
2285 

Acta Cryst. (1976). B32, 2285 

Etude Structurale de D~riv~s du Chrome(O). II. Mfinement de la Structure Cristalline 

et Mol~culaire du Benzoate de M~thyle Chrome Tricarbonyle 

PAR JEAN-YVES SAILLARD ET DANIEL GRANDJEAN 

Laboratoire de Cristallochimie, Equipe de Recherche AssociOe au CNRS, U.E.R. 'Structure et PropriOtOs de la 
Matikre', UniversitO de Rennes, 35031 Rennes COdex, France 

(Re¢u le 8 d~cembre 1975, accept~ le 21 janvier 1976) 

The crystal and molecular structure of tricarbonyl(methyl benzoate)chromium has been determined by 
single-crystal X-ray study. The structure has been refined to R and R" values of 0"034 and 0"035 respec- 
tively. Values of standard errors concerning bond lengths and angles allow comparison with the 
dicarbonylthiocarbonyl(methyl benzoate)chromium structure. 

Dans le cadre d'6tudes sur les d6riv6s du chrome(0), 
nous avons publi6 r6cemment la structure du benzoate 
de m6thyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle (Saillard, 
Le Borgne & Grandjean, 1975). I1 nous 6tait toutefois 
difficile d'effectuer une bonne comparaison avec le 
compos6 tricarbonyl~ correspondant; en effet, l'~tude 
cristallographique publi6e par Carter, McPhail & Sim 
(1967) comportait des 6carts types trop importants sur 
les longueurs et angles de liaisons, c'est pourquoi nous 
avons entrepris un affinement de la structure du benzoate 
de m6thyle chrome tricarbonyle. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux se pr6sentent sous forme de plaquettes 
orang6es, stables b. l'air. Les param6tres cristallins 
d6termin6es par Carter et al. (1967) ont 6t6 affin6s 
partir des donn6es du diagramme de poudre. Par souci 
de comparaison avec les travaux de Carter et al. 
(1967), la d6termination de la structure a 6t6 men6e 
avec la m~me maille non primitive que ces derniers. 

DonnOes radiocristallographiques 
CrCllHsOs: P.M. 272,2; syst6me triclinique: 

a=10,501 (3), b=11,488(I1) ,  c=10,475 (8) A,; ~-- 
107,82 (6), fl=101,26 (6), 7=101,33 (7)°; V=1135 A?, 
De= 1,59 g cm-S; Z = 4 ;  groupe de Laue: ]'; groupe 
spatial: CT. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom&re Nonius CAD 4 dans les conditions 
suivantes: anticathode Mo, monochromateur au 
graphite, balayage 09/20, angle de balayage: S =  120 + 
30 tg 0 (en ~ de degr6s), ouverture du compteur 
scintillation: D = 2 , 5 + 0 , 5  tg 0 (en mm). 

L'exploitation de la moiti6 de l'espace r6ciproque 
pour des valeurs de 0 comprises entre 2 et 28 ° a permis 
l'enregistrement de 2966 plans. Apr~s le traitement des 
intensit~s r6alis6 ~. l'aide du programme M A X E  (Le 
Marouille, 1972), avec rejet des plans tels que a(I)/I> 
1, 2008 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 conserv6es. 
Le monocristal 6tudi6 6tant de faibles dimensions, les 
corrections d'absorption ont 6t6 n6glig6es. 

D~termination et affinement de la structure 

Le choix des facteurs de diffusion atomiques et les 
techniques d'affinement a 6t6 d6crit dans de pr6c6dents 
m6moires (Saillard, Le Borgne & Grandjean, 1975; 
Bars, Guillevic & Grandjean, 1973; Prewitt, 1966). 

Les 17 atomes (non hydrog~ne) de la mol6cule 
ind6pendante ont 6t6 plac6s dans les positions et avec 
les facteurs d'agitation isotrope donn6s par Carter 
et al. (1967), deux cycles d'affinement conduisant alors 
~t un indice R=~(IFol-KIFcl)/~lFo[ de 0,109; l'utilisa- 
tion de facteurs de temp6rature anisotropes pour tous 
ces atomes conduit ~t un indice R de 0,045. A c e  stade 
une synth~se de Fourier-diff6rence permet de placer 
les cinq atomes d'hydrog~ne du cycle. La localisation 
des atomes d'hydrog~ne du groupement m6thyle 6tant 
plus ambigfie, ces derniers ont 6t6 plac6s par com- 
paraison avec des positions calcul6es. Les positions de 
ces huit atomes ont 6t6 alors introduites, affect6es 
d'un coefficient de temp6rature isotrope de 3 A 2 
maintenu constant lors de l'affinement. L'affinement de 
la constante d'6chelle, des param&res de position de 
tous les atomes et des param&res d'agitation thermique 
des 17 premiers atomes conduit ~. une valeur finale de 
l'indice R ~gale b. 0,034 et de l'indice pond~r~ R"=  
[y.W(IFol--glFcl)Z/~WIFolZ] 1/z 6gale h 0,035.* 

Description et discussion de la structure 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation 
m 

thermique exprim6s dans la maille non primitive C1 
sont rassembl6s dans le Tableau 1 (avec la valeur des 
6cartstypes entre parentheses). Les coordonn6es 
atomiques exprim6es dans la maille primitive PT sont 
rassembl6es dans le Tableau 2. Le Tableau 3 donne les 
valeurs des distances interatomiques et angles de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31624:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 
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Tab leau  1. ParamOtres atomiques ( x  l0 s) exprimds clans la maille non primitive CT 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parentheses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: 
exp [ -  (h2fln + k2f122 + 12033 + 2hkf112 + 2hlf113 + 2klf123)]. Pour les atomes d'hydrog~ne le facteur de temp6rature est fix6 fi B = 3 A 2. 

x y z tilt fl22 fla3 ill2 ill3 fl2a 
Cr 984 (5) 20993 (5) 20274 (5) 659 (5) 619 (5) 731 (6) 184 (4) 121 (4) 274 (4) 
C(1) 1608 (28) 20643 (29) 2771 (32) 771 (34) 996 (35) 1004 (40) 118 (28) 117 (30) 490 (31) 
C(2) -10463 (32) 31243 (30) 20217 (34) 949 (39) 846 (36) 1507 (49) 323 (31) 207 (35) 353 (33) 
C(3) -14193 (29) 7241 (28) 12111 (28) 839 (34) 811 (32) 807 (34) 175 (27) 267 (28) 333 (27) 
C(4) 16602 (30) 11370 (29) 25604 (30) 929 (36) 927 (34) 937 (37) 504 (29) 90 (29) 208 (29) 
C(5) 8186 (28) 11438 (26) 34507 (28) 909 (34) 657 (28) 832 (34) 250 (25) 44 (27) 289 (25) 
C(6) 6409 (26) 23140 (25) 42544 (26) 758 (31) 651 (28) 716 (31) 195 (24) 138 (25) 272 (24) 
C(7) 13008 (28) 34549 (26) 41297 (28) 835 (32) 647 (28) 801 (33) 135 (24) 102 (27) 174 (25) 
C(8) 21323 (28) 34250 (28) 32302 (30) 755 (33) 875 (33) 1026 (38) 62 (26) 106 (28) 401 (29) 
C(9) 22821 (28) 22610 (32) 24186 (30) 665 (32) 1202 (40) 964 (37) 322 (29) 203 (27) 352 (31) 
C(10) -2560  (29) 22719 (28) 51926 (28) 928 (35) 789 (31) 812 (34) 278 (27) 171 (28) 340 (27) 
C(l l)  -10551 (38) 35120 (34) 69417 (36) 1730 (55) 1394 (46) 1386 (49) 691 (42) 907 (43) 599 (39) 
O(1) 2047 (24) 20271 (24) -8329 (24) 1451 (34) 1714 (35) 1146 (31) 175 (27) 330 (26) 857 (28) 
0(2) - 17896 (27) 37399 (25) 19819 (32) 1485 (37) 1336 (34) 3183 (59) 879 (30) 303 (37) 702 (35) 
0(3) -23691 (22) -1217 (22) 7076 (23) 1088 (29) 1121 (28) 1416 (33) 177 (23) 287 (25) 266 (24) 
0(4) -2711 (22) 34418 (19) 59352 (21) 1404 (30) 882 (23) 1179 (29) 413 (21) 707 (24) 387 (21) 
0(5) -8571 (24) 13195 (21) 52818 (23) 1708 (36) 885 (26) 1562 (34) 145 (25) 773 (29) 575 (24) 

Tab leau  1 (suite) 

x y z 
H(1) -20233 (331) 31642 (308) 64467 (325) 
H(2) -7908 (333) -43451 (308) 75267 (331) 
H(3) -8400 (319) 29952 (304) 74907 (328) 
H(4) 17366 (344) 3685 (326) 20618 (353) 
H(5) 2419 (349) 3847 (331) 35139 (348) 
H(7) 11450 (355) 42231 (328) 46761 (355) 
H(8) 24620 (355) 41173 (329) 31556 (350) 
H(9) 28788 (360) 22267 (327) 17651 (360) 

Tab leau  2. Paramktres de position atomiques ( x  105) 
exprimOs dans la maille dldmentaire PT 

x y z 
Cr - 1703 (7) 20274 (4) 20009 (6) 
C(1) - 19480 (50) 2771 (31) 19035 (40) 
C(2) -563  (55) 20217 (34) 41706 (43) 
C(3) 19063 (48) 12111 (28) 21434 (39) 
C(4) - 2368 (51) 25604 (29) - 5232 (42) 
C(5) 14883 (47) 34507 (28) 3252 (38) 
C(6) 12995 (44) 42544 (26) 16731 (36) 
C(7) -6260 (46) 41297 (27) 21541 (38) 
C(8) -23271 (49) 32302 (29) 12927 (40) 
C(9) -21245 (51) 24186 (30) -211 (42) 
C(10) 31767 (49) 51926 (28) 25279 (40) 
C(11) 44848 (62) 69417 (35) 45671 (51) 
O(1) -30647 (41) -8329 (23) 18224 (34) 
0(2) 316 (47) 19819 (31) 55295 (35) 
0(3) 31984 (38) 7076 (23) 22474 (30) 
0(4) 27645 (35) 59352 (21) 37129 (28) 
0(5) 48194 (39) 52818 (23) 21766 (31) 
H(1) 53058 (556) 64467 (325) 51875 (451) 
H(2) 39724 (562) 75267 (331) 51359 (454) 
H(3) 53335 (549) 74907 (328) 38352 (441) 
H(4) -433  (591) 20618 (353) -13681 (474) 
H(5) 28873 (594) 35139 (348) 1428 (481) 
H(7) - 6920 (600) 46761 (355) 30781 (483) 
H(8) -34237 (597) 31556 (350) 16553 (484) 
H(9) -33404 (605) 17651 (360) -6521 (486) 

l iaison caract6ris t iques,  le Tab leau  4 les dis tances des 
a tomes  au plan moyen  du cycle benz6nique et le 
Tab leau  5 les principales dis tances intermol6culaires.  

La  num6ro ta t ion  des a tomes  cor respond  5. celle de 
la Fig. 1, vue de la mol6cule en project ion sur le plan 
du cycle benz6nique.  

L ' empi lemen t  in termol6culai re  est repr6sent6 sur la 
Fig. 2. Les plans benz6niques sont  parall~les entre eux 
et l ' empi lement  est assur6 pa r  des l iaisons intermol6- 
culaires essentiel lement de type hydrog/~ne (of. Tab leau  
5). 

Comparaison des structures cristallines de 
CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)3 et C n z f O 2 ( f 6 n s ) f r ( C O ) 2 C S  

Les p a r a m & r e s  de la maille 616mentaire (groupe 
spatial  P1-) de CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)3 sont  les sui- 
vantes :  a = 6 , 9 9 7 ,  b = 1 0 , 0 0 7 ,  c = 8 , 5 0 9  /~; 7 = 9 1 , 7 7 ,  
f l =  95,23, ~, = 106,22 °; V =  567 A, 3. 

Tab leau  3. Distances interatomiques et angles de liaison 
caractdristiques de la moldcule 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth/~ses. 

(a) Distances interatomiques (/~) 
C(4)--C(5) 1,404 (4) 
C(5)--C(6) 1,421 (3) 
C(6)--C(7) 1,414 (4) 
C(7)--C(8) 1,402 (4) 
C(8)--C(9) 1,405 (4) 
C(9)--C(4) 1,393 (4) 

C(6)--C(10) 1,393 (4) 
C(10)-O(5) 1,191 (4) 
C(10)-O(4) 1,336 (3) 
O(4)--C(11) 1,452 (4) 

Cr----C(4) 2,226 (3) 
Cr C(5) 2,211 (3) 
Cr----C(6) 2,214 (2) 
Cr----C(7) 2,216 (2) 
C r - - C ( 8 )  2,228 (2) 
Cr C(9) 2,209 (2) 

C r - - -C(1 )  1,836 (3) 
C r - - C ( 2 )  1,841 (3) 
Cr C(3) 1,849 (2) 

Cr . . . . .  O(1) 2,996 (2) 
Cr . . . . .  0(2) 2,995 (3) 
Cr . . . . .  0(3) 2,997 (1) 

C(1) - -O(1)  1,161 (4) 
C(2) 0(2) 1,155 (4)' 
C(3) 0(3) 1,148 (3) 

C(4 ) - -H(4 )  0,906 (35) 
C(5 ) - -H(5 )  0,987 (38) 
C(7 ) - -H(7 )  0,958 (36) 
C(8 ) - -H(8 )  0,836 (39) 
C(9 ) - -H(9 )  1,012 (41) 

C(11)--H(11) 0,985 (30) 
C(l 1)--H(2) 0,916 (29) 
C(11)--H(3) 0,972 (39) 

0(4) ' -  -H(7) 2,392 (41) 
O(5) . . .H(5)  2,453 (38) 
O(5).- .H(1) 2,739 (36) 
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Tableau 3 (suite) 
(b) Angles de liaisons (°) 
C(9)--C(4)-C(5) 120,59 (23) 
C(4)--C(5)-C(6) 119,69 (17) 
C(5)--C(6)-C(7) 119,38 (17) 
C(6)--C(7)-C(8) 119,95 (18) 
C(7)--C(8)-C(9) 120,31 (21) 
C(8)--C(9)-C(4) 119,98 (20) 

H(4)--C(4)-C(5) 116,62 (1,55) 
H(4)--C(4)-C(9) 122,72 (1,56) 
H(5)--C(5)-C(6) 114,25 (1,51) 
H(5)--C(5)-C(4) 125,76 (1,52) 
C(10)-C(6)-C(7) 122,98 (27) 
C(10)-C(6)-C(5) 117,65 (24) 
H(7)--C(7)-C(8) 123,05 (1,56) 
H(7)--C(7)-C(6) 117,00 (1,55) 
H(8)--C(8)-C(9) 123,09 (1,57) 
H(8)--C(8)-C(7) 116,35 (1,57) 
H(9)--C(9)-C(4) 118,87 (1,56) 
H(9)--C(9)-C(8) 121,07 (1,56) 

C(6)--C(10)-O(5) 124,21 (24) 
C(6)--C(10)-O(4) 111,05 (26) 
O(4)--C(10)-O(5) 124,72 (19) 
C(I0)-0(4)--C(I 1) 115,48 (26) 

C(1)--Cr C(2) 88,47 (14) 
C(l)--Cr C(3) 88,68 (14) 
C(2) - -Cr - -C(3)  87,33 (14) 

O(l)--Cr 0(2) 88,34 (07) 
O(1)--Cr-- 0(3) 88,60 (07) 
O(2)--Cr.. 0(3) 88,42 (07) 

Cr., C(1)--O(1) 179,11 (27) 
Cr... C(2)--0(2) 177,99 (26) 
Cr C(3)--0(3) 179,34 (25) 

H(1)--C(11)-H(2) 115,82 (3,01) 
H(1)--C(11)-H(3) 106,90 (2,86) 
H(2)--C(11)-H(3) 108,22 (2,99) 
H(1)--C(11)-O(4) 109,49 (1,42) 
H(2)--C(11)-O(4) 105,82 (1,40) 
H(3)--C(11)-O(4) 110,58 (1,41) 

Tableau 4. Distances (A) des atomes au plan moyen 
dOfini par les six atomes de carbone du cycle benzOnique 

Equation du plan : - 0,6550X+ 0,1607 Y-  0,7384Z+ 2,3761 = 0 
(X, Y,Z sont les coordonn6es en A relatives aux axes ortho- 
gonaux a, c* A a, c* correspondant ~t la maille non primitive C]'). 

Cr 1,7144 (4) C(8) -0,0105 (29) 
O(1) 3,4292 (24) C(9) 0,0178 (30) 
0(2) 3,5812 (29) C(10) 0,0102 (29) 
0(3) 3,5174 (23) C(11) -0,1404 (37) 
0(4) -0,0652 (21) H(I) 0,72 (4) 

H(2) - 0,42 (4) 
H(3) -0,81 (4) 
H(4) -0,03 (4) 
H(5) 0,11 (4) 
H(7) 0,02 (4) 
H(8) 0,04 (4) 
H(9) 0,01 (4) 

0(5) 0,0540 (24) 
C(1) 2,7686 (30) 
C(2) 2,8423 (33) 
c(3) 2,8233 (29) 
C(4) -0,0137 (30) 
C(5) 0,0035 (29) 
C(6) 0,0013 (27) 
C(7) 0,0015 (28) 

Tableau 5. Distances intermolOculaires (A) les plus 
courtes relativement d la molOcule I (x,y, z, relativement 

?t la maille primitive PT) 

O(1). • .O(2Vlt) * 3,40 
O(1).. .0(3 ~t) 3,43 
O(1).. .0(3 ~) 3,46 
O(1)... H(4 ~') 2,83 
O(1)' '  "H(9 ~x) 2,52 
O(1)-.-H(3 vHl) 2,54 
0(2) . . .  0(4 ~) 3,32 
0(2).-- H(2 "li) 2,98 
0(2). • • H(4 m) 2,64 

0(3). -C(11 vi) 
O(3) . .H(8 H) 
O(3) . .H(9 ~v) 
0 (5 ) . .H(5  TM) 
O(5)" • H(8") 
0(5)" • H(I'~) 
c(5) . . c (7  ~) 
C(9)"  • C(10 ~) 

3,49 
2,98 
2,82 
2,75 
2,78 
2,87 
3,40 
3,44 

* Les chiffres romains sont relatifs aux mol6cules 6quiva- 
lentes suivantes: (ii) x+l,y,z;  (iii) x,y,z+l;  (iv) $,p,~; 
(v) ~,)7+ 1,z; (vi) $+ 1,p+ 1,,~+ 1 ; (vii) ~,p, zT+ 1 ; (viii) x -  1, 
y - 1 , z ;  (ix) $-1,p,:~; (x) .~,p+ 1,zT; (xi) x-1 ,y , z ;  (xii) $+  1, 
p+l,z.  

t-I{1} 

0 { 4 1 ~  c~a°) 

H(41 

( ~  o{i) 

Fig. 1. Vue de la mol6cule en projection sur le plan du cycle 
benz6nique. 

b 

Fig. 2. Vue en perspective de la maille cristalline (C]'). 
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Ces param~tres (excepts les angles c~ et 7) sont 
lSg~rement infSrieurs aux param6tres de la maille 
61Smentaire de CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)2CS (Saillard 
et al., 1975). De marne les parambtres de position 
atomiques de CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)3 exprimSs dans 
le m~me rSf6rentiel sont proches de leurs corre- 
spondants dans CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)2CS. On peut 
en dSduire une analogie structurale entre les deux 
composSs, la substitution d'un carbonyle par un 
thionyle n'ayant pour effet que d'augmenter lSgbre- 
ment le volume de la maille sans modifier fonda- 
mentalement les position relatives des atomes. 

Le cycle benzdnique 
Le plan6R6 du cycle est bien respect6e, l'6cart des 

atomes au plan moyen est faible (inf6rieure 5. 0,018 ,~); 
comme clans CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2CS, ce sont les 
atomes C(4) et C(9) qui prSsentent les 6carts les plus 
grands, C(4) s'Scartant du plan moyen en direction de 
l'atome de chrome et C(9) en direction opposSe. Les 
longueurs de liaison C-C, comprises entre 1,393 (4) et 
1,421 (3) A sont plus dispersSes que dans le composS 
thiocarbonyl6, leur valeur moyenne qui est de 1,406 (4) 
A n'est cependant pas significativement diffSrentes de 
la valeur correspondante dans le compos6 thiocar- 
bonyl6 [1,401 (4) ,~,] (Saillard et al., 1975). La valeur 
moyenne des angles du cycle [I 19,98 (23) °] n'est pas 
significativement diffSrente de 120 °. Comme dans le 
compos6 thiocarbonylS, c'est l'angle relatif au carbone 
C(6) porteur du groupement ester, qui est petit 
[119,38 (17) °] alors que les liaisons C(6)-C(5) et 
C(6)-C(7) sont les plus longues du cycle; ces deux 
petites d&ormations, surtout la premiere, sont carac- 
tSristiques d'un cycle monosubstituS par un groupe- 
ment conjug6 (Domenicano, Vaciago & Coulson, 
1975). La valeur moyenne des longueurs de liaison C-H 
qui est de 0,94 (5) A est comparable 5. sa valeur corre- 
spondante dans le compos6 thiocarbonylS [0,93 (4) A] 
(Saillard et al., 1975). La distance des atomes d'hy- 
drog~ne au plan moyen des atomes de carbone du 
cycle n'est pas significativement diff6rente de zSro 
except6 dans le cas de H(5) off elle est Sgale 5. 0,11 (4) ,~. 

Distances Cr-C(cycle)  

Les valeurs des distances Cr-C(cycle) sont comprises 
entre 2,226 (3) et 2,209 (2) .~. Comme dans le compos6 
CHaCOE(C6Hs)Cr(CO)2CS (Saillard et al., 1975) les 
distances Cr-C(cycle) les plus longues correspondant 
aux atomes C(4) et C(8) situSs en position mOta par 
rapport au substituant. La valeur moyenne Cr-C(cycle) 
qui est de 2,217 (3) A est infSrieure 5. la valeur corre- 
spondante dans le composS thiocarbonyl6, il e n e s t  
de m~me pour la distance Cr-cycle qui est de 
1,714 pour 1,730 ,/~ dans CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2CS 
(Saillard et al., 1975). 

Le tr~pied Cr(CO)a 

Tout comme dans CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2CS le 
trSpfed ne se trouve pas en position SclipsSe parfaite par 

rapport aux atomes de carbone situ6s en ortho et para 
du groupement ester; les angles d'dclipse sont respec- 
tivement de 4,3, 4,9 et 4,2 ° relativement aux atomes 
C(5), C(7) et C(9). 

L'angle C(2)-Cr-C(3) [87,33 (14) °] est plus petit que 
les angles C(1)-Cr-C(2) et C(1)-Cr-C(3) qui ont des 
valeurs voisines [respectivement 88,47 (14) et 
88,68 (14)°], un phSnom~ne analogue est observ6 sur 
les angles O(carb.)-Cr-O(carb.). Cette petite dSforma- 
tion de la symStrie ternaire au niveau des angles au 
sommet du trSpied peut 8tre due 5. l'influence du 
substituant acState du mSthyle. Les longueurs de 
liaison Cr-C(carb.) ne sont pas Sgales, il en est de 
marne pour les longueurs de liaison C-O(carb.), par 
contre la distance C r . . . O  reste constante, cette 
compensation des longueurs de liaison Cr-C(carb.) et 
C-O(carb.) est caract6ristique des dSrivSs du ben- 
chrotrbne (Le Marouille, 1972; Dusausoy, 1972; 
Dusausoy, Protas, Besancon & Top, 1975). Les valeurs 
moyennes des distances Cr-C(carb.) et C-O(carb.) 
restent inf6rieures aux valeurs correspondantes dans le 
compos6 thiocarbonylS (Saillard et al., 1975) [respec- 
tivement 1,842 (3), 1,155 (4) et 1,848 (3), 1,157 (3) A]; 
il e n e s t  de m~me pour la valeur moyenne des dis- 
tances Cr . . .O(carb. )  [respectivement 2,996 (3) et 
3,005 (2) /~,]. Ceci confirme des travaux prScSdents 
(Richards, 1967; Simmoneaux, 1974) tendant 5. 
montrer que le ligand CS est meilleur donneur o- et 
meilleur accepteur n que le ligand CO. 

L'angle de liaison Cr-C(2)-O(2) [177,99 (26) °] est 
plus petit que les angles Cr-C(1)-O(1) et Cr-C(3)-O(3) 
qui sont tr~s proches de 180 ° [respectivement 
179,11 (27) et 179,34 (25)°]. Le plan des atomes C(1), 
C(2) et C(3) reste pratiquement parallble au plan moyen 
du cycle, l'angle entre ces deux plans Stant de 1,70 ° 
alors que le plan forms par O(1), 0(2) et 0(3) fait un 
angle de 2,09 ° avec le plan du cycle. 

La groupement ester 

Les atomes de carbone et d'oxyg6ne du groupement 
ester sont situSs dans un marne plan qui fait un angle de 
4,0 ° avec le plan du cycle benz6nique, le groupement 
ester subissant une rotation autour de l'axe C(6)- 
C(10). Les longueurs et angles de liaison du groupe- 
ment ester dans CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)a sont dans 
l'ensemble comparables 5. leurs homologues dans 
CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2CS 5. l'exception des liaisons 
C(6)-C(10) et C(10)-O(4) qui sont respectivement plus 
courtes que 0,008/~ et plus longues de 0,017 ,~ dans 
CHaCO2(C6Hs)Cr(CO)3. 
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From the known crystal structure of a 'key' n-alkane (in this case of n-octadecane, C18Has) it is possible 
to predict quite accurately the cell dimensions and atomic coordinates of all the isostructural members 
of the series. This principle has been applied to the (C, H2,+2) n even series, n= 10, 12, 14, and 16 and 
used to predict the detailed appearance of the powder photographs. The agreement for n= 12 and 14 
is excellent; it is less good for n= 10 because of preferred orientation within the specimen and for n= 16 
because of a rather poor-quality photograph. 

Introduction 

It has been shown (Nyburg & Potworowski, 1973) that, 
knowing the crystal structure of any one 'key' n-alkane 
(for the present series of triclinic alkanes, n-octadecane; 
Nyburg & Ltith, 1972), the unit-cell dimensions and 
crystal structures of all other members of the iso- 
structural series can be quite accurately predicted, 
certainly down to n = 6 and as high in n as is desired. 
Consequently, the appearance of the X-ray powder 
photographs to be expected for the series can be pre- 
dicted in detail. 

Spacings and derived cell dimensions (but not inten- 
sities) of the powder diagrams of the even n-alkanes 
n= 10 through 16 were published from Oslo in 197:2 
[Norman & Mathisen (1972), hereinafter N & M]. Sub- 
sequently in Toronto, predictive calculations on spa- 
cings and intensities were carried out for these powder 
diagrams. The agreement was fairly good but 
some lines predicted to be moderately strong were not 
observed on the photographs (Nyburg & Pickard, 
1974). These discrepancies have now been traced to an 
error in the matrix transforming atomic coordinates 
from one system of axes to another. (The transformed 
cell parameters were correct, so that d spacings were 
not affected.) 

Intensities of the powder lines have now been meas- 
ured in Oslo and we report a comparison of predicted 
and observed data. 

Calculations 

The choice of axes (system 1) used to describe the 
structure of triclinic n-octadecane, C18, gives param- 
eters a=4-285, b=4-820, c=24-898 A, c~=85-15, f l= 
67"8, ~,=72"7 ° (Nyburg & Ltith, 1972). The cell used 
to index the powder photographs C10 through C16 in 
Oslo (system 2) are related to those originally used to 
describe the crystal structure of C6 and C8 (N & M, 
1961a, b). The relation between cells is a2=aa; b2-- 
- b l ;  e2= - a l + e l ,  as given previously (Nyburg & 
Pickard, 1974). 

In the original predictions of alkane crystal structures, 
it was assumed that the C faces of the cells preserved the 
same parameters a, b and 7 throughout the series. It is 
known, however, from single-crystal data, that there 
are small continuous changes within a series. Accord- 
ingly, for the present prediction of powder photo- 
graphs, we have made use of known slight variations 

Table 1. Cell dimensions (system 1) used to describe 
powder diagrams of  even n-alkanes, C10 through C16 

n 10 12 14 16 
a (A) 4"25 4"28 4"29 4"29 
b (A) 4-805 4.81 4.82 4.81 
c (A) 14.81 17.32 19.84 22-37 

(o) 82.11 83.27 84.10 84.70 
fl (o) 65"20 66"13 66"82 67"37 
7 (o) 74"40 74-00 73"00 73" 10 


