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Benzoditropone crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/c, with a=3-803, b=11-310, c=
12:840 A, f=90-5°, Z=2. The peak-height data were collected with an automated diffractometer. The
structure was solved by the symbolic addition procedure using MULTAN and refined by the least-
squares method to give a final R value of 0-075 for the 788 observed reflexions. The benzoditropone
molecule is practically planar. The intermolecular distances are in agreement with normal van der
Waals contacts. The intramolecular distances exhibit a significant bond alternation in the seven-
membered rings consistent with a slight electronic delocalization.

Introduction

Si la tropone (I) a été considérée primitivement comme
une substance aromatique, sur la base de certaines pro-
priétés chimiques (Lloyd, 1966; Badger, 1969) il a été
établi récemment et selon différents critéres qu’elle
n’est pas aromatique. Ainsi la valeur de son énergie de
résonance expérimentale (Jackson, Hung & Hopkins,
1971), ’analyse de son moment dipolaire (Bertelli &
Andrews, 1969) et de son spectre RMN (Bertelli, An-
drews & Crews, 1969) en association avec des calculs
utilisant la méthode CNDO/2, et I’étude de son aniso-
tropie de suceptibilité magnétique (Norris, Benson,
Peak & Flygare, 1973), conduisent & définir la tropone
comme une cétone cyclique polyéthylénique. De méme,
des études de structure, par diffraction électronique
(Ogasawara, Iijima & Kimura, 1972) par RMN en sol-
vant nématique (Emsley & Lindon, 1973) et par radio-
cristallographie (Barrow, Mills & Filippini, 1973) ainsi
que des calculs utilisant la méthode SCF-MO (Dewar
& Trinajstic, 1970) indiquent qu’il existe une alter-
nance dans les longueurs des liaisons de la tropone,
mais que la molécule est pratiquement plane.
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D’autre part, il a été montré que si I’annellation de la
tropone avec deux cycles benzéniques entraine une
déformation importante du cycle heptagonal (Shima-
nouchi, Hata & Sasada, 1968), par contre, ’annellation
avec un seul cycle benzénique ne déforme que tres peu
le cycle troponique dans le cas de la benzo-4,5 tropone
(II) (Hata, Shimanouchi & Sasada, 1969; Ibata, Shi-
manouchi & Sasada, 1973).

Dans ces conditions, il parait donc intéressant d’¢-
tudier la structure de la benzoditropone (III) afin de
déterminer 1’évolution de la planéité et de la délocali-
sation électronique dans les cycles troponiques de cette
molécule.

Partie expérimentale
Préparation

Les monocristaux de benzoditropone (Fohlisch &
Widmann, 1969 ; Soyer & Kerfanto, 1972) sont obtenus
par sublimation a 300°C sous un vide de 13 torrs.

IIs se présentent sous forme de plaquettes transpa-
rentes, légérement colorées en jaune. Ils sont stables
a Pair et peu solubles dans les solvants usuels. Le cris-
tal utilis¢é pour I’étude structurale a la forme d’un
parallélépipede rectangle (1,36 x 0,16 x 0,02 mm).

Etude cristallographique

L’examen des diagrammes obtenus selon les métho-
des du cristal tournant, de Weissenberg et de précession
de Buerger fait apparaitre une maille monoclinique
dont les paramétres sont: a=3,803 (8), b=11,310 (40);
c=12,840 (40) A; p=90,5°; V'=552,3 A3. L’écart-type
figure entre parentheses.

La densité a été mesurée par la méthode de flottaison
dans un mélange de tétrachlorométhane et de Nujol.
La valeur trouvée: d,,,= 1,406, est en bon accord avec
celle calculée: d,,;.= 1,408, pour un contenu de maille
de deux molécules C,sH;(O,.

L’observation des conditions d’extinction systéma-
tique: 40/, I=2n+1 et 0k0, k=2n+1 ainsi que celle de
la symétrie sur les clichés de Laue conduisent au groupe
spatial P2,/c.

L’enregistrement des pics de diffraction a été effectué
jusqu’a un angle §=30° sur un diffractometre automa-
tique Nonius CAD 4 en utilisant la radiation K«
du molybdéne et un monochromateur de graphite.
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L’amplitude du balayage (w-28), exprimée en degrés,
est définie par: s=a+btg 8 avec a=1,50 et 5=0,60°.

Le fond continu est mesuré de part et d’autre du pic
de diffraction durant un temps égal a la moitié du
temps de mesure de la réflexion. Aprés avoir effectué
la moyenne des intensités des plans équivalents, on ob-
tient 788 réflexions indépendantes pour lesquelles 7 est
supérieur a 0,50(7). Les intensités ont été corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation. Il n’a pas été
tenu compte de ’absorption.

La valeur du coefficient moyen d’agitation thermi-
que isotrope pour ’ensemble de la maille est: B,=
2,55 A2

La centrosymétrie du groupe spatial est confirmée
par les résultats des calculs effectués sur les modules
des facteurs de structure normalisés (Tableau 1).

Tableau 1. Moyennes statistiques et distribution de E

Exp. Th. centro. Th. non centro.
{E|) 0,714 0,7980 0,8860
JE) 1,000 1,000 1,000
{E*—1]) 1,1671 0,9680 0,7360

Tous les calculs de détermination, de résolution et
d’affinement de la structure ont été menés sur ordina-
teur C II 10070.

Détermination et affinement de la structure

La structure a été déterminée par une méthode d’ad-
dition symbolique (Karle & Hauptman, 1956) en ap-
pliquant le programme MULTAN élaboré par Ger-
main, Main & Woolfson (1971). La résolution de la
structure a été effectuée par I’interprétation automatique
delacartedes E (Declercq, Germain, Main & Woolfson,
1973) (nombre de E utilisés: 194, nombre de solutions:
8).Lasériede Fourier obtenue a permis de placerl’atome
d’oxygéne et les huit atomes de carbone indépendants.
Un premier calcul mené avec ces coordonnées conduit
a un facteur R=J|4F|/>|F,|=0,38. L’affinement des
coordonnées puis des facteurs d’agitation thermique
isotrope abaisse la valeur de R a 0,16. L’introduction
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des facteurs de température anisotropes mene a R=
0,11. On a utilisé le programme SFLS 5 (Prewitt, 1962).
Le schéma de pondération est celui qu’ont décrit Stout
& Jensen (1968) puis Grant, Killean & Lawrence
(1969). Les facteurs de diffusion atomique sont cal-
culés selon la méthode de Vand, Eiland & Pepinsky
(1957) modifiée par Forsyth & Wells (1959); les valeurs
utilisées sont celles de Moore (1963).

L’affinement des coordonnées des atomes d’hydro-
géne calculées en admettant une hybridation sp? des
atomes de carbone correspondants et une longueur de
liaison C-H=1 A conduit 2 R=0,10. A ce stade, on
a exclu les cing réflexions les plus intenses qui présen-
taient une valeur |F,— F,| anormalement élevée. L’af-
finement portant sur toutes les coordonnées atomiques,
les facteurs de température anisotropes pour les ato-
mes d’oxygeéne et de carbone et isotropes pour les ato-
mes d’hydrogene donne R=0,074.

Les valeurs finales: R=0,075 et R,=0,044{(R,=
[Sw(dF)?/Zw(F,)*]'*} sont obtenus en réintroduisant
les cinq réflexions les plus fortes et en corrigeant 1’en-
semble des F, de I’extinction secondaire.*

Les coordonnées réduites et les facteurs de tempéra-
ture des atomes sont rassemblés dans le Tableau 2.

Description et discussion

La Fig.l est une vue en perspective qui représente
I’empilement des molécules de benzoditropone. Leurs
centres de symétrie sont situés a I’origine et en 0,4, 3.
L’arrangement de ces molécules selon [100] est montré
par la Fig. 2.

Les Figs. 3 (a, b), obtenues grace au programme
ORTEP (Johnson, 1965) représentent les ellipsoides
d’agitation thermique au seuil de probabilité de 50 %.

La Fig. 4 montre les écarts au plan moyen défini

* La liste des facteurs de structure observés et calculés a
été déposée a la British Library Lending Division (Supplemen-
tary Publication No. SUP 31147: 4 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’addressant a: The Executive Secretary, Inter-
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 2. Coordonnées relatives et facteurs d’agitation thermique anisotrope (x 10%) des atomes de carbone
et oxygeéne et isotrope pour les atomes d’hydrogéne

Les écarts types sont indiqués entre parenthéses.

X y z Bu B2z Bss bz Brs Bas

(0} —0,4014 (10) 0,4472 (2) 0,1506 (2) 2673 (53) 83 (3) 91 (2) 172 (8) 31 (8) —22(2)
C(1) —0,3240 (10) 0,3492 (3) 0,1172 (3) 1158 (43) 80 (3) 67 (3) 59 (10) —32(8) -17 (3)
C(2) —0,1804 (10) 0,3416 (3) 0,0106 (3) 1062 (39) 66 (3) 75 (3) 10 (9) -9 (8) 2(2)
C(3) —0,0672 (10) 0,2479 (3) —0,0416 (3) 889 (34) 69 (3) 54 (2) —10(9) 4 (D 6 (2)
C(4) —0,0380 (8) 0,1229 (2) —0,0156 (2) 525 (25) 72 (3) 46 (2) -8 (M 5(5) 2
C(5) —0,1371 (8) 0,0715 (3) 0,0805 (2) 494 (25) 76 (3) 43 (2) —-20(7) 8 (5) -3
C(6) —0,2900 (9) 0,1339 (3) 0,1685 (3) 690 (30) 98 (4) 51 (2) 49 45 (6) -703)
C(7) —0,3596 (10) 0,2481 (3) 0,1827 (3) 839 (33) 96 (4) 58 (2) 27 (9) 8(7) —20(2)
C(8) —0,0953 (8) —0,0491 (3) 0,0917 (2) 633 (28) 71 (3) 43 (2) =26 (7) 22 (6) 02

X ¥ z B (A x y z B (A%
H2) -0,127 (9) 0,417 (3) —0,022(2) 2,6 (8) H(7) —-0,473 (12) 0,269 (3) 0,248 (3) 4,6 (9)
H(3) 0,048 (10) 0,262 (3) -0,107 (3) 3,1 (8) H() -0,226 (10) —0,084 (3) 0,157 (2) 3,3(8)
H(6) —-0,319 (10) 0,081 (3) 0,217 (3) 3,6 (10)
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par les 16 atomes de carbone. La planéité de la molé-
cule de benzoditropone est presque parfaite: les ato-
mes C(5) et C(6) sont respectivement distants de 0,011
et 0,013 A, valeurs qui correspondent & un écart de
confiance de 3o.

Le Tableau 3 donne les valeurs des distances inter-
moléculaires inférieures 4 3,7 A pour les contacts C-C
ou C-O et a 3,0 A pour ceux faisant intervenir un
atome d’hydrogene. Elles correspondent toutes a des
contacts de van der Waals normaux. Ces derniers sont
nombreux du fait de la centrosymétrie de la molécule
et expliquent que la benzoditropone se sublime & une
température relativement élevée et soit peu soluble
dans les solvants usuels.

Tableau 3. Distances intermoléculaires (A)

Les valeurs des distances sont limitées a 3,7 A pour les con-
tacts C-C et C-O et a 3,0 A pour ceux faisant intervenir un
atome d’hydrogeéne.

Table de symétrie

A4 x y z () «x -y 3+z
(B) x—1 y z (F) —x 1—y -z
) —x+1) 1-y -z () x+1 y z
D) —x+1) I+y -z (H) x=1 %—y 3}+z
O0—C(1) (B) 3,698 C4)-C(6) (G) 3,683
0—C(2) (B) 3,651 C(4)—-C(8) (C) 3,527
0—C(22) (C) 3,529 C(5)-C(8) (C) 3,653
0—C6) (D) 3,359 H(7)-HQA) (E) 2,726
O—H(2) (C) 2,868 H™-HQA) (H) 2,639
O—H(6) (D) 2,525 H(7)-H(8) (D) 2,371
O——H(8) (D) 2,883 H(2)-H(2) (F) 2,177
C(NH-CB3) (E) 3.701
C2)-C@3) (B) 3,590
C2)-HQ2) (F) 2,969

Les valeurs des distances et des angles intramolé-
culaires sont indiquées sur la Fig. 5 (@, b). L’écart-type
est entre parenthéses.

La longueur de la liaison carbonyle (1,224 A) est
trés proche de celles qui ont été déterminées pour les
benzo-4,5 tropones (Ibata et al., 1973).

Si I’on se réfere a la liaison cétonique standard (1,215
A) (Sutton, 1965), on note une certaine polarisation

O

de la liaison C-O de la benzoditropone, beaucoup
moins importante toutefois que celle qu'on observe
dans le troponolate de sodium (C-O=1,284 A) (Sa-
sada & Nitta, 1956; Shiono, 1961).

Les longueurs de liaison du cycle central (1,381,
1,384 et 1,418 A) sont en accord avec la valeur typique
aromatique: 1,394 A (Sutton, 1965).

On observe une alternance nette des longueurs de
liaison dans le cycle troponique. Les doubles liaisons
formelles C(2)-C(3) (1,327 A) et C(6)-C(7) (1,331 A)
ont des longueurs proches de celle de I’éthyléne (1,337
A) (Bartell, Roth, Hollowell, Kuchitsu & Young,
1965). Les liaisons simples formelles sont de trois sor-
tes. La premiere liaison, C(1)-C(2), a une longueur
(1,480 A) proche de celle de la simple liaison dans le
cyclo-octatétraéne (1,476 A) (Tratteberg, 1966). La
seconde, C(1)-C(7), est beaucoup plus courte (1,427 A)
et doit participer a une conjugaison. Enfin, les liaisons
C(3)-C(4) et C(5)-C(6) (1,457 A) sont comparables a

Fig. 1. Vue en perspective de la maille de la benzoditropone.
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celles de la simple liaison dans le butadiéne: 1,463 A
(Kuchitsu, Fukuyama & Morino, 1968).

Malgré I’alternance des longueurs des liaisons C-C,
le cycle troponique posséde une bonne planéité. La

()

Fig. 3. Ellipsoides d’agitation thermique au seuil de probabilité
de 50 % (a) vues dans le plan de la molécule, () vues selon
une direction proche du plan de la molécule, les atomes
d’hydrogeéne étant omis pour clarifier la figure.

- 0,003(3)
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Fig. 6 donne les écarts au plan défini par les atomes
C(2)-C(3)-C(6)~-C(7) ainsi que les angles o et S définis
respectivement par les plans des atomes C(1)-C(2)-C(7)
et C(3)-C(4)-C(5)-C(6). Pour un intervalle de confi-
ance de 30, les valeurs des écarts des atomes C(4) et
C(5) sont significatives. Il en est donc de méme pour
la valeur de ’angle f. Par contre, la valeur de ’angle
a est trop faible pour justifier la forme chaise du cycle
troponique.

Le Tableau 4 rassemble les valeurs des angles « et f
caractérisant la planéité du cycle troponique pour la
tropolone, la benzo-4,5 tropone et la benzoditropone.
Cette derniére est, avec la tropolone, celle qui présente
la déformation la plus faible.

Tableau 4. Comparaison de la planéité de cycles troponi-

ques
Angles (°)

Composé a B Référence
Tropolone 2,4 1,2 )
Benzo-4,5 tropone (II) 3,6 3,7 2)3)
Dibenzo[b, fltropone 36,9 20,0 “4)
Benzoditropone (III) 0,6 -1,2 (5

Références: (1) Shimanouchi & Sasada (1973). (2) Hata, Shi-
manouchi & Sasada (1969). (3) Ibata, Shimanouchi & Sasada
(1973). (4) Shimanouchi, Hata & Sasada (1968). (5) Le présent
travail.

0,013(3)
- 0,003 (4)

-0,049(4)

0o

0,000(4)

0,000(4)
0,003(4)

Fig. 4. Ecarts au plan moyen de la molécule. Les écarts types sont indiqués entre parenthéses.

®)
Fig. 5. (a) Distances interatomiques intramoléculaires (A). () Angles entre les liaisons (°). Les écarts types sont indiqués entre
parenthéses.
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Les distances interatomiques dans les cycles tropo-
niques des composés précédents sont données dans le
Tableau 5. La tropolone posséde la liaison C-O la
plus longue et une alternance des liaisons C-C moins
marquée. Au contraire, la benzoditropone semble pos-
séder une délocalisation électronique moins étendue
que ses homologues les plus proches, I’alternance des
longueurs des liaisons C-C y étant plus prononcée.

Les résultats des études spectrométriques permet-
tent de recouper les conclusions de ’étude structurale.
Ainsi en infrarouge la benzoditropone (III) étudiée en
suspension dans le Nujol indique des fréquences vC=0
(1586 cm~1) et vC=C (1633 cm~?) trés proches de celles
obtenues pour la benzo-4,5 tropone: 1590 et 1624
cm™!. Ces valeurs indiquent a la fois un carbonyle for-
tement polarisé et une délocalisation électronique res-
treinte dans le cycle heptagonal si I’on se réfere aux
valeurs des fréquences vC=C (1600 et 1580 cm™!) de
I’ion benzotropylium (Srivastava & Dev, 1972). En
RMN il a été établi (Bertelli ez al., 1969) que la conver-
gence des valeurs des constantes de couplage des pro-
tons vicinaux était 'indice d’une délocalisation élec-
tronique importante dans le cycle troponique. Or pour
la benzoditropone (III), on mesure une constante de
couplage de 12 Hz. C’est aussi la valeur de la constante
de couplage des protons analogues dans la tropone et
la benzo-4,5 tropone.

De tous ces composés, la tropolone posséde le ca-
ractére aromatique le plus marqué. La délocalisation
électronique dans les cycles troponiques de la benzodi-
tropone (III) doit €tre au moins aussi restreinte que
dans le tropone (I) et la benzo-4,5 tropone (II).
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The crystal structure of Cr,Te,Oy; has been determined from three-dimensional single-crystal X-ray
data. Two Cr,Te,O;; units crystallize in a monoclinic unit cell of space group P2,/c and dimensions
a=17-016, b=7-545, c=9-728 A, and f=99-69°. The structure is characterized by (Cr,0,0)**~ anions,
formed by two octahedra sharing an edge and such units are connected to tellurium (41IV) atoms and
(Te,0)%+ groups. Tellurium (+1V) atoms with their stereochemically active lone pairs have oxygen
coordination [3] [Te(1)] and [3+1] [Te(2)]. Al,Te Oy, is isostructural with Cr,Te,Oy;. These results
correct the compositions previously given for two phases reported in the AlO;— and Cr,03-TeO, systems.

Dans un mémoire antérieur Frit & Hagenmuller (1970)
étudiant les systémes binaires M,05-TeO, (M=Al,
Cr,In) ont signalé I’existence de trois tellurites inédits
de formule M,Te;O,. Les solides obtenus apres fusion
des composés Al,Te;O0q et Cr,Te;O, étant vitreux, au-
cun cristal permettant une étude structurale fine n’avait
pu étre isolé; la similitude du spectre X de poudre de
ces deux phases et leur miscibilité en phase solide a
600°C indiquaient cependant un isomorphisme tres
probable. Le composé In,Te;Oy, de structure diffé-
rente, cristallise dans le syst¢éme orthorhombique. Ce
dernier résultat devait étre confirmé ultérieurement par
Redman, Binnie & Mallio (1971).

Dans le cadre de nos études sur les composés oxy-
génés du tellure(+1V) (Meunier, 1974; Meunier &
Galy, 1971, 1973; Galy & Meunier, 1971; Meunier,

Darriet & Galy, 1972, 1973; Galy, Meunier, Anders-
son & Astrém, 1975) la détermination de la structure
cristalline d’un composé tel que Cr,Te;0,, comportant
un élément de transition au degré d’oxydation +III,
s’avérait importante, notamment pour I’établissement
d’une classification structurale.

Obtention de monocristaux — étude
radiocristallographique

Des monocristaux bien formés de la phase contenant
le chrome ont été obtenus par une méthode de trans-
port. L’agent de transport est le tétrachlorure de tellure
TeCl,.

Un tube en vycor contenant 500 mg environ d’un
mélange intime de sesquioxyde de chrome et de bi-



