t6 
r6alis6 (Dabard & Meyer, 1967). 
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Le 'marquage st6r6ochimique' par complexation en- 
traine une autre cons6quence imm6diate" si l'on sou- 
met l'un des 6nantiom~res de la c6tone (2) ~ une r6duc- 
tion par les hydrures doubles, la r6action est diast6r6- 
og~ne et on isole deux diast6r6oisom~res de type (3) 
qui se diff6rencient par la configuration du carbone 
asym6trique. 

La configuration du carbone asym6trique peut &re, 
en principe, d6termin6e par la m6thode de Horeau 
(1961) et la chiralit6 m6talloc6nique peut ~tre d6finie 
par la comparaison des courbes de dispersion rotatoire 
ou des courbes de dichroisme circulaire avec celles de 
compos6s analogues de chiralit6 m6talloc6nique 
connue. 

En utilisant ces approches empiriques, Besancon & 
Tirouflet (1969) ont d6termin6 les configurations ab- 
solues des deux 616ments d'asym6trie des deux alcools 
(3) ( + )  F =  70°C et ( + )  F =  62°C. 

Dans la syst6matique R - S  de Cahn, Ingold & Prelog 
(1966), g6n6ralis6e ~t la s6rie m6talloc6nique par 
SchlSgl (1966) ces deux formes correspondent respec- 
tivement ~t: 

( + )  F =  70 °C: (1 R) m6thoxy-2[(S) hydroxy-l '  6thyl] 
benz6ne chrome tricarbonyle 

( + )  F =  62 °C: (1 R) m6thoxy-2[(R) hydroxy-l '  6thyl] 
benz~ne chrome tricarbonyle. 

Dans chacun des cas, la d6termination des configura- 
tions absolues des deux 616ments d'asym6trie d6finit 
6videmment la configuration relative. Mais la conclu- 
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sion finale suppose que les deux configurations abso- 
lues propos6es soient exactes. Or on sait que la m6thode 
de Horeau est une m6thode empirique et que l 'analogie 
des courbes de dichroisme circulaire de deux mol6cules 
analogues n 'autorise pas toujours ~t conclure h une 
identit6 de la chiralit6. 

Les deux arguments envisag6s laissent donc sub- 
sister une marge d' incerti tude car ils ne peuvent ~tre 
utilis6s comme r6f6rence absolue que si l 'on connaff 
au d6part la topologie globale de la mol6cule. 

L 'analyse radio-cristallographique de l 'une des for- 
mes actives d 'un diast6r6oisom6re du m6thoxy-2(hy- 
droxy- l '  6thyl)benchrotr~ne nous a permis d'6tablir 
sans ambiguR6 la configuration relative puis la con- 
figuration absolue de ce compos6 qui apparaff ~tre 
un 616ment de r6f6rence essentiel de cette s6rie. 

H. Partie exp6rimentale 

L'6nantiom~re dextrogyre de la forme F = 7 0 ° C  du 
m6thoxy-2 (hydroxy- l '  6thyl) benchrotr~ne cristallise 
dans la t6tarto~drie 6nant iomorphe du syst~me hexa- 
gonal. Les param~tres cristallins d~termin6s sur dif- 
fractom~tre automatique sont 

a = 7 , 2 6  +0,01 c=39,65  + 0,04 A;  

D~=1,55;  Z=6; groupe de sym6trie P6~ ou P65.  

donne les valeurs des coordonn6es fractionnaires et 
leurs 6carts type. Le Tableau 2 donne les composantes 
fl~j du tenseur d 'agitat ion thermique de chaque atome 
selon l 'expression 

Tj =exp [ -  (/~11h 2 + P2,k' + P33/2 + Pl~hk +/~,3h/+/?,y)]. 

Tableau 1. CoordonnOes fractionnaires et dcarts-type de 
l'o-m~thoxy (hydroxy-l' Othyl) benzOne chrome tricar- 

bony& (groupe P65) 

x y z 
Cr 0,10386 ( 4 4 )  0,31083 ( 3 9 )  -0,16660 (0) 
C(1) 0,96344 (191) 0,47271 (206) -0,19391 (51) 
C(2) 0,01270 (245) 0,57276 (243) -0,16070 (64) 
C(3) 0,22069 (222) 0,64408 (219) -0,15052 (53) 
C(4) 0,37512 (242) 0,63647 (249) -0,17117 (76) 
C ( 5 )  0,32239 (285) 0,54366 (273) -0,20370 (58) 
C(6) 0,10897 (263) 0,46996 (286) - 0,21550 (66) 
C(7) 0,00944 (277) 0,05772 (277) -0,19067 (67) 
C(8) 0,91361 (270)  0,16181 (260) -0,13768 (69) 
C(9) 0,26111 (259)  0,24092 (253) -0,14236 (59) 
C(10) 0,73511 (302) 0,39794 (307) -0,20481 (55) 
C(11) 0,58864 (277) 0,16290 (274) -0,20079 (67) 
C(12)  0,91667 (286) 0,65327 (307) -0,11003 (65) 
O(1) 0,95503 (186)  0,91470 (165) -0,20666 (44) 
0(2) 0~77306 (204) 0,06504 (209) - 0,11684 (49) 
0(3) 0,37483 (196) 0,19299 (208) -0,12713 (42) 
0(4) 0,73020 (188) 0,45455 (173) -0,23859 (39) 
0(5) 0,86167 (186) 0,58055 (179) -0,14347 (37) 

L'enregistrement du r6seau r6ciproque a 6t6 r6alis6 sur 
diffractom&re automatique avec le rayonnement  Kc~ du 
cuivre. Sur les 850 r6flexions ind6pendantes enregi- 
str6es, 520 ont 6t6 retenues pour la r6solution de la 
structure, satisfaisant au crit~re statistique a(I)/I< 
0,15. Elles ont 6t6 corrig6es des ph6nom~nes de Lorentz 
et de polarisation. L 'absorpt ion a 6t6 n6glig6e par suite 
de la petite taille du cristal. 

HI. R6solutien de la structure 

La position de l 'a tome de chrome dans la maille a 6t6 
d6termin6e 5. partir  de la section de la fonction de Pat- 
terson (u, v, $). Les coordonn6es de cet atome, af- 
fin6es par  m6thode de moindres carr6s, conduisent 
l ' indice r6siduel R =0,33. Des sections de densit6 61ec- 
tronique font apparaitre de mani~re tr~s diffuse avec 
de nombreux pics parasites le cycle benz6nique et le 
tr6pied carbonyle. I1 a fallu proc6der ~t de nombreux 
essais avant de les localiser. Apr~s avoir d6termin6 les 
positions approch6es de tous les atomes, l 'aff inement 
des coordonn6es fractionnaires de chaque atome af- 
fect6 d 'un  coefficient d 'agitat ion thermique anisotrope 
conduit  /t l ' indice r6siduel R=0,071.*  Le Tableau 1 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible /t la National Lending Library (Publication Sup- 
pl6mentaire N ° SUP30014). On peut obtenir des copies en 
s'adressant /t: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, 
England. 

Tableau 2. Tenseurs d'agitation thermique ( x  10 6) de 
l'o-mdthoxy (hydroxy-l' Othyl) benzOne chrome tricar- 

bonyle 

fill ~22 fl33 fl12 fl13 fl23 
Cr 21944 24153 804 23844 - 851 -1137 
C(1) 0 13809 855 29527  -4320 -1359 
C(2) 5 4 2 8 0  41603 1039 21263 6195 -4288 
C(3) 5980 25586 1344 42409  -3736 -7473 
C(4) 4 8 2 7 7  53915 1768 -55456 6753 -11239 
C(5) 8935 23263 115 14743  12567 4160 
C(6) 3 2 0 0 9  15892 0 39782 4917 9892 
C(7) 0 10196 0 117200 - 369 15024 
C(8) 3 1 4 5 7  20116 577 - 6161 11032 3483 
C(9) 0 35233 2276 112190 -6825 -15485 
C(10) 28110  22858 0 62038 7733 2973 
C(ll) 11716  19491 947 76750 4547 - 163 
C(12) 55224  21985 0 -10021 4255 11791 
O(1) 1 5 4 7 4  33149 1239 49442 - 633 1700 
0(2) 49276 44510 1316 22949 - 2826 1368 
0(3) 4 8 9 9 1  60195 1955 41648 855 -14481 
0(4) 3 6 6 4 9  28807 485 35038 4687 27 
0(5) 5 4 2 5 4  32427 344 -10756 -1029 2780 

IV. Conformation et empilement mol6culaire 

La conformat ion mol6culaire est repr6sent~e sur la 
Fig. 1 qui est une projection de la mol6cule s ~  le plan 
moyen du noyau benz6nique. 

1. Le trkpied carbonyle 
Le tr6pied carbonyle correspond ~ une coordinat ion 

octa6drique du chrome. Les angles entre les trois vec- 
teurs O - C - C r  sont en effet de 88, 89 et 82 ° (Tableau 4). 
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+ 

Cr  

Fig. I. Une projection de la mol6cule sur le plan moyen du 
noyau benz6nique. 

Cr-C et C-O qui se traduit  par une variation com- 
pens6e de leur longueur. Les angles entre les trois plans 
d6finis par les trois atomes de carbone ou les trois 
atomes d'oxyg~ne avec le plan moyen dtt noyau ben- 
z6nique (Tableau 5) sont de 178 et 179 °. Ces plans sont 
donc bien parall61es. Enfin le tr6pied carbonyle est en 
position parfaitement 6clips6e par rapport  au carbone 
C(2) porteur du substituant m6thoxy et aux carbones 
C(4) et C(6). Cette orientation du tr6pied est en accord 
avec la syst6matique de conformation observ6e dans 
les d~riv~s benchrotr6niques, qui r6sulte uniquement 
de la r6partition de charges sur les six atomes du cycle. 

Tableau 5. Distances des atomes au plan moyen 

Equation du plan moyen benz6nique: 

0,41664x + 1,4271 ly + 0,58627z = 9,72634. 

C(1) -0,006 A C(7) -2,903,~ 
C(2) 0,011 C(8) -2,945 
C(3) -0,011 C(9) -2,881 
C(4) 0,005 Cr - 1,778 
C(5) 0,000 C(10) -0,036 
C(6) 0,000 C(ll) - 1,433 

C(12) -0,161 A 
O(1) -3,522 
0(2) -3,605 
0(3) -3,596 
0(4) 0,845 
0(5) 0,036 

Les distances Cr-C (carbonyle) sont comprises entre 
1,82 et 1,89 A, celles des liaisons C-O entre 1,13 et 
1,18 A, mais les distances Cr-O restent sensiblement 
constantes et 6gales ~t 2,99 A (Tableau 3). Ce rdsultat 
montre qu'il existe une compl6mentarit6 des liaisons 

Tableau 3. Distances &teratomiques et dcarts-type 

C(1)--C(2) 1,454 (30)/~ C(7)-O(1) 1,133 (37) 
C(2)~C(3) 1,389 (24) C(8)-O(2) 1,166 (34) 
C(3)--C(4) 1,409 ( 3 0 )  C(9)-O(3) 1,179 (41) 
C(4)~C(5) 1,411 ( 2 7 )  Cr--O(1) 3,022 (22) 
C(5)--C(6) 1,441 (27) Cr--O(2) 2,984 (18) 
C(6)--C(1) 1,365 (29) Cr--O(3) 2,991 (25) 
C(2)~O(5) 1,388 (32) Cr--C(1) 2,187 (32) 
O(5)--C(12) 1,545 (32) Cr--C(2) 2,318 (32) 
C( I )--C(10) 1,480 (37) Cr--C(3) 2,220 (29) 
C(10)-O(4) 1,466 (31) Cr--C(4) 2,203 (18) 
C(11)-C(10) 1,549 (34) Cr--C(5) 2,199 (23) 
Cr----C(7) 1,894 (29) Cr--C(6) 2,240 (34) 
Cr----C(8) 1,824 ( 2 8 )  0(5)-0(2) 3,662 (33) 
Cr----C(9) 1,815 ( 3 1 )  O(2)-C(12) 3,873 (43) 

On peut en effet pr6voir empiriquement que l'effet 
donneur du groupe - O C H  3 l 'emportera sur l'effet du 
groupe -CH(OH)CH3. I I en  rdsulte que l'exc6dent de 
charge 61ectronique apparaRra sur les sommets qui se 
trouvent en o ou p du groupe -OCH3. 

Cette pr6vision est d'ailleurs confirm6e par les cal- 
culs th6oriques. Les charges port6es par les diff6rents 
atomes du ligand libre ont 6t6 calcul6es par la m6thode 
des orbitales mol6culaires dans l'hypoth6se CNDO. 

Le diagramme mol6culaire obtenu montre que les 
deux sommets situ6s en o e t  le sommet situ6 en p du 
groupe -OCH3 portent effectivement un exc6dent de 
charge 61ectronique (Fig. 2). On voit que le tr6pied car- 
bonyle, symbolis6 sur la Figure par trois traits repr6- 
sentant les projections des trois directions Cr -C-O sur 
le cycle pr6sente une conformation qui correspond h 
une orientation des vecteurs O-C-Cr  vers les sommets 
portant l'exc6dent de la charge 61ectronique. 

Tableau 4. Angles de liaison de l' o-mOthoxy (hydroxy-l'~thyl) benchrotrdne 
C(1)--C(2)--c(3) 113,4 (1,7) ° Cr--C(8)-O(2) 172,7 (2,8)o 
C(2)--C(3)--C(4) 123,8 ( 1 , 7 )  Cr--C(9)-O(3) 173,9 (2,4) 
C(3)--C(4)--C(5) 120,4 ( 1 , 9 )  C(7)-Cr--C(8) 87,7 (1,3) 
C(4)--C(5)~C(6) 117,3 ( 1 , 9 )  C(7)-Cr--C(9) 89,6 (1,2) 
C(5)~C(6)--C(1) 119,3 ( 1 , 8 )  C(8)-Cr--C(9) 81,6 (1,3) 
C(6)--C(1)--C(2) 116,7 ( 2 , 4 )  O(1)-Cr--O(2) 90,2 (0,6) 
C(1)--C(2)--0(5) 108,6 ( 2 , 1 )  O(1)-Cr--O(3) 87,2 (0,6) 
C(3)~C(2)--0(5) 123,6 ( 2 , 3 )  0(2)-Cr--0(3) 86,1 (0,6) 
C(2)--0(5)--C(12) 116,5 ( 1 , 9 )  C(1)-Cr--C(2) 37,8 (0,9) 
C(6)--C(1)~C(10) 120,6 ( 2 , 5 )  C(2)-Cr--C(3) 34,6 (1,O) 
C(2)--C(1)--C(IO) 122,7 ( 2 , 3 )  C(3)-Cr--C(4) 38,5 (1,0) 
C(1)~C(10)-0(4) 109,0 ( 2 , 2 )  C(4)-Cr--C(5) 37,9 (1,O) 
C(11)-C(10)-0(4) 107,4 ( 2 , 2 )  C(5)-Cr--C(6) 35,5 (1,1) 
Cr----C(7)--O(1) 173,1 ( 2 , 6 )  C(6)-Cr--C(1) 36,7 (1,0) 
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2. Les substituants du noyau benzdnique 
Les atomes 0(5) et C(12) s'6cartent du plan moyen 

benz6nique respectivement de 0,03 et 0,01 A. Le sub- 
stituant m6thoxyl6 est donc situ6 dans le plan moyen 
du noyau benz6nique. La r6pulsion dipolaire entre 
l'oxyg~ne 0(2) du tr6pied carbonyle et 0(5) doit ~tre 
n6gligeable, la distance entre ces deux atomes 6rant 
de 3,67 A. 

Le groupe m6thyle se trouve en position endo, c'est- 
~t-dire du m~me c6te que le tr6pied carbonyle par rap- 
port au plan moyen benz6nique. La fonction alcool 
est en position exo. L'angle entre les plans d6finis par 
C(1)-C(10)-O(4) et le noyau est de 99°; celui d6fini 
par C(1)-C(10)-C(11) avec le noyau est de 144 °. Une 
telle disposition place l'hydrog~ne du carbone c~ en 
position endo. L'angle entre les plans d6finis par 
C(1)-C(10)-H avec le plan benz~ne est de 20 °. 

Les longueurs des liaisons C-C du noyau sont com- 
prises entre 1,36 et 1,45 fit. Les 6carts-type 61ev6s ne 
permettent pas de tirer de conclusions concernant en 
particulier l'influence jou6e par les deux substituants 
m6thoxy et alcool secondaire. 

O 

-O'O 2 ~/'¢1 ot7 ,OH 
.f.o 0 2t (,' / ~,..nn3~ / 

Fig.2. Les charges port6es par les diff6rents atomes du ligand 
libre. 

3. Empilement mol&ulaire 
L'empilement mol6culaire est repr6sent6 sur la pro- 

jection xy (Fig. 3) oO nous n'avons reproduit que deux 
des six mol6cules g6n6r6es par les axes h61icoidaux. 

CHa 

Fig.3. L'empilement mol6culaire sur la projection xy. 

y 
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L'analyse des distances intermol6culaires montre que 
l'une d'elles entre l'oxyg6ne de la fonction alcool d'une 
mol6cule et l'oxyg6ne du,tr6pied carbonyle d'une 
mol6cule voisine peut correspondre ~t une liaison hydro- 
g~ne faible (2,92 ~). On remarque par ailleurs des 
liaisons de type van der Waals entre l'oxygSne d'un 
tr6pied carbonyle et le noyau benz6nique d'une autre 
moldcule (3,13 et 3,17 A). Le rayon de van der Waals 
pour l'oxyg6ne est en effet de 1,4/~ et la demi-6paisseur 
d'un noyau benz6nique de 1,7 .~ (Pauling, 1960). Les 
autres distances interatomiques entre mol6cules sont 
sup6rieures.~ 3,50 A. 

V .  C o n f i g u r a t i o n s  des  e e n t r e s  d ' a s y m ~ t r i e  

1. Configuration relative, 
Si l'on se r6f6re aux conventions adopt6es par Schltigl 

(1966) pour d6crire la chiralit6 m6talloc6nique, la con- 
figuration relative de la mol6cule de l'alcool est alors 
dans la notation R-S  de Cahn et al. (1966): 

(1 S) m6thoxy-2[(R) hydroxy- 1' 6thyl] 
benchrotr~ne (groupe P6~) 

(1R) m6thoxy-2[(S) hydroxy-l '  6thyl] 
benchrotr6ne (groupe P6s). 

La configuration relative des deux 616ments chiraux 
(Dusausoy, Protas, Besancon & Tirouflet, 1970) est 
pr6cisement celle propos6e par Besancon & Tirouflet 
(1969). I1 en r6sulte que les configurations absolues 
qui ont servi de support ~t ces auteurs pour 6tablir la 
configuration relative, sont ensemblejustes ou ensemble 
fausses. Mais ~tant donn6 que.la chiralit6 carbon~e 
semble indiscutable, il en r6sulte que les configura- 
tions absolues des deux 616ments d'asym6trie pr6sen- 
tent une tr~s grande probabilit6 d'exactitude. Nous 
avons 6timin6 ce dernier doute en ~tablissant par 6tude 
aux rayons X la configuration absolue de l'un des 
is om6res de cet alcool. 

2. Configuration absolue 
- La corlfiguration absolue de l'6nantiom6re dextro- 

gyre de la forme F = 7 0 ° C  de l'alcool 6tudi6 a 6t6 

6tablie en mesurant les paires de Bijvoet, Peerdeman 
& Bommel (1951) hkl et hk[ ~t l'aide d'un diffracto- 
m~tre automatique ~t trois cercles permettant d'enre- 
gistrer en une fois une demi-sph6re de r6flexion. Les 
diff6rences d'intensit6s entre ces deux r6flexions sont 
dues ~t la diffusion anomale de l'atome de chrome, les 
termes de correction au facteur de diffusion normale 
ayant pour valeur Af '= -0,1 et Af" =2,6. 

Le cristal pr6sente les formes dominantes ½ {0001} 
et {10T0}, l'axe des angles ~0 coincide avec la rang~e 
directe [01T0]. Cette orientation a permis d'enregistrer 
directement la demi-sph~re: 

+ 

h-+ 0--, 0 -+k  i - - ,0 -+  

et par cons6quent les deux couples de trois r6flexions 
6quivalentes hkl; - k, (h + k), l; - (h + k), h, l obtenus 
par les 616ments de la sym6trie ponctuelle 6 et hk]; 
- k ,  (h+k), - l ;  - ( h + k ) ,  h, - l .  

L'interpr6tation des pics lourds Cr-Cr de la fonc- 
tion de Patterson conduit indiff6remment aux deux 
groupes d'espace P61 ou P6s. Le choix arbitraire du 
groupe et donc de l'6nantiom~re se fait lorsque l'on 
d6cide d'affiner les coordonn6es de l'atome de chrome 
soit dans le groupe P61 soit dans le groupe P65. L'6nan- 
tiom~re correspondant h la structure vraie (donc au 
groupe d'espace exact du cristal) se fait alors 

- en comparant les indices r6siduels R lorsque l'on 
affine dans les groupes P6~ ou P6s. Le meilleur R cor- 
'respond b. la configuration absolue exacte. Nous avons 
toujours trouv6 dans les six secteurs de r6flexions ind6- 
pendantes un indice r6siduel R meilleur pour le groupe 
P6s que pour le groupe P6~ (0,070 contre 0,079 en 
moyenne),; 

- en constatant que les in6galit~s entre les facteurs 
de structure calcul6s hkl et hkl et les in6galit6s entre 
les facteurs de structure observ6s hkl et hkl sont tou- 
jours de m~me sens dans le groupe P65 et sont en 
d6saccord dans le groupe P61. Le Tableau 6 donne 
quatre triplets de facteurs de structure 6quivalents off 
Fchkl et Fchkl repr6sentent les facteurs de structure 
calcul6s, Fohkl et Fohk[ les facteurs de structure ob- 
serv6s. 

Indices 
0 2 6  
~ 2 6  
~ 0 6  
1 1 6  
T 2 6  

1 1 2 .  
] ' 2 2  
~ 1 2 .  
0 2 2  
~ 2 2  
~ 0 2  

: .  Tableau 
. . .  

Fchkl Fchkl 
• 95,4  > 88,9 

96,9 > 84,8. 
93,4 > , 81,4 

115,2 < 125,1 
113,4" < 123,8 
115,4 < 125,2 
86,3 > 74,4 
,85,5 > 75,5 
85,1 > 73,3 
65,1 < 72,6. 
63,5 < 71,3 
64,1 < 71,5 

6. Quatre triplets de facteurs de structure dquivalents 

P65 
Fohkl Fohkl 
100,4 > 82.0 
97,9 .> 84 1 

• 92,0 > 83 7 
112,9 < 128 0 
104,8 < 1260 
110,9 < 1216 
• 86,8 >• 76 7 

81,6 > 779 
82,0 > 70 2 
63,7 < 75 8 
67,7 < 73,8 
65,3 < 70,7 

P61 
Fchkl Fchk! Fohkl Fohkl 
92,9 > 80,8 74,5 < 97,4 
95,6 > 83,6 82,8 < 96,4 
91,1 > 78,9 82,2 < 90,3 

122,7 > 112,9 109,4 < 124,1 
121,2 > 111,4 103,2 < 124,2 
123,5 > 113,6 108,9 < 119,4 
74,5 < 86,2 84,1 > 74,4 
74,4 < 86,1 80,4 > 76,7 
74,0 < 85,5 80,5 > 68,9 
70,3 > 62,9 61,8 < 73,5 
69,9 > 62,2 66,6 < 72,7 
69,8 > 62,6 64,1 < 69,4 



3188 LA F O R M E  F = 7 0 ° C  DU M E T H O X Y - 2 ( H Y D R O X Y - I '  ETHYL)  B E N C H R O T R E N E  

Ce r6sultat permet de conciure que l'6nantiom~re 
dextrogyre de la forme F=70~C de l'o-m6thoxy (hy- 
droxy-l '  6thyl) benz~ne chrome tricarbonyle a pour 
configuration absolue: 

(1 R) m6thoxy-2[(S) hydroxy- 1' 6thyl]benchrotr61ze. 
On peut enfin en d6duire imm6diatement la configura- 
tion absolue de tousles compos6s qui ont pu atre reli6s 
par filiation chimique ~t cet 6nantiom~re. 

En particulier les configurations absolues suiva:ztes 
correspondent respectivement aux formes dextrogyres 
(+ )  ou 16vogyres ( - )  indiqu6es: 
acide (1R) m6thoxy-2 benzoique chrome tricarbonyle: 

(-), 

(1 R) m6thoxy-2 ac6tyl benchrotr~ne: ( - ) ,  
(1 R) hydroxy-2 ac6tyl benchrotr~ne: (+) ,  

(1R) hydroxy-2 [(R) hydroxy-l '  6thyl] benchrotr~ne 
(F= 184°): (+) .  
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A proton magnetic resonance study of single crystals of Li(CH3COO). 2H20 is reported. It confirms 
the earlier X-ray studies on the crystal by Galign6, Mouvet & Falgueirettes [Acta Cryst. (1970). B26, 
368] and suggests a more probable location for the protons of the water molecules. 

Introduction 

The structure of Li(CH3COO). 2H20 was first studied 
by Amirthalingam & Padmanabhan (1958). The space 
group was fixed as Cmm2, purely on the packing con- 
siderations of the four acetate ions. Clark (1964) 
pointed out that this structure was not satisfactory and 
needed refinement on the grounds that (i) the lithium 
coordination is sixfold and (ii) the bond-lengths are not 
consistent. Galign6, Mouvet & Falgueirettes (1970) 
have since carried out a refinement and conclude that 
the crystals are orthorhombic, space group Cmmm (not 
Cmm2), with Z = 4 ,  and cell dimensions a=6 .820+ 
0.007, b = 10.88 + 0.01, c = 6.620 + 0.007 ,~. The coor- 
dination number of the lithium ion is 4 (not 6). They 
proposed two different types of water molecules, con- 
firming the observation of Cadene (1969), who noted a 
splitting of certain absorption bands in IR spectra at 
low temperatures. 

Galign6 et al. (1970) have also tried to fix the posi- 
tions of the protons. The O-H distances in the water 
molecules, so obtained, are very short. The inaccuracy 
in the proton positions is to be expected in their sort of 

study, the electronic cloud being strongly asymmetric 
in an O-H bond. However, the positions found require 
too short a distance between the protons of the water 
molecule. Hence the present p.m.r, study was carried 
out to locate the water protons more precisely, using 
the magnitudes of the p-p vectors obtained from the 
p.m.r, data, in conjunction with the X-ray results. 

Experimental 

Crystals of Li(CH3COO).2H20 were grown by slow 
evaporation of an aqueous solution of the salt at room 
temperature. Most of the crystals tended to twin on 
[110]. Rejecting these, and selecting the proper seeds, 
'single crystals' were finally obtained. These had a ten- 
dency to grow in one of two habits: (a) in the form of 
thin plates with six sides, the ab face being well devel- 
oped, the c axis being dwarfed; (b) in the form of 
bigger crystals with a well-developed be face and a re- 
tardation in the direction of the a axis. The crystals 
were verified to be 'single', by using a polarizing micro- 
scope. Crystals of dimensions 1.5 x 1.5 x 0.5 cm were 
used in the experiment. 


