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- SUMMARY - 

The title compound crystallizes in the space group P21/n with 

four molecules in a unit cell of dimensions a = 11.795 (3), b = 16.260 (L), . 

c = 8.273 (2) 1, B = 94.66 (2)O. Data were collected on a NONIUS CAD-4 

automatic diffractometer_ The structure was solved by direct methods 

and refined to R and R" values of 0.067 and 0.079 for 2069 independent 

reflections_ It consists of discrete molecules of formula C18H,6Cr03. It 

is compared with(1,2,3,4,5,6-n-&x0-7 phenyl-1,3,5 cycloheptatriene) 

tricarbonylchromium structure and with 1,2.3,4,5,6-x1 benzene chromium 

tricarbonyl. 



- RESLME - 

Le kompos6 cristallise dans le groupe spatial P2,ln avrc 4 

molkules dans la maille 616mentaire de dimensions a = 11,975 (3), 

b = 16,260 (4), c = 8,273 (2) ii, 8 = 94,66 (2)O. Les intensitCs ont 

6tE mesurdes sur un diffractomstre automatique NONIUS CAD-4. La struc- 

ture a 6tG rkolue par msthodes directes et affin6e jusqu'l des valelzry 

R et R" de 0,067 et 0,079, pour 2069 rgflexions independantes. Elle 

est compos6e de mol&ules discretes de formule C 18H,6Cr03. Elle est 

compar6e avec la structure du c0mpos.L tricarbonyl (1,2,3,4,5,6-n exo-7 

phenyl-1,3,5 cycloheptatrike) chrome et celle du compos6 1,2,3,4,5,6-n 

benz&e chrome tricarbonyle. 

INTRODUCTION 

Les complexes n6 cycloheptatri2ne l-3-5 chrome tricarbonyle, 

monosubstitauls en position 7, peuvent exister sous deux formes stGrgo- 

isomkes, selon la position du substituant par rapport au mCta1. L'addi- 

tion nuclEophile sur le cation n 
7 

tropylium chrome tricarbonyle donne 

exclusivement l'isom~re 7 exo, tandis que l'isom~re 7 endo, parfois 

accompagn8 de son st6rGoisomke exo, est accessible par condensation 

directe du chrome hexacarbonyle avec le cycloheptatrike rl3 Recemment 

une rsaction d'agrandissement de cycle, st6rGospEcifique , de d&iv& 

du benzke chrome tricarbonyle, nous a permis d'accEder, par une nou- 

velle voie, aux isomSres endo purs. Les d&iv& cycloheptatrikriques 

ainsi form6s ont la propriGt6 singulitre de prssenter une labilisation 

facilitee du ligand organique 1 6 6lectrons par rapport aux prkurseurs 

areniques, qui trouve son application imm6diate en catalyse homogke r27. -- 

Quelques structures de complexes de mCtaux carbonyles du groupe 

VI B, contenant le ligand n6 cycloheptatrike, antgrieurement dGterminGes, 

font apparaetre la configuration exo c3> 4, 53 mais aucune Etude cristal- 

lographique ne semble avoir et6 effect&e sur l'autre isomke. h'ous avons 
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entrepris la dgtermination de la structure du tricarbonyl (1,2,3,4.5.6- 

n-3-ethylendo-7-ph&yl-1.3,s cycloheptatriene) chrome pour confirmer la 

stsrgochimie de la r6action d'agrandissement du cycle et mettre en &i- 

dence les diffkences cristallographiques entre les deux isomtres d'une 

part. et apporcer une explication au comportement catalytique de ces 

complexes d'autre part. 

PARTIE EXPERIMENTALE ET DONKXES CRISTALLOGRAPHIQDES. 

La prsparation du complexe Btudih a QtFZ rsalis6e selon une 

msthode que nous avons rdcermaent publide [2_1. Les cristaux ont ete obte- 

nus par recristallisation 1 tempkature ambiante dans un melange d'ethcr 

de pEtrole et d'gther !!.'!). Les parametres crietallins ont etd ddtermi- 

nCs sur chambresdeweissenberg et de prkession et precises 5 l'aide d'un 

diffractomstre automatique. 

Caractgristiques cristallogllaph&ues ------------ ------------ - - -- 

C18H16Cr03 
; M = 331.99 ; systeme monoclinique : a = 11,795 (3), 

b = 16,260 (4), c = 8,273 (2) x, S = 94,66 (2)" ; V = 1581,14 w3 ;d= 

I,31 g/cm3 ; Z = 4 ; groupe spatial PXI/n. 

Les intensitgs diffract&s ont 6tC enregistrks sur un diffrac- 

tomstre automatique NONIL'S CAD-4, avec la radiation KF du molybdene (A = 

0,71069 b). Les caract&istiques de l'enregistrement sontles suivantes : 

monochromateur graphite, balayage w-28, angle de balayage : S = I,40 f 0,35 

tge (en degrk), ouverture du compteul' : D = 2,50 k C,50 tgs (en mm). 

Aucune variation sigoificative des intensites des trois reflexions stan- 

dards enregistreesperiodiquement touter les 100 reflexions, n'a 6te obser- 

v6e au tours des mesures. 

Sur 2768 intensites mesurges , 2069 subsistent aprk moyenne des _ 

rgflexions Zquivalentes et rejet des taches pour lesquelles o(I)/1 :, 0,5. 
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Les corrections d'absorption Ctaient negligeables, le coefficient d'absorp- 

tion IinLaire Ltant de 7,2 cm-1 et Ies facteursdetransmission maximum et 

minimum de 0,36 et 0,22. 

DETERHINATIOU ET AFFINEENT DE LA STRUCTURE. .- 

La recherche de la structure a btb effect&e 2 l'aide du pro- 

gramme de multisolution Ml&TAN de Cermain, >Iain et Uoolfson[6]. Vingt 

atomes indspendants ont 6t.S localis& sur une synthke de Fourier cal- 

culBe avec les facteurs de structure normalis& E de la sgrie de phases 

ayant la meilleure figure de r&rite. Les positions des deux atomec de 

carbone restants ont St5 obtenues par synthese de Fourier diffGr_nce. 

L'affinement a 

SFLS-5 [I73 Les facteurs 

6te e;fectue 

de diffusion 

7 ? 

B l'aide d'un programme dLrivG de 

atomique son: calculds d'aprk la 

exp(-b sin2 B/X') + C [g] ; les relation f 
oj 

= A exp(-a sin-B/X-) + B 

constantes A, B, C, a, b sont tabul6es par Moore [9]. Les corrections 

de dispersion anomale ont et6 appliquees B l'atome de chrome, avec les 

coefficients Af' et Af" extraits de "International Tables for X-Ray Cris- 

tallography" [IO]. NOUS avonc utiliss le sch&a de ponderation de Ibers. 

fond6 sur 12s statistiques de comptage [ll]. 

L'affinement des coordonndzs atomiques et des facteurs d'agi- 
._ 

tation thermique isotrope, puis enieotrope, des 22 atomes de la moldcule 

constituant l'unitd asymgtrique (atome d'hydrogsne exclus), conduit 3 un 

facteur R = Z(IFo]-K]FcI) / X]Foj = 0,092 et R" = CL~~(~F~I-KIF~J)~ / 

ZW~F~~~~"* = 0,104. Les seize atomes d'hydrogene ont .alors Cte localises 

par synthke de Fourier difference ; leur introduction dans l'affinement, 

avec des facteurs de temperature isotropes Bgaux B ceux des atomes por- 

teurs, et les corrections d'extinction secondaire, conduit aux valeurs 

finales R = 3,067 et R" = 0,079. 

Les coordonnges atomiques et les facteurs d'agitation ther- 
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Tableau 2 : Coordonndes atomiques des atomes d'hydrog&xe (entre parenth&Tses 

sont indiques les atomes de carbone porteurs), 

x-to 4 
y. lo4 2.10 

4 
B 

232 

2,3 

L3 

237 

2,8 

2,7 

3,:! 

3,f 

4.2 

4,6 

3-7 

4,2 

4,~ 

5.8 

5.8 

5.8 

mique anisotrope des atomes de chrome, de carbone et d'oxyglne sont indi- 

quk dans fe tableau 1. La num&ocation des atomes correspond Zi ceI_te de 

la Fig. 1 qui repr&ente la mol&ufe dessin& 3 l"aide du programme ORTEP 

Ct27- Le tableau 2 tassembZe les coordonnGes atomiques et les Eacteurs 

d'agitarion thermique isotrope des atomes d'bydrog~Re. Les principales 
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valeurs des distances et angles de liaison sont donnCes dans le tableau 3. 

Une liste des facteurs de structure observk et calculds peut ttre obteque 

sur demande aux auteurs. 

Tableau 3 : Distances et angles de liaison. 

- Groupement,: carbonyIe 

Cr-C(16) 1,847 (6) 

Cr-C(I7) 1,838 (6) 

Cr-C(I8) 1,844 (6) 

C(16)-O(1) 1,145 (8) 

C( 17)-c(2) 1,139 (7) 

C(18)-O(3) 1,137 (3) 

- Cycle .Si 7 atomes de carbone 

C(I6)-Cr-C(17) 90.9 (2) 

C(17)-Cr-C(18) 90,9 (3) 

C(16)-Cr-C(18) 85,O (7) 

Cr-C(16j-O(I) 176,4 (3) 

Cr-C(l7)-O(2) 177,s (4) 

Cr-C(18)-O(3) 177,o (3) 

Cr-C( 1) 2,333 (5) 

Cr-C ( 2) 2,185 (5) 

Cr-C(3) 2,207 (5) 

Cr-C(i) 2,198 (6) 

Cr-C( 51 2,216 (6) 

Cr-C(6) 2,349 (6) 

Cr-C(7) 2,933 (5) 

C(l)-C(2) 

C(7)-C(3) 

C(3)-C(4) 

C(L)-C(5) 

C(S)-'(6) 

C(h)-C(7) 

C(I)-C(i) 

cc 1)-H(2) 

C(2)+(3j 

d!i)-H(4) 

C(S)-ii(S) 

C(~=J)-H(~) 

C(7)-!!(1) 

1,386 (8) 

1,450 (7) 

l,h03 (8) 

1.419 (8) 

1,375 (a) 

1,514 (8: 

1,508 (3) 

0,94 (5) 

0,56 (6) 

0.98 (6) 

1,o: (5) 

0.95 (6) 

0,9R (6) 

C(2)-C( 1)-C(7) 122,9 (5) 

C( I)-c(7)-C(6) 104,6 ('1 

C(7)-C(h)-C(5) 127.6 (6) 

C(G)-C(S)-C(L) 125.9 ji> 

C(5)-<(4)-C(3) 129.3 (6') 

C(4)-C(3)-C(E) 125.2 i-j 

C(3)-C(2)-C(I) lld,F, (5) 
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TMLEAU 3 (wire 1) 

- Cycle aroutatique 

C(8bC(9) i ,375 (8) ‘c(9t-cCw-c(ts) 117.9 (5) 

GfP)-ccl@ i,xI9 (92 C(S)-C(9)-C( 10) 121,4 (6) 

C( iOf-C( II) 1,375 (11) C(Q)=x( IO)-C( 11) 1!9,9 (4) 

Cfll)-C(I2) 1,358 (irt ~(~O~-~(iI~-C(l2} f L9,7 (5) 

C(I1)-C(t31 1,39c (10) Cf I I)-C(12)-cc 13) I20,S (6) 

c(fZ)-C(13)-c(8) t20,6 (51 

Cf9~-H(7~ 0,93 (5) 

C( 1~)-~(8~ a,93 (71 

C(ll)-H(9) 0,99 (71 

C(l2)-HtlO> OS94 (71 

C(f3)-H(i I} I,02 (71 

- Gr3upement CH2s3 - 

c(3)-c(9; 1,375 (8) 

C(,J)-C( IO) 1,389 (9) 

C(JO)-X(11) 1,375 (II) 

C( I Q-cc f3) 1,358 <Ii) 

CC11)-C(f3) 1,399 (la) 
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TABLEAU 3 (suite 2) 

- Carbone C(7) (configuration sp3) 

C(7)-C(S) 1,519 (8) 

C(S)-C(7)-H(I) 111 (2) C(6)-C(7)-H(I) 108 (2) 

C(S)-C(7)-H(I) 107 (2j c(6)-c(7)-C(s) 105,l (5) 

Distances i;.rermoleculaires (< 4.00 i pour les distances C-C, c 3,5 pour 12s 

distances C-O) 

0(21>-C(ll'v> 3,&8 c(lI1)-c(l~v) 3,9/- 

0(3I)-C(6III 3,35 C(16')-O(2") 3,38 

0(3*)-C(71'1) 3,28 C(161)-C(91'lj 3,78 

0(3')-C(9 III) 3.45 C(I6')-C(lOIII) 3,90 

o(31)-c(121v) 3,37 
C(lBI)-,(,I=) 3.71 

C(lI)-WV) 3.69 C(18T)-C(10V> 3,97 

C(Zl)-C(YV'! 3,96 c(191)-c(I11v) 3.89 

C(2I)-C(9V) 3.79 C(18')-C(121v) 3,?7 

C(21)-C(l& 3.78 

C(?I)-C(11V) 3.95 

-- 

Les chiffres romains se referent aux positions Equivalentes 

suivantes t 

I X. y. z : TI I-x, 1-y. 1-z ; III C,S-x, 0.5+y. 1.5-a : 

IV 0,s -x, O,S+y, 0,5-z ; V -x. l-y, 1-z. 

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. 

6ur la Fig. 1, le seul atome d'hydrogke reprlsents (H(l1)) est 

celui qui est reli6 au carbone C(7). Sa position relative par rapport 

au cycle aromatique confere au composg la configuration "endo". 11 est 

intkessant de compar,?r les donnses structurales obtenues 1 celles de 

l'homciogue "exe" substi.:uC C3-J et du complexe arkique C6H6Cr(C0)3, 

archgtype de la sErie des prgcurseurs il3). 

Les diffdrences esse-ltielles entre les composCs "endo" (ce 
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Fig. 1 I Vile de la mol&ulr C 18H,pJ3- 

travail) et Ilexow (I) concement le cycle B sept atomes .ie carbone. Jl 

faut noter une legke diminution de l'angle C(l)-C(7)-C(6) (104O6) et 

de la distance C(l)-C(6) (2.39 z) : ces valeurs sent respectiwment de 

IOh" et 2,44 d dans 1. La somme des angles intecieurs du c.-ordinat 

I-vctoir?ptatriene (857") traduit le plus grand &art S la planSit (871" 

dans I). Les atomes de carbone Ccl, 2, 5, 6) sont approximativement co- 

planaires (tableau 4) et leur plan for-me avec le plan Ccl, 6, 7) un 

angle diSdre de 56O3. Cet angle est nettement plus grand que dans le 

compose I< 45"7). Ceci peut gtre le fait d'une Gpulsion stGrGoGlec- 

tronique entre le cycle aromatique en position "endo" eL les grou-e- 

ments carbonyles. Des interactions de type Van der Vaals existent en 

effet entre les atomes C(17) et C(13) (3,626 (9) i) et C(17) et C(8) 

(3,988 (8) fi. D'autre part, la distance ent:e l'hydrogke H(ll) portd 

par C(13), et O(2) (2,62 (7) $, ainsi que l'angle C(13)-H(K)-O(2) 

(167 (3)O), rCv2lent une 1BgGre attraction. Ces diffgrences entre les 
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Tableau 4 : Distances dea atomes aux plans :.zyens de la mo;CcuIe. 

(a) distances (i) des atones au\- plans 

- Plan 1 : C(I, 2, 5, 6) 

CiI) -0.0024, C(2) 0,0019. C(5) -0.0022. C(6) 0,003O 

C(3) -0,1934, C(S) -0,1927, C(7) -0,7692, C(12) 0,0064 

- Plan 2 : Cc8 - 13) 

C(8) D.0055, C(9) -0,0034, C(10) -0,003o. C<Il) 0,0077, 

C(l2) -0,0041, C(13) -0,0041, C(7) C,O518 

- Plan 3 : C(3 - 5) 

C(6) -0.2262, C(2) -0,0093, C(I) -0,2433 

- Plan 4 : CCI, 6, 7). 

(5) 'quations des n22ns : X, Y, 2 snnt ?es coordonn@es (.?) wlatives aus 

axes orthon*?7r?nes Z, 
-+ * 
c*?G, c*. 

- Plan 1 : 0,5887 X c C.6494 C - 0.4813 Z = 3,6297 

- Plan 2 i -G.?15?2 Y + 0,65?1 Y - 0.2931 2 = I,5970 

- PI%-! 3 : 0.5984 X c 0,731O Y - 0,3290 Z = 5,32:9 

- PI:n 4 : 0,2551 9 - 0,0912 '; - 0.9616 2 = 5,2739 

(;) Xnrles di>dr+s i") eutre les plans 

(l)-(Z) 81,20 (l)-(3) 9,98 (l)-(4) ih,3r, 

(Z)-(3) 81, I2 (Z)-(4) 87,46 (3)-(4) hh.31 

composhs "endo" et "exe" doivent apporter des modifications dans la 

liaison chrome-cycloheptatriene qui pourraient justifier le comportement 

Slectrochirllqce diffkent des dew isomPres. Lloyd et MC Cleverty cl47 

ont en effet montrg que le endo 7 phenylcycloheptatriene possEde un 

potentiel d'oxydation infkieur de 70 mV 5 celui de 1'isoaSre "exe". 
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Fig. Z : VW de la molecule montrant l'orientation des groupements car.- 

bonyles parrapport au cycle complexs. 

L'orientation des groupements carbonyles par rapport au cycle 

complexd est reprhsentEe Fig- 2. La projection sur le cycle de deux des 

groupements Cr-C-O coupe les liaisons C(2)+(3) et C(4)-CCS), de valeur 

moyenne I,43 i (I,43 i pour I et I,42 i pour C6H6Cr(C0)3 (Ii>>. De plus, 

il fauc noter entre ces ligands (CO et cycloheptatriene) une interaction 

de type Van der Waals entre les carbones C(14) du groupement ethyl et 

C(l8) (3,389 i). Le troisisme groupement Cr-C-0 se projette sur le car- 

bone C(7) porteur du cycle aromatique. La valeur moyenne des liaisons 

C(l)-c(2), C(3)-C(4) et C(5)-C(6) est de 1,389 i (1,363 g pour I et 

1,402 t pour II). Les distances C-C des atomes de carbone C(l - 6) 
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du ligand cycloheptatrike du composh "endo", comparables 1 celles du 

compos6 "exe", semblent done stre de deux sortes. montrant l'alternance 

des simples et doubles liaisons attendue pour un compos6 non aromatique. 

La coordination de l'atome de chrome peut e^tre considhr6e comme approxi- 

mativement octagdrique. les six sommets de I'octaSdre dtant diriges 

vers les trois groupements CO d'une part, et vers le centre des doubles 

liaisons C-C d'autre part. 

Les distances entre l'atome de chrome et les atomes de carbone 

du cycle. complexG sont de deux sortes : Cr-C(2, 3, 4, 5) (valeur moyenne 

2,201 <S) i) et Cr-C(1, 6) (valeur moyenne 2,341 (5) i). Cette diffE- 

rence de 0,14 d, qui n'existe pas dans le benzgne chrome tricarbonyle 

est plus accent&e que dans le composd "exofl (0,11 x). Une disparitg 

Fig. 3 : Emp ilemenK mo 1 
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dans les longueurs de liaison chrome-cycloheptatrike devrait refleter 

une plus grande facilit6 de labilisation du ligand organique par rapport 

au complexe prkurseur arlnique -II. La libkation dans des conditions 

deuces (60°C) de l'entitc catalytique "Cr(CO)3" 2 partir du complexe 

3 ethyl endo- phenylcycloheptatrike, recemment publige [2] est en 

accord avec cette hypothke. 

Les distances Cr-C (valeur moyenne 1,843 (6) i) et C-O (valeur 

moyenne 1,140 (8) d> des groupements carbonyles sont du mgme ordre de 

grandcur que dans les composk I et II. Le plan moyen du cycle aroma- 

tique fait un angle de 87O5 avec le plan C(1, 6, 7) et de 81°2 avec le 

plan Ccl, 2. 5, 6). Enfin, les plus courtes distances intermolkulaires, 

not&s dans le tableau 3, indiquent des interactions de type Van der Naals 

entre les mol&ulF;. 
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