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The crystal structures of o-hydroxyacetylbenchrotrene (I) and o-methoxyacetylbenchrotrene (II) have 
been determined by X-ray diffraction. The enantiomorphic compound (I) crystallizes in the ortho- 
rhombic system with a=15.05+0.02, b=7-60+0.01, c=9"93+0.01 A; Z = 4 ;  space group P212121. 
The crystals of the racemic compound (II) are orthorhombic with a= 16.25+0.02, b=9.54+0.01, 
c= 7.94 + 0.01 A; Z =  4; space group Pna21. The molecular conformations of the two compounds ex- 
plain the inversion and the difference of stereoselectivity of these ketones in the Grignard synthesis or 
the reduction by hydrides. 

1. Introduction 

Les formes rac6miques ou actives de l'o-hydroxyac6- 
tylbenchrotr~ne 1 et de l'o-m6thoxyac6tylbenchrotr~ne 
2 (Fig. 1) ont jou6 un r61e important dans l'6tude de 
divers probl~mes st6r6ochimiques en s6rie m6talloc6- 
nique (Besancon & Tirouflet, 1969). 

Ces deux c6tones ont servi, tout d'abord, de sub- 
strats pour l'6tude de l 'induction asym6trique en s6rie 
du benz~ne chrome tricarbonyle. D'autre part, les pro- 
pri6t6s chiroptiques de leurs formes actives ont 6t6 
discut~es. 

L'interpr6tation des phdnom6nes observ6s dans ces 
deux domaines n'apparait  coh6rente que si l'on admet, 
a priori, que l'orientation du groupe ac6tyle par rap- 
port au groupe OR est diff6rente dans la c6tone 1 et 
dans la c6tone 2. 

En effet, si l'on envisage tout d 'abord l'action d 'un 
r6actif achiral (KBH4) sur ces cdtones, on observe une 

inversion de st6r6os61ectivit6 lorsqu'on passe de la c6- 
tone 1 5. la c6tone 2. La Fig. 1 indique par exemple 
les pourcentages relatifs des deux alcools diast6r6oiso- 
m~res que l'on obtient dans chacun des cas en s6rie 
rac6mique (une seule chiralit6 a 6t6 repr6sent6e pour 
chacune des esp~ces). 

D'autre part, les courbes de dichroisme circulaire 
des formes actives des c6tones 1 et 2 pr6sentant la 
m~me chiralit6 ont des morphologies nettement diff6- 
rentes. Notons en particulier que les formes de la c6- 
tone 1 et de la c6tone 2 qui correspondent 5. la chiralit6 
repr6sent6e sur la Fig. 1 [chiralit6 1R d'apr~s la syst6- 
matique de Cahn, Ingold & Prelog (1966), adapt6e 5. 
la s6rie m6talloc6nique] sont respectivement dextrogyre 
et 16vogyre pour la raie D. 

L'inversion de st6r6os61ectivit6 indique indiscutable- 
ment que la configuration de l'6tat de transition privi- 
16gi6e est diff6rente dans les deux cas. On peut alors 
faire l'hypoth~se que ceci r6sulte d'une diff6rence con- 
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formationnelle des deux c6tones (pour la c6tone 1 le 
carbonyle est dirig6 vers l 'hydroxyle par suite de la 
liaison hydrog6ne, pour la c6tone 2, le carbonyle s'6- 
loigne au maximum du groupe m6thoxy par r6pulsion 
dipolaire). 

On peut 6galement faire l'hypoth6se que le contraste, 
qui apparait dans les propri6t6s chiroptiques, a la 
m~me origine conformationnelle. En effet, si l 'on prend 
uniquement en consid6ration les deux 616ments essen- 
tiels de la mol6cule du point de vue de ces propri6t6s, 
c'est-h-dire le groupe carbonyle et le tr6pied Cr(CO)3, 
les deux conformations privil6gi6es des deux c6tones 
1 et 2 de m~me chiralit6 apparaissent quasi-6nantio- 
m~res (Fig. 2). 

Toutefois, ces hypotheses ne sont pas exemptes de 
critiques. On sait en effet que les pourcentages des iso- 
m~res obtenus lors d'une r6action diast6r6og6ne ne d6- 
pendent pas forc6ment des populations des diff6rents 
conform~res de la mol6cule substrat. 

D'autre part, on ignore la nature des interactions 
possibles entre le groupement carbonyle de la fonction 
c6tonique et les carbonyles du tr6pied Cr(CO)3. Seule 
une 6tude radiocristallographique des deux esp~ces 
peut apporter des bases indiscutables aux hypoth6ses 
avanc6es. 

Cette 6tude cristallographique a 6t6 faite sur la forme 
dextrogyre du compos6 1 (F=  115 °C; c~) 5 = + 238 °) et 
sur la forme rac6mique du compos6 2 (F=  86 °C). 

2. Partie exp~rimentale 

L'o-m6thoxyac6tylbenchrotr~ne rac6mique cristallise 
dans l'h6mi6drie pyramidale mm2 du syst~me ortho- 
rhombique. Les param&res d6termin6s sur chambre de 
Weissenberg (Kc~ Cu) sont: 

a=16 ,25+0 ,02  b=9 ,54+0,01  c = 7 , 9 4 + 0 , 0 1 A .  

Les conditions de pr6sence des r6flexions sur Okl: k + l 
=2n  et sur hOl: h = 2n conduisent aux groupes d'espace 
Pna21 avec quatre unit6s asym6triques par maille ou 
Pnam avec huit unit6s asym6triques. Le calcul de la 
densit6 ne convient que si l 'on retient le groupe d6- 
pourvu de centre de sym6trie. La densit6 calcul6e est 
alors 1,53 et le nombre de mol6cules par maille Z = 4 .  

La forme optiquement active de l'o-hydroxyac6tyl- 
benchrotr~ne cristallise dans l'h6mi6drie holoaxe 222 
du syst~me orthorhombique. 

a=15 ,05+0 ,02  b=7 ,60+0,01  c=9,93+0,01 A 
de= 1,58 g cm -3 Z = 4  Groupe de sym6trie P21212t. 

410 et 450 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 enregistr6es 
respectivement pour la c6tone hydroxyl6e et pour la 
c6tone m6thoxyl6e. Celles-ci ont 6t6 mesur6es par 
m6thode optique en les comparant ~t une 6chelle d'in- 
tensit6s connues puis corrigfes des ph6nom~nes de 
Lorentz de polarisation et d'absorption. La mise ~t 
l'6chelle entre strates a 6t6 r6alis6e g l'aide de clich6s de 
la strate principale du r6seau r6ciproque normale b. 
l'axe de rotation. Celle-ci est enregistr6e en anti 6qui. 

inclinaison simultan6ment avec la strate b, 6tudier en 
utilisant deux caches h6mi-cylindriques mobiles munis 
chacun d'une fente permettant d'isoler les deux strates. 

3. R~solution des structures 

L'analyse des sections de la fonction de Patterson a 
permis de d6terminer les coordonn6es de l 'atome de 
chrome. Celles-ci affin6es par une m6thode de moindres 
carr6s conduisent aux valeurs r6siduelles R = 0,35 et 0,36 
pour chacune des c&ones. Des sections de la fonction 
de densit6 61ectronique font apparaitre d'une mani~re 
tr~s diffuse avec de nombreux pics parasites le noyau 

OH 

~. ~ C O C H ~  

CrCC.O)+ 
Cd+l) 

OCH~ 

2 ~-~COCH: I  

CrCCO), 
(d .0-I) 

CHz H KBH+ ~ H "~e.-~C Ha 
• OH + amzm(~¢~,~ 0 H 

\ I ." \ .  ^J . , "  \ o . , "  ,OH, 

~a 14t*Ces*t.) F) 3o?05"/.) 
4- IJ [d -I-I) 

X 
KB H4 H "N¢,-.../C H J C ~ / ' H  

'r=~Ly._.r~7-OCH, + • ~ = ~ ) " ~  OC H z 
\ 1 / \ t / "~OH/ \ O H ]  

• ,/ N/ 

F 8es~eo~'~ F 89°C2o'~ 
Cd+l) (d÷l) 

Fig. 1. Inversion de la st6r6osp6cificit6 des deux c6tones sou- 
mises b. la r6duction par un r6actif achiral (KBH4). 
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Fig. 2. 'Quasi-6nantiom6rie' des deux c6tones de m6me chira- 
lit& 

59 C 

Fig. 3. Projection de la mol6cule de l'o-m6thoxyac6tyl ben- 
chrotrSne sur le plan moyen benz6nique. 
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aromat ique et le tr6pied. Un affinement des coordon- duit alors aux valeurs r6siduelles R = 0 , 0 8 7  et 0,076 re- 
n6es fractionnaires de chaque atome affect6 d 'un fac- spectivement pour la c6tone hydroxyl6e et pour la c~- 
teur d 'agitat ion thermique isotrope et individuel con- tone m6thoxyl6e. Les Tableaux 1 et 2 donnent  les co- 

O-. 

Fig. 4. Projection de la structure de l'o-m6thoxyac6tylbenchrotr6ne sur le plan xOy. 

X 

A C 2 9 B  - 7 

Fig. 5. Projection de la structure de l'o-m6thoxyac6tylbenchrotr6ne sur le plan xOz. 
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ordonn6es fractionnaires et l'agitation thermique de 
chacun des atomes.* 

Tableau 1. CoordonnOes fractionnaires et agitation 
thermique des atomes de l'o-hydroxyacktylbenchrotrOne 

x y z B(/~ 2) 
Cr 0,0777 (3) 0,4016 (5) 0,0153 (4) 4,16 (6) 
C(1) 0,1941 (15) 0,2364 (33) 0,0126 (22) 3,94 (44) 
C(2)  0,1993 (18) 0,3305 (34) -0,1187 (39) 4,81 (39) 
C(3)  0,1203 (23) 0,3495 (33) -0,2031 (31) 5,32 (58) 
C(4)  0,0464 (23) 0,2433 (48) -0,1727 (40) 5,43 (62) 
C(5)  0,0460 (24) 0,1277 (40) -0,0608 (35) 5,93 (69) 
C(6)  0,1180 (21) 0,1304 (26) 0,0343 (24) 4,29 (46) 
C(7) -0,0277 (24) 0,5202 (39) -0,0136 (32) 6,15 (65) 
C(8) 0,0461 (19) 0,3932 (45) 0,1955 (30) 5,24 (55) 
C(9)  0,1316 (27) 0,6095 (38) 0,0488 (32) 6,25 (65) 
C(10) 0,2692 (28) 0,2218 (48) 0,1214 (47) 5,99 (60) 
C(ll) 0,2579 (21) 0,1147 (48) 0,2388 (25) 5,94 (66) 
O(1) -0,0962 (16) 0,5949 (29) -0,0211 (19) 7,48 (47) 
0(2) 0,0272 (15) 0,3863 (36) 0,3016 (22) 7,15 (52) 
0(3) 0,1726 (18) 0,7306 (36) 0,0715 (27) 7,79 (55) 
0(4) 0,3309 (15) 0,3220 (22) 0,0855 (23) 5,36 (40) 
0(5) 0,2714 (14) 0,4377 (26) -0,1449 (23) 5,29 (36) 

par les trois carbones ou les trois oxyg~nes avec le plan 
moyen benz6nique sont de 177 et 177 °. On remarque 
dans les longueurs de liaison du tr6pied une distance 
chrome-carbone tr~s longue associ6e ~ une courte dis- 
tance C - O =  1,09 A. Les deux autres ligands carbonyles 
ont des longueurs de liaison de 1,80 pour Cr-C et 1,17 A 

CH3 \ 
o 

Fig. 6. Distribution de charges 61ectroniques sur les atomes de 
carbone du noyau benz6nique. 

Tableau 2. Coordonndes fractionnaires et agitation 
thermique des atomes de l'o-mOthoxyacOtylbenchrotrOne 

x y z B(/~, 2) 
Cr 0,1074 (3) 0,1918 (4) 0,4000 (0) 4,12 (5) 
C(1)  0,0520 (14) 0,3316 (28) 0,5955 (26) 3,56 (44) 
C(2)  0,0818 (15) 0,4217 (32) 0,4586 (29) 3,54 (44) 
C(3)  0,0519 (16) 0,3877 (33) 0,2861 (29) 4,08 (47) 
C(4)  0,0005 (17) 0,2796 (32) 0,2609 (29) 3,71 (40) 
C(5) -0,0282 (14) 0,1926 (36) 0,4056 (44) 4,52 (41) 
C(6) -0,0021 (16) 0,2212 (25) 0,5633 (29) 3,95 (39) 
C(7)  0.1285 (20) 0,0158 (43) 0,5104 (42) 6,36 (72) 
C(8) 0,2151 (18) 0,2332 (31) 0,4188 (44) 6,77 (76) 
C(9)  0,1350 (17) 0,1026 (34) 0,2077 (35) 5,77 (68) 
C(10) 0,1732 (17) 0,6091 (36) 0,3650 (38) 7,17 (72) 
C(ll) 0,0867 (20) 0,3523 (35) 0,7706 (36) 5,45 (59) 
C(12) 0,1653 (18) 0,4246 (39) 0,8254 (35) 5,55 (62) 
O(1)  0,1435 (11) -0,0809 (24) 0,5772 (31) 8,59 (58) 
0(2) 0,2831 (13) 0,2565 (23) 0,4531 (30) 8,41 (67) 
0(3) 0,1488 (12) 0,0464 (26) 0,0792 (32) 8,12 (52) 
0(4) 0,1338 (12) 0,5380 (26) 0,4915 (28) 6,48 (47) 
0(5) 0,0419 (9) 0,2963 (23) 0,8764 (24) 6,78 (40) 

-o, lsa 

ol o,o.  . . . .  ; .  

.o oo , f _ - y  , "  , 

I ~ - 1 . 7 z  / I , '  , "  

qo01 [ ~ ~ j ~ ~  ~ ~ - q 6 . ~  

0,0,2 I f:,.. • [-o, ul 

io 
o/2o9 

Fig. 7. Distance (A,) des atomes au plan moyen benz6nique 
(o-m6thoxyac6tyl benchrotr6ne). 

4. Conformation mol~culaire de l'o-m~thoxyac~tylben- 
chrotr~ne 

La Fig. 3 repr6sente la conformation mol6culaire pro- 
jet6e sur le plan moyen du noyau benz6nique. Les Figs. 
4 et 5 sont les projections de la structure suivant les 
plans xy et xz. 

4. 1. Le trdpied carbonyle 
Les trois vecteurs C r - C - O  forment entre eux des 

angles proches de 90 ° (86, 86, 86°). Les angles d6finis 

* Les listes des facteurs de structure observ6s et calcul6s sont 
disponibles ~ la National Lending Library (Publication Suppl6- 
mentaire No. SUP 30033). On peut obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 
1 NZ, England. 

Fig. 8. Projection de la mol6cule de l'o-hydroxyac6tyl ben- 
chrotr6ne sur le plan moyen benz6nique. 
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pour C-O valeurs proches de la moyenne trouv6e dans 
les benchrotr~nes. Toutefois les trois distances chrome- 
oxyg~ne restent constantes et sensiblement 6gales 5. 
2,97 .A dans les trois directions (Tableaux 3 et 4). Le 
tr6pied carbonyle est en position parfaitement 6clips6e 
par rapport  au carbone C(2) porteur du substituant 
m6thoxyl6. Un calcul de r6partition de charges sur les 
carbones du noyau benz6nique dans le ligand libre, 
par la m6thode des orbitales mol6culaires dans l'hy- 
poth~se CNDO, montre que les trois vecteurs O-C-Cr  
pointent vers les carbones porteurs d 'un exc6dent de 
charge n6gative (Fig. 6). Le signe-d6signe l'exc6dent 
de charge n6gative par rapport ~ l 'atome neutre; le 
tr6pied carbonyle est symbolis6 par trois segments de 
droite repr6sentant les projections des trois directions 
Cr -C-O sur le cycle. 

Tableau 3. Distances interatomiques de l'o-mdthoxy- 
acktylbenchrotrkne 

c(1)-c(2) 1,468 (35)/~ Cr C(9) 1,804 (29)/~, 
C(2)-C(3) 1,489 ( 3 3 )  C(7)--O(1) 1,091 (45) 
C(3)-C(4) 1,342 ( 4 1 )  C(8)--O(2) 1,160 (36) 
C(4)-C(5) 1,492 ( 4 3 )  C(9)--O(3) 1,174 (38) 
C(5)-C(6) 1,350 (41) Cr -.O(1) 3,015 (23) 
C(6)-C(1) 1,395 (35) Cr 0(2) 2,951 (22) 
Cr--C(l)  2,236 (23) Cr 0(3) 2,977 (25) 
Cr--C(2) 2,280 ( 3 0 )  C(2)--O(4) 1,419 (36) 
Cr--C(3) 2,263 ( 3 0 )  O(4)--C(10) 1,371 (38) 
Cr--C(4) 2,222 ( 2 7 )  C(1)mC(ll) 1,513 (36) 
Cr--C(5) 2,204 ( 2 3 )  C(11)-C(12) 1,515 (45) 
Cr--C(6) 2,219 ( 2 5 )  C(11)-O(5) 1,233 (36) 
Cr--C(7) 1,925 ( 3 9 )  O(5)--O(1) 4,617 (31) 
Cr--C(8) 1,800 (30) 

4. 2. Les substituants acOtyle et m~thoxy 
L'examen du Tableau 5 donnant les distances des 

atomes au plan rnoyen benz6nique fair apparaitre les 
points suivants. 
- Le plan benz~ne ne subit aucune distorsion due 5. la 

pr6sence des substituants puisque l'6cart maximum 
au plan est de 4/1000 A. 

- Les atomes du radical ac6tyle s'6cartent d'une mani- 
6re significative du plan moyen benz6nique. Le car- 
bone C(11) en est distant de 0,14 A et l 'on observe 
une rotation de ce radical autour de la liaison C(1)- 
C(11) pla~ant l'oxyg~ne de la fonction c6tone et le 
m6thyle respectivement/t +0,21 A et - 0 , 6 5  A de 
part et d 'autre du plan moyen benz6nique, le m6- 
thyle se trouvant du m6me c6t6 que le tr6pied car- 
bonyle. L'angle form6 par le plan ac6tyle d6fini par 
les quatre atomes C(2), C( l l ) ,  C(12), 0(5) et le plan 
benz6nique a pour valeur 21 °. 

- Le substituant OCH3 n'est pas plac6 dans le plan 
moyen du noyau benz6nique. L'oxyg~ne 0(4) en est 
distant de 0,06 A et le m6thyle de - 0 , 1 6  A. 
Cet 6cart ~. la plan6it6 des substituants par rapport  

au noyau peut r6sulter apriori de trois effets principaux: 
les interactions st6riques (ou dipolaires) entre les radi- 
caux ac6tyle et m6thoxyl6, la coh6sion intermol6culaire 
et les interactions entre le tr6pied et les substituants. 

La coh6sion intermol6culaire ne semble jouer aucun 
r61e. En effet, les mol6cules se disposent entre elles 
(Fig. 4) de fa9on/t r6aliser le parall61isme entre les plans 
benz~nes 5. une distance de 3,44 A valeur identique ~t 
celle mesur6e entre les plans des couches de carbone 

Tableau 4. Angles de liaison de l'o-mOthoxyacOtylbenchrotrkne 

C(1)-C(2)-C(3) 116,5 (2,2) ° Cr--C(9)--O(3) 176,3 (2,6) ° 
C(2)-C(3)-C(4) 120,5 (2,4) C(7)-Cr C(8) 88,9 (1,5) 
C(3)-C(4)-C(5) 120,5 (2,5) C(7)-Cr C(9) 86,0 (1,4) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,2 (2,6) C(8)-Cr C(9) 86,1 (1,4) 
C(5)-C(6)-C(1) 121,4 (2,4) O(1)-Cr 0(2) 85,7 (0,6) 
C(6)-C(1)-C(2) 120,9 (2,2) O(1)-Cr 0(3) 87,3 (0,6) 
C(1)-Cr--C(2) 37,9 (0,9) O(2)-Cr 0(3) 90,1 (0,6) 
C(2)-Cr--C(3) 38,3 (0,9) C(1 )-C(2)--0(4) 121,2 (2,2) 
C(3)-Cr--C(4) 34,8 ( 1 , 0 )  C(3)-C(2)--O(4) 122,3 (2,2) 
C(4)-Cr--C(5) 39,4 ( 1 , 1 )  C(2)-O(4)--C(10) 122,0 (2,3) 
C(5)-Cr--C(6) 35,5 ( 1 , 0 )  C(2)-C(1)--C(11) 118,7 (2,2) 
C(6)-Cr--C(1) 36,5 ( 0 , 9 )  C(6)-C(1)--C(11) 120,1 (2,2) 
Cr--C(7)-O(1) 176,5 ( 3 , 1 )  C(1)-C(11)-C(12) 129,6 (2,6) 
Cr--C(8)-O(2) 171,1 ( 2 , 8 )  C(1)-C(11)-O(5) 110,4 (2,5) 

Tableau 5. Equations des plans de l'o-mOthoxyac~tylbenchrotrkne 

Equation du plan moyen benz6nique 

Distances des atomes au plan moyen 
C(1) - 0,004 C(4) - 0,004 
C(2) 0,002 C(5) 0,001 
C(3) 0,003 C(6) 0,002 

Equation du plan moyen ac6tyl 

C(1) -0,003 

- 1,52491x + 1,1981 ly+ 0,25664z = 3,72276 

C(7) -2,906 C(IO) -0,158 0(1) 
C(8) -2,830 C(11) -0,141 0(2) 
C(9) - 2,798 C(12) - 0,656 0(3) 

-3,594 
-3,519 
-3,435 

- 0,89224x + 1,51614y+ 0,163082=4,81801 
C(ll) 0,010 0(5) -0,003 

Angle entre les plans moyens benz6ne et ac6tyl: 21035 '. 

C(12) 

0(4) 
0(5) 
Cr 

-- 0,003 

0,056 
0,209 

-- 1,728 

A C 29B - 7* 
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dans la structure du graphite. Mise ~t part cette liaison 
de type van der Waals, les autres distances interato- 
miques entre mol6cules voisines sont trop longues pour 

Tableau 6. Distances interatomiques de l'o-hydroxy- 
aeOtylbenehrotrkne 

C(1)--C(2) 1,489 (43) ~, Cr--C(9) 1,806 (32)/~ 
C(2)--C(3) 1,462 ( 4 6 )  C(7)-0(1) 1,179 (42) 
C(3)--C(4) 1,407 ( 4 7 )  C(8)-0(2) 1,093 (37) 
C(4)--C(5) 1,416 ( 5 1 )  C(9)-0(3) 1,131 (43) 
C(5)--C(6) 1,438 ( 4 6 )  Cr~C(I )  2,156 (24) 
C(6)~C(1) 1,417 ( 3 7 )  Cr~C(2) 2,327 (32) 
C(I)~C(IO) 1,568 ( 5 0 )  Cr--C(3) 2,296 (31) 
C(10)-0(4) 1,253 ( 4 5 )  Cr~C(4) 2,270 (39) 
C(11)-C(IO) 1,432 ( 5 2 )  Cr--C(5) 2,265 (31) 
C(2)--0(5) 1,382 ( 3 4 )  Cr--C(6) 2,156 (21) 
Cr--C(7) 1,847 ( 3 5 )  0(5)-0(4) 2,609 (31) 
Cr--C(8) 1,852 (30) 

permettre l'6tablissement de liaison de ce type (Figs. 
4 et 5; Tableaux 6 et 7). 

Le tr6pied carbonyle n'a 6galement pas d'effet no- 
table sur la conformation du substrat aromatique. Si cet 
effet existait on devrait retrouver dans les structures de 
benchrotrbnes monosubstitu6s off se trouvent des sub- 
stituants de type COCH3, COOH, COOCH3, OCH3 
un 6cart ~ la coplan6it6 du substituant par rapport au 
plan moyen benz6nique (Tableau 8). Or dans l'ac6tyl- 
benchrotr6ne (Dusausoy, Protas, Besancon & Tirouflet, 
1970) le benzoate de m6thyle chrome tricarbonyle (Car 
ter, McPhail & Sire, 1967), le m6thoxybenchrotr~ne 
(Huttner et al., 1966) les substituants et le noyau sont 
bien coplanaires. Les distances entre les oxyg6nes du tr6- 
pied carbonyle et les atomes du sub.,tituant sont en effet 
sup6rieures ~t 3,4 A, plus grandes que la somme des 

Tableau 7. Angles de liaison de l'o-hydroxyac~tylbenchrotrkne 
c(1)--C(2)--c(3) 120,4 (2,5) ° Cr--C(9)-O(3) 173,4 (3,1)° 
C(2)--C(3)--C(4) 117,6 ( 2 , 8 )  O(1)-Cr--O(2) 84,9 (0,6) 
C(3)--C(4)--C(5) 121,8 ( 3 , 2 )  O(2)-Cr--O(3) 88,6 (0,7) 
C(4)--C(5)--C(6) 120.2 (3,0) o( 1 )-Cr--o(3) 9 i ,8 (0,7) 
C(5)--C(6)--C(1) 121,2 ( 2 , 4 )  C(7)-Cr--C(8) 86,9 (1,4) 
C(6)--C(1)--C(2) 116,6 ( 2 , 2 )  C(7)-Cr--C(9) 89,3 (1,5) 
C(6)--C(1)--C(IO) 116,0 ( 2 , 4 )  C(8)-Cr--C(9) 88,2 (1,4) 
C(2)--C(1)--C(IO) 126,8 ( 2 , 5 )  C(I)-Cr--C(2) 38,6 (1,0) 
C(I)--C(IO)-C(11) 121,0 ( 3 , 2 )  C(2)-Cr--C(3) 36,9 (1,1) 
C(1)--C(I 0)-0(4) 107,2 ( 3 , 0 )  C(3)-Cr--C(4) 35,9 (1,2) 
C(11)-C(10)-0(4) 131,7 ( 3 , 6 )  C(4)-Cr--C(5) 36,4 (1,3) 
C(1)--C(2)--O(5) 119,3 ( 2 , 4 )  C(5)-Cr--C(6) 37, 9(1,1 ) 
C(3)--C(2)--O(5) 118,2 ( 2 , 6 )  C(6)-Cr--C( 1 ) 38,4 (0,9) 
Cr C(7)--O(1) 174,6 ( 2 , 8 )  C(2)-O(5)-O(4) 84,6 (1,6) 
Cr C(8)--O(2) 179,2 ( 2 , 9 )  O(5)-O(4)-C(10) 101,5 (2,3) 

g 

Fig. 9. Projection de la structure de l'o-hydroxyac6tylbenchrotr6ne sur le plan xOz. 
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rayons de van der Waals; leur interaction peut ~tre 
consid6r6e comme n6gligeable en premi6re approxi- 
mation. 

Tableau 8. Equation du plan moyen benzdnique de 
l'o-hydroxyac~tylbenchrotrkne 

Equation du plan 
- 0,67174x + 1,45441y + 0,92656z = - 0,61082 

Distances des atomes au plan moyen 
C(I) 0,083 C(7) 2,859 0(2) 3,327 
C(2) -0,036 C(8) 2,738 0(3) 3,443 
C(3) 0,089 C(9) 2,833 0(4) 0,208 
C(4) 0,011 C(10) 0,126 0(5) 0,079 
C(5) -0,121 C(I1) 0,131 Cr 1,719 
C(6) -0,025 O(1) 3,643 

La conformation du substrat aromatique semble 
donc ~tre le r6sultat des seules interactions intramol6- 
culaires: la r6pulsion dipolaire entre l'atome d'oxyg~ne 
du substituant m6thoxyl6 et l'atome d'oxyg~ne de la fonc- 
tion c6tone fixe d'abord la position respective de ces 
deux oxygbnes. Les interactions st6riques entre Foxy- 
g~ne du groupe m6thoxy et le m6thyle du substituant 
ac~tyle d6termine ensuite l'6cart ~t la coplan6"/t6 des 
deux substituants avec le plan benz6ne. La Fig. 7, 
montre la p6n6tration des sph6res de van der Waals 
ayant pour rayons respectifs 2 A pour le m6thyle et 
1,40 A pour l'oxyg~ne. Cet empachement fait basculer 
le CH3 du c6te du tr6pied ( -0 ,65  A) et l'oxyg6ne de 
la fonction c6tone de l'autre c6t6. Cette position est 
6nerg6tiquement favorable puisqu'elle 6carte davan- 
tage les oxyg6nes du tr6pied carbonyle et celui de la 
fonction c6tone. 

La conformation mol6culaire de l'o-m6thoxyac6tyl- 
benchrotr~ne 5. l'6tat cristallin ne semble donc refl6ter 
que des forces intramol6culaires. On peut en d6duire 
raisonnablement qu'elle conserve cette conformation 
privil6gi6e 5. l'6tat dissous. On peut 6galement avancer 
l'hypothbse que la rotation du groupe ac6tyle, par rap- 
port au plan moyen benz6nique qui contraste avec la 
plan6it6 observ6e plus loin pour la c6tone hydroxyl6e, 
est en partie responsable de la diff6rence de st6r6os6- 
lectivit6 observ6e dans les deux cas. 

5. Conformation mol~culaire de l'o-hydroxyac6tylben- 
ehrotr6ne 

La conformation mol6culaire est repr6sent6e sur la 
Fig. 8 qui est une projection de la mol6cule sur le plan 
moyen du noyau benz6nique. Les Figs. 9 et 10 sont 
les projections de la structure sur les plans xz et xy. 

5. 1. Le trkpied carbonyle 
Le tr6pied carbonyle correspond 5. une coordination 

octa6drique du chrome avec des angles C-Cr -C 6gaux 
5. 87, 89 et 88 °. I1 est en position parfaitement 6clips6e 
par rapport au carbone benz6nique porteur de la fonc- 
tion alcool. L'orientation du tr6pied est d6termin6e par 
la r6partition de charges sur le cycle benz6nique. Celle- 
ci calcul6e par la m6thode des orbitales mol6culaires 
dans l'hypoth~se CNDO est indiqu6e sur la Fig. 11. 
Les vecteurs O-C-Cr  pointent vers les carbones por- 
teurs d'un exc6dent de charge 61ectron6gative. 

5. 2. Les substituants acJtyle et hydroxyle 
La distance O-O entre l'oxyg~ne de la fonction c6- 

tone et celui de la fonction ph6nol est de 2,61 A, dis- 

Fig. 10. Projection de la structure de l'o-hydroxyac6tylbenchrotrCne sur le plan xOy. 
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tance qui correspond bien h l'existence d'une liaison 
hydrog~ne. La conformation de la mol6cule est doric 
bien impos6e par la ch61ation. Les substituants sont 
sensiblement plac6s darts le plan moyen benz6nique 
car aucun atome ne s'en 6carte de plus de 0,15 A. 
Compte tenu de la valeur de l'6cart type moyen sur les 
coordonn6es atomiques (0,035 A), cet 6cart n'est pas 
tr6s significatif. Ce r6sultat est en accord avec celui 
trouv6 par Cochran (1953) dans l'acide salicylique oh 
on observe une liaison intramol6culaire de m~me type. 
Les longueurs des liaisons C-OH de la fonction ph6- 
nol, C = O  de la fonction c6tone et le pont hydrogbne 
ont les m~mes valeurs dans les deux structures (Fig. 12). 

Darts la mol6cule de l'o-hydroxyac6tylbenchrotr6ne, 
il semble donc ~t la pr6cision des r6sultats pros, qu'il 
n'existe pas d'interaction entre le tr6pied carbonyle, les 
fonctions alcool et ac6tyle. 

6. Conclusion 

L'analyse cristallographique montre que les conforma- 
tions des mol6cules d'o-hydroxyac6tylbenchrotr~ne et 
d'o-m6thoxyac6tylbenchrotr~ne sont celles que l'on peut 
pr6voir en consid6rant respectivement: 

1 - l'influence de la liaison hydrog~ne et de la r6pul- 
sion dipolaire pour ce qui int6resse la conformation 
relative des deux substituants; 

2 - l'indice de charge sur les diff6rents sommets 
pour ce qui mt6resse la conformation du tr6pied chrome 
tricarbonyle. 

I1 apparait, d'autre part, un effet particulier dans le 
cas du d6riv6 m6thoxyl6 pour ce qui concerne les 'at- 
taches' de coordination de l 'atome m6tallique: si l 'on 
consid6re id6alement ces attaches dans un sch6ma octa- 
6drique autour de l 'atome de chrome, celles qui cor- 
respondent b. l'axe qui pointe sensiblement vers le car- 
bone en ortho du groupe m6thoxy sont les plus lon- 
gues. Ceci est particuli6rement net pour la distance 
chrome-carbone du carbonyle. On doit normalement 
en d6duire que les 61ectrons sont les plus concentr6s 
dans le plan d6fini par les deux autres axes. I1 existe 
donc une d6formation globale qui est une cons6quence 
de la destruction de la sym6trie C3o par les deux sub- 
stituants 5. effet concordant. Ce r6sultat est coh6rent 
avec les charges port6es par les sommets int6ress6s du 
ligand aromatique. 

Pour le d6riv6 hydroxyl6 par contre, les longueurs 
des liaisons apparaissent plus al6atoires et la pr6cision 
des donn6es n'autorise pas une analyse critique d6tail- 
16e. Ces donn6es structurales doivent 8tre mises en 
parall~le avec les donn6es infrarouges relatives aux 

-0,02( +0,036 c~3 
Fig. l l. Distribution des charges 61ectroniques sur les atomes 

de carbone du noyau benz6nique. 

OH 

\oH 

OH 

""-O 

~CH 3 

Cr~CO)~ 
Fig. 12. Longueur de liaison de la ch61ation darts l'acide sali- 

cylique et dans l'o-hydroxyac6tylbenchrotr~ne. 

fr6quences de vibration Vc-- o des carbonyles du tr6pied. 
On observe en effet une dispersion plus grande pour 
le massif du d6riv6 m6thoxyl6 (Vc=o: 1879-1921, 1975 
c m - ' )  que pour le massifdu d6riv6 hydroxyl6 (Vc=o = 
1895-1924 et 1971 cm-1). 

La discussion des donn6es cristallographiques glo- 
bales autorise enfin ~ penser qu'~ l'6tat liquide, ou 
dissous, ces mol6cules conservent vraisemblablement 
les m~mes conformations privil6gi6es. 

Cette derni6re conclusion permet d'interpr6ter im- 
m6diatement les propri6t6s chiroptiques des mol6cules. 
Elle permet 6galement d'affirmer que la conformation 
de l'6tat de transition qui conduit ~ l'alcool pr6pon- 
d6rant par r6duction est analogue 5. la conformation 
privil6gi6e de la mol6cule de d6part. 
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