
J. FISCHER, A. DE CIAN AND F. NIEF 1071 

(A) than in (B) and the length of the C(phos- 
phorin)-C (phosphorin) bond to be conversely closer to 
the aromatic value of 1.40 A in (A) than in (B), which 
is indeed observed. The C(phosphorin)-C(phenyl) 
mean bond length has the same value in (A) as in (B) 
[1.494 (3) vs 1.494 (9) A]. 

C - C  distances in the phenyl and cyclopentadienyl 
rings have normal values. 

The CPC bond angle has a shorter value in (A) 
(mean value 98 °) or (B) (99 °) than in (C) (103 o) or 
uncomplexed phosphorins (ca 102°). The geometry of 
the P-meta l  bond is almost the same in (A) and in (B) 
as indicated by the mean value of the C t t -P -me ta l  
angle: (A) 60.3, (B) 61.2 ° . Thus, as the overall 
geometry of the metal-phosphorin ring bonding ap- 
pears to be very similar in (A) and (B), the large upfield 
shift observed in the 31p NMR spectrum of (A) 
compared to (B) (ca 50 p.p.m, shielding) could again be 
due to overall higher electron density on the phosphorin 
ring and at the P atom, due to the electron-donating 
properties of the CpMn group as compared to Cr(CO) 3. 
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Abstract 

The crystal structure of [Cr(CIIHI002)(CO)3] has been 
determined by a single-crystal X-ray study (Mo Ka 
radiation, 2 = 0.7107 A, g = 0.95 mm-X). The unit cell 
is triclinic, PI ,  with a -- 8.244 (3), b = 11.240 (4), c = 
7 .103(2)A,  a = 81.17(2),  f l - -  81.28(2),  y = 

0567-7408/81/051071-05501.00 

87.77 (3) ° , V =  642.8 A 3, Z = 2, D m = 1.60 (3),D x= 
1.61 Mg m -3. The structure was solved by Fourier 
syntheses and refined to an R w value of 0.030 for 1598 
independent reflexions (0 < 31°). The staggered 
conformation of the Cr(CO) 3 group [with C - O  lengths 
close to 1.154 (5) A] results from interactions with the 
pentagonal ring and the ester group. The Cr atom is 

© 1981 International Union of Crystallography 
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slightly displaced (~0.04 A) from the hexagonal-ring 
axis and there are three sets of Cr-C(r ing)  lengths: 
2.238 (4), 2.218 (4), 2.198 (4)/~. 

Introduction 

La d6termination de la structure de ce compos~ entre 
dans le cadre d'une ~tude exp~rimentale et th~orique 
entreprise pour ~lucider divers ph6nom~nes d'induction 
asym~trique observes lors de r~actions dipolaires-1,3. 

En particulier avec des dipolarophiles du type 
ind~nique comportant un cycle benz~nique complex6 
par le trepied chrome tricarbonyle Cr(CO) 3, on ob- 
serve une r~giosp~cificit~ de l'attaque; le dip61e 
n'approcherait la double liaison ~thyl~nique que par le 
demi-espace non encombr~. Une discussion th~orique 
des r~sultats enregistr6s est possible 5. l'aide de la 
th~orie des perturbations de second ordre de Herndon 
(1972) d~js. utilis~e pour rationaliser la st~r~ochimie de 
l'approche de dipolarophile par le dip61e (Gree, 
Tonnard & Carrie, 1975, 1976). I1 peut ~tre fait appel 
aussi 5. la m~thode de variation-perturbation de 
Sustmann, Ansmann & Vahrenholt (1972)ou encore 5. 
des calculs ab initio d~js. utilis~s par ailleurs pour 
pr6ciser la structure de l'~tat de transition (Leroy & 
Sana, 1976; Poppinger, 1976). Quelle que soit la voie 
choisie, il est indispensable de connakre avec precision 
la g~om~trie du dipolarophile d'ofi n~cessit~ d'en ~tablir 
la structure par diffraction de rayons X. 

L'obtention des d6riv6s ind6ne-chrome tricarbonyle 
pose quelques difficult+s en ce sens qu'il n'est pas 
possible de complexer directement les substrats 
ind6niques par Cr(CO)6 selon la m6thode de Nicholls 
& Whiting (1959). L'ind+necarboxylate-2 de m~thyle, 
qui r6sulte d'une estbrification de l'acide correspondant 
(Graf, 1963) par le diazom~thane en milieu +th~r~ 5. 
273 K a ~t6 soumis 5. une complexation en atmosph6re 
controlee (azote ou argon) par action du triammine- 
tricarbonylchrome, [Cr(CO)a(NH3)3], dans des con- 
ditions analogues 5. celles utilis6es par Rausch, Moser, 
Zaiko & Lipman (1970) pour complexer le styrene. Le 
produit est purifi6 par chromatographie liquide sur gel 
de silice Merck (230-400 mesh) avec le m6lange 
hexane-Et20 (6/4) comme 61uant. Une cristallisation 
lente 5. 273 K dans le m~me m~lange de solvants 
conduit 5. de gros cristaux rouges (t.f. 420 K). 

L'6tude de la conformation du tr~pied vis-5.-vis du 
cycle aromatique dans le but de d6terminer l'influence 
du coordinat sur le substrat est fort int~ressante car de 
nombreux travaux recents ont porte sur ce point; par 
exemple, ceux par radiocristallographie de Dusausoy & 
Protas (1978) et par spectroscopie ESCA par 
Azokpota, Limouzin, Maire & Pommier (1976). 

D~termination de la structure 

La densit~ mesur6e par pycnom6trie est 6gale 5. 1,60 (3) 

Mg m -3 ce qui implique la pr6sence de deux mol6cules 
par maille. Un monocristal de dimensions 0,1 × 0,15 × 
0,3 mm a ~t+ mont+ sur le diffractom+tre automatique 
Nonius CAD-4 du Centre de Diffraction Automatique 
de Lyon I. Les param6tres de la maille triclinique (voir 
Abstract)  ont ~t~ affin~s 5. partir des coordonn~es 
angulaires de 25 r~flexions. Les intensit~s de 4248 
r~flexions ind6pendantes ont +t+ mesur6es (balayage 
o -20 )  dans la demi-sph~re de l'espace r+ciproque (0 _< 
31 o) avec la radiation Mo Ka (2 = 0,7107 A) d'un tube 
5. anticathode de molybd6ne avec lame de graphite 
comme monochromateur. 1598 r6flexions satisfaisant 
au test I > 2,5o(1) ont 6t6 conserv6es pour la 
d+termination de la structure. Les intensites ont +t+ 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation; 
l'absorption a &6 n6glig6e (# = 0,95 mm-~). Une 
synth~se de Patterson permet de r+v+ler la position de 
l'atome Cr en position g6n6rale dans le groupe P1. 

La recherche de la structure a +t+ poursuivie dans ce 
groupe, le succ6s final &ant une preuve a posteriori  de 
la centrosym6trie du groupe d'espace. Une synth6se de 
Fourier permet ensuite de localiser les trois coordinats 
CO et les six atomes de carbone du cycle benz~nique. 
Un affinement des param6tres de ces 13 atomes conduit 
5. un facteur R de 0,21. Les sept autres atomes (cinq C 
et deux O) sont ensuite rep6r6s sur une synth6se de 
Fourier. L'affinement des param~tres de position et des 
coefficients du tenseur d'agitation anisotrope de ces 20 
atomes conduit 5. l'indice r~siduel pond+r+ R w de 0,045 
{R w = ~ W1/2(Fo - IFcl)~ W1/2Fo avec W 1/2 = 1 si 
Fo < Pl et W 1/2 = P~/F o si F o > P~ avec P1 = 
[ F~o (max) /  l O ] a/2 }. 

Une synth6se de Fourier 'difference' met en 6vidence 
la position des 10 atomes d'hydrog+ne de la molecule y 
compris ceux du groupe O - C H  3. Les coordonn6es de 
ces 10 atomes ont alors 6t6 introduites, affect6es d'un 
coefficient d'agitation isotrope de 4 A  2 maintenu 
constant lors des affinements. L'affinement du facteur 
d'6chelle, des param6tres de position de tous les atomes 
et des coefficients d'agitation thermique anisotrope 
{exp[-(fll~h2 + fl22 k2 + fl3al 2 + 2fl~2hk + 2f113hl + 
2fl2 ~ kl)]} des 20 premiers atomes conduit 5. une valeur 
finale de l'indice R w 6gale 5. 0,030.* 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
des atomes neutres Cr, O, C, H relev~s dans Interna- 
tional Tables f o r  X-ray Crystal lography (1974). 

Description et discussion de la structure 

Les coordonn6es des atomes relatifs fi une mol6cule sont 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont et6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35892:18 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. 
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report6es sur le Tableau 1 avec la valeur du coefficient 
de temp6rature isotrope 6quivalent Beq. Le num6ro des 
atomes d 'hydrog6ne commence  par l ' indice de l 'a tome 
de carbone porteur de ces atomes. Les atomes O e t  C 
num6rot6s de 1 fi 3 correspondent  aux trois groupes CO 
du tr6pied Cr(CO)3.  Le num6rotage complet  apparak  
sur la Fig. 1 qui est la projection d 'une mol6cule sur le 
plan moyen  du cycle benz6nique. La  maille 6tant 
triclinique et ne contenant  qu 'une mol6cule 
ind6pendante,  les diverses mol6cules se d6duisent 
r6ciproquement  par des translat ions ou des inversions. 
Les plans des cycles benz6niques sont ainsi tous 
parall61es et forment  un angle de 76 ° avec le plan 
(001). L 'empi lement  est assur6 par des liaisons inter- 
mol6culaires de type van der Waa l s  ou des liaisons 
hydrog6ne tr6s faibles (Tableau 2). 

Nous  discuterons des param6tres  intramol6culaires 
pr incipalement  par compara ison  avec la mol6cule (I) 
[Cr(C8HaO2)(CO) a] dont la structure tr6s pr6cise a &b 
d&ermin6e r6cemment  (Saillard & Grandjean ,  1976) et 
poss6de de nombreux points de compara ison  avec le 
complexe ind6nique que nous presentons. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques r~duites ( x l 0  ~, 
pour H × 103) et facteurs  de temperature 

Le facteur de temp6rature pour les atomes d'hydrog+ne est fix+ fi 
B = 4 A ~. Les num6ros des atomes d'hydrog6ne commencent par 
l'indice de l'atome de carbone correspondant. Les +carts types sont 
donn+s entre parenth+ses. 

x y z B~q (Az)t 

Cr 1869 (I) 1780 (1) 744 (1) 2,17 
C(1) 1809 (5) 268 (3) 2149 (6) 3,28 
C(2) 4098 (5) 1732 (4) 574 (6) 3,88 
C(3) 2115 (4) 1094 (3) -1449 (6) 3,25 
O(1) 1750 (4) -682 (2) 3039 (5) 4,96 
0(2) 5511 (4) 1712 (3) 470 (5) 5,77 
0(3) 2289 (4) 673 (3) -2852 (4) 4,94 
0(4) 2601 (4) 5796 (3) -5863 (4) 5,01 
0(5) 4103 (3) 6436 (2) -3863 (4) 3,58 
C(4) 1796 (4) 3792 (3) 488 (5) 2,76 
C(5) 694 (4) 3442 (3) -652 (5) 2,75 
C(6) -532 (4) 2595 (3) 152 (6) 3,11 
C(7) -645 (4) 2135 (3) 2109 (6) 3,69 
C(8) 471 (5) 2478 (3) 3242 (6) 3,86 
C(9) 1711 (4) 3292 (3) 2439 (5) 3,26 
C(10) 2935 (4) 4712 (3) -742 (5) 2,98 
C(l l)  2339 (4) 4869 (3) -2612 (5) 2,81 
C(12) 1067 (4) 4128 (3) -2590 (5) 3,08 
C(13) 3004 (4) 5730 (3) -4303 (5) 3,30 
C(14) 4747 (5) 7398 (4) -5379 (6) 4,29 
H(61) -123 (4) 234 (3) -62 (5) 
H(71) -151 (4) 155 (3) 270 (5) 
H(81) 30 (4) 209 (3) 448 (5) 
H(91) 247 (4) 357 (3) 314 (5) 
H(101) 409 (4) 449 (3) -80 (5) 
H(102) 292 (4) 546 (3) -14 (5) 
H(121) 44 (4) 398 (3) -348 (5) 
H(141) 391 (4) 778 (3) -586 (5) 
H(142) 545 (4) 788 (3) -474 (5) 
H(143) 545 (4) 707 (3) -645 (5) 

f B~ = ~ Zi ~ * ,_i B u a t a 7 a~. aj. 

Tableau 2. D•tanees intermol~eulaires (A) les plus 
courtes relativement dt la moldeule x,y ,z  ddfinie dans le 
Tableau 1 (6 = 0,005 A; 6 = 0,04 A pour les liaisons 

oft l'hydrog~ne est implique') 

O(1)-O(3 ~) 3,35 O(4)-C(9 v') 3,37 
O(1)-H(61 ~ ) 2 , 8 1  O(4)-C(12 vl~ ) 3,36 
O(1)-H(81") 2 , 6 3  O(4)-H(91 ~) 2,71 
O(1)-H(141 llj ) 2 , 5 6  O(4)-H(121 ~H ) 2,62 
O(2)-H(61 ~v) 2,77 O(5)-C(7 ~"~) 3,38 
O(3)-C(14 v) 3,30 O(5)-H(91 ~x) 2,95 
O(3)-H(711 ) 2 , 5 8  C(6)-H(102 ~ll~ ) 2,88 
O(3)-H (81 ~ ) 2,94 C(I 1)-H (143 v) 2,87 
O(3)-H(142 ~) 2,72 

Les indices sup6rieurs sont relatifs aux mol6cules ~quivalentes 
suivantes: 

(i) 2,33,,~ (vi) x, y, z - 1 
(ii) 2 ,  )3, ,~ + I (vi i )  2 ,  )3 + 1, z - 1 
(iii) x, y - 1, z + 1 (viii) 2, .~ + 1, k 
(iv) x + I, y, z (ix) 5: + 1,.~ + 1, z. 
(v) 2+  1,.f' + I , ,~-1 

O2 

O3 

Fig. 1. Projection d'une molecule sur le plan du cycle benz6nique. 
(Distances en A, angles en deg.) 

Le cycle benz~nique 

La plan~it~ du cycle est tr~s bien respect~e (Tableau 
5), l '~cart des a tomes de carbone au plan moyen  ~tant 
inf~rieur fi 0,015 A. Les longueurs des liaisons C - C  
(Tableau 3) sont comprises  entre 1,395 (5) et 
1,411 ( 5 ) A ;  leur dispersion est donc tr~s faible, mais  
on peut noter que les deux liaisons C ( 6 ) - C ( 7 )  et 
C ( 8 ) - C ( 9 )  qui sont en meta du cycle pentagonal  sont 
significativement plus courtes que les quatre autres ce 
qui traduit  donc une densit~ ~lectronique superieure. La  
valeur moyenne  de 1,405 (3),~ est identique fi celle 
observ~e dans le compos~ (I). La valeur moyenne  des 
angles du cycle est ~gale ~ la valeur id~ale de 120,0°;  
n~anmoins,  les deux angles relatifs fi C(6) et C(9) sont 
l~g~rement inf~rieurs fi 120 ° [118,4 ( 2 ) e t  118,5 (2) °] 
(Tableau 4); ces deux atomes s '6cartent par  ailleurs du 
plan moyen du cycle en direction du chrome (Tableau 
5). Cette distorsion en toit du cycle est n+anmoins  tr6s 
faible, les ~carts ~tant b, la limite de 3a. La  longueur 
moyenne  des liaisons C - H  est de 0,94 (3) /k  comme 
dans le compos6 (I); les atomes d 'hydrog6ne sont 
quas iment  dans le plan moyen  des a tomes de C du 
cycle (fi moins de 0,05/k) .  
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) caractdris- 
tiques de la moldcule 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

Cr-C(1) 1,833 (4) Cr. . .O(1) 2,986 (3) 
Cr-C(2)  1,823 (4) Cr . . .0 (2)  2,978 (3) 
Cr-C(3) 1,823 (4) Cr . . .  0(3) 2,978 (3) 

C ( 1)-O ( 1 ) 1,153 (5) Cycle benz~nique 
C(2)-O(2) 1,155 (5) C(4)-C(5) 1,410 (5) 
C(3)-O(3) 1,155 (5) C(5)-C(6) 1,410 (5) 

C(6)-C(7) 1,397 (6) 
Cr-C(4) 2,240 (4) C(7)-C(8) 1,411 (5) 
Cr-C(5)  2,235 (4) C(8)-C(9) 1,395 (5) 

C(9)-C(4) 1,406 (5) 
Cr-C(6) 2,219 (4) 
Cr-C(9) 2,218 (4) Moyenne 1,405 (5) 

Cr-C(7) 2,199 (4) Cycle pentagonal 
Cr-C(8) 2,197 (4) C(4)-C(10) 1,504 (5) 

C(5)-C(12) 1,466 (5) 
C(6)-H(61) 0,94 (4) C(10)-C(11) 1,469 (5) 
C(7)-H(71) 0,99 (4) C(I 1)-C(12) 1,361 (5) 
C(8)--H(81) 0,91 (4) 
C(9)-H(91) 0,94 (4) Groupe ester 

C(11)-C(13) 1,471 (5) 
C(10)-H(101) 0,97 (4) C(13)-O(4) 1,196 (5) 
C(10)-H(102) 1,00 (4) C(13)-O(5) 1,329 (4) 
C(12)-H(121) 0,91 (4) O(5)-C(14) 1,458 (5) 

C(14)-H(141) 0,88 (4) 
C(14)-H(142) 1,01 (4) 
C(14)-H(143) 1,00 (4) 

Tableau 4. Angles de liaisons (o) dans la moldcule 

Les ~carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

Cr-C(I)-O(I) 
Cr-C(2)-O(2) 
Cr-C(3)-O(3) 

179,1 (3) C(l)-Cr-C(2) 88,9 (2) 
179,4 (3) C(I)-Cr-C(3) 88,9 (2) 
178,9 (3) C(2)-Cr-C(3) 87,6 (2) 

O(1)-Cr-O(2) 
O(I)-Cr-O(3) 
O(2)-Cr-O(3) 

C(9)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(8)-C(9)-C(4) 

Moyenne 

Carbone s f  

H(61)-C(6)-C(5) 
H(61)-C(6)-C(7) 
H(71)-C(7)-C(6) 
H(71)-C(7)-C(8) 
H(81)-C(8)-C(7) 
H(81)-C(8)-C(9) 
H(91)-C(9)-C(8) 
H(91)-C(9)-C(4) 
H(121)-C(12)-C(5) 

89,4 (1) C(5)-C(4)-C(I0) 108,5 (2) 
89,3 (1) C(4)-C(5)-C(12) 108,0 (2) 
87,5 (1) C(4)-C(10)-C(11) 103,3 (2) 

C(5)-C(12)-C(11) 108,4 (2) 
120,7(2) C(10)-C(I 1)-C(12) 111,6(2) 
120,5 (2) C(10)-C(I 1)-C(13) 124,7 (2) 
118,4(2) C(12)-C(1 I)-C(13) 123,6(2) 
121,0 (2) C(l 1)-C(13)-O(4) 124,6 (2) 
120,8(2) C(11)-C(13)-O(5) 111,0(2) 
118,5 (2) O(4)-C(13)-O(5) 124,3 (2) 

C(13)-O(5)-C(14) 116,2 (2) 
120,0 

Carbone C(10) sp 3 

H(101)-C(10)-C(4) 114,0 (1,7) 
20,0 (1,7) 
21,4 (I,7) 
19,4 (1,6) 
19,5 (1,6) 
12,5 (1,7) 
26,7 (1,7) 
24,4 (1,7) 
17,0 (1,7) 
34,8 (1,8) 

H(121)-C(12)-C(11) 16,8 (1,8) 

H(101)-C(10)-C(I 1) 114,2(1,7) 
H(102)-C(10)-C(4) 110.9 (1,7) 
H(102)-C(10)-C(I1) 115.1(1,7) 
H(101)-C(10)-H(102) 99.7 (3,6) 

Groupe O-CH 3 
H(141)-C(14)-O(5) 108,4 (1,5) 
H(141)-C(14)-H(142) 116,7 (33) 
H(141)-C(14)-H(143) 107,3 (3,8) 
H(142)-C(14)-O(5) 104,6 (1,6) 
H(142)-C(14)-H(143) 108,7 (3,6) 
H(143)-C(14) 0(5) 111,0(1,7) 

Tableau 5. Distances (A) des atomes au plan moyen 
ddfini par les six atomes de carbone du cycle 

benzdnique 

Equation du plan: 0,5633X - 0,7907Y - 0,2396Z + 2,5469 = 0; 
X, Yet Z sont les coordonn6es en A relatives aux axes orthogonaux 
a, c* A a, c*. 

Cr 1,7245 (6) C(4) -0,011 (3) 
C(1) 2,747 (3) C(5) -0,003 (3) 
C(2) 2,834 (3) C(6) 0,013 (4) 
C(3) 2,852 (3) C(7) -0,010 (4) 
O(1) 3,378 (3) C(8) -0,004 (4) 
0(2) 3,527 (3) C(9) 0,015 (4) 
0(3) 3,565 (3) 

H(61) 0,05 (4) 
C(10) -0,050 (4) H(71) -0,01 (4) 
C(1 l) -0,109 (3) H(81) 0,02 (4) 
C(12) -0,059 (4) n(91) -0,01 (4) 
C(13) -0,228 (4) H(101) 0,69 (4) 
C(14) -0,667 (4) H(102) -0,82 (4) 
0(4) -0,177 (3) H(121) -0,05 (4) 
0(5) -0,416 (3) H(141) -1,29 (4) 

H(142) -0,88 (4) 
H(143) 0,15 (4) 

Le plan moyen d6fini par les cinq atomes de carbone du cycle 
pentagonal a pour ~quation: 0,5766X - 0 ,7697Y-  0,2740Z + 
2,4483 = 0 (plan6it+/l moins de 0,012 A) et forme un angle di6dre 
de 2,5 o avec le plan du cycle benzenique. 

Le cycle pentagonal 

La plan6it6 est excellente (~ moins de 0,012 A); le 
plan moyen d+fini par les cinq atomes de carbone 
(Tableau 5) fait un angle di6dre de 2,5 ° avec le cycle 
benz+nique de telle sorte que les atomes C(10), C(11) et 
C(12) soient de l'autre c6t6 du plan benz6nique par 
rapport au tr6pied. Cette r6pulsion du tr6pied est 
sensible puisque ratome C ( l l )  est ~ 0,11 A du plan 
benz6nique. La liaison C (11) -C (12) a une longueur de 
1,361 (5) A, typique d'une double liaison (1,34 A dans 
l'ind6ne: Palmer & Kennedy, 1974). 

Distances Cr--C (cycle) 

Les valeurs des distances Cr-C(cycle) sont com- 
prises entre 2,197 (4) et 2,240 (4) A. La valeur moyenne 
est de 2,218 (2) A et est identique/L celle du compos6 (I) 
mais les 6carts par rapport/~ cette valeur sont beaucoup 
plus grands que dans (I) (0,02 A au lieu de 0,01 A). 
L'examen du Tableau 3 montre qu'il y a trois groupes 
de distances Cr-C  allant de 2,238 A pour les atomes 
de carbone communs aux deux cycles jusqu'fi 2,198 A 
pour les atomes de carbone les plus 61oign6s du cycle 
pentagonal. Compte-tenu de ces +carts syst~matiques, 
nous avons calcul+ que l'atome Cr est d6plac6 de 
0,04 A de l'axe perpendiculaire au cycle passant par le 
centre de gravit+ de celui-ci. 

Le trdpied Cr(CO) 3 

Ce tr~pied est presque sym6trique par rapport fi un 
axe ternaire passant par l'atome de Cr. Les trois 
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liaisons C - O  sont ~quivalentes [entre 1,153 (5) et 
1,155 (5) AI et sont l~g~rement sup6rieures aux liaisons 
C - O  de Cr(CO) 6 (1,137A) (Whitaker & Jeffery, 
1967). I1 en est de m~me pour les trois distances C r - C  
[comprises entre 1,823 (4) et 1,833 (4)A]. La conser- 
vation de la distance C r . . - O  est remarquable comme 
cela a d~j/l ~t~ signal6 dans d'autres molbcules [entre 
2,978 (3)et 2,986 (3) A]. 

Les angles C r - C - O  (Tableau 4) ne sont pas 
significativement diff~rents de 180 ° [compris entre 
178,9(3) et 179,4(3)°1. On note une tr6s l~g~re 
d~formation de la sym~trie ternaire au niveau des 
angles au sommet du tr~pied car l'angle 
C (2 ) -Cr -C(3 )  de 87,6 (2) ° est plus petit que les deux 
autres angles ~gaux /~ 88,9 (2) °. Cette d~formation a 
~t~ observ~e 6galement dans (I), et de faqon similaire, 
puisque dans les deux cas, le plus petit angle est relatif/l 
deux groupes C - O  voisins du substituant du cycle 
benz~nique. 

La conformation du tr~pied est exactement d~cal~e 
vis-~,-vis des atomes de carbone du cycle benz6nique; 
les angles d'6clipse de 30,1, 29,9 et 30,2 ° par rapport 
aux atomes C(8), C(4) et C(6) ne sont pas signifi- 
cativement diff~rents de la valeur th~orique de 30 °. Le 
plan des atomes O(1), 0(2) et 0(3) forme un angle de 
2,8 ° avec le plan du cycle benz6nique, l'atome O(1) 
~tant le plus proche de celui-ci [3,377 (3) au lieu de 
3,54 A pour les oxyg~nes 0(2) et O(3)1. L'influence du 
cycle pentagonal et du groupe ester a donc pour effet de 
repousser le tr~pied qui se place en position d~cal~e de 
telle sorte que les branches CRC(2)O(2) et CRC(3)O(3) 
soient les plus ~loign~es du cycle (Tableau 5) et il 
semble bien que le d~placement du Cr de 0,04 A de sa 
position centrale habituelle r6sulte 6galement de la 
presence de ces substituants. Cette conformation 
d~cal6e du tr6pied se retrouve dans les diast~r6o- 
isom~res endo et exo du tricarbonyl(indanol)chrome 
(Gentric, 1976) dans lesquels un cycle pentacarbon~ 
satur6 semble 6galement repousser au maximum les 
branches du tr~pied sans que dans ces deux cas on 
puisse mettre en ~vidence un d6placement de l'atome de 
chrome de l'axe du cycle aromatique. 

Le  groupement ester 

Les atomes C(13), C(14), 0(4) et 0(5) du groupe 
ester sont coplanaires et forment un angle de 11,0 ° 
avec le cycle benz6nique et de 9,3 ° avec le cycle 
pentagonal de telle sorte que ces atomes soient de 

l'autre c6t6 du plan aromatique par rapport au tr6pied. 
La liaison C=O est en syn de la liaison C--C du cycle 
pentagonal. Les longueurs et angles de liaison de ce 
groupe sont comparables aux grandeurs observ6es dans 
le compos6 (I). 

Conclusion 

L'interaction r~pulsive entre le tr~pied Cr(CO)3 et les 
substituants du cycle benz6nique se traduit par 
l'inclinaison et le d6calage du tr6pied de sa position 
apicale habituelle et par un effacement du cycle 
pentagonal et du groupe ester par rapport au plan du 
cycle benz6nique. 

Les programmes d'affinement ont 6t6 fournis par M. 
Marsau du Laboratoire de Cristallographie et de 
Physique Cristalline de l'Universit6 de Bordeaux, les 
programmes relatifs aux synth6ses de Fourier ayant ~t~ 
fournis par Immirzi (1973). 
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