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The electronic structure of indanylchromium tricarbonyl is analysed using 
EHT calculations and by UV (He(I) and He(I1)) photoelectron spectroscopy_ 
The modifications of this structure induced by conformational changes are 
correlated to experimental data of the nucleophilic reactivity of the complex. 
The regioselectivity of electrophilic attack is deduced from the eclipsed posi- 
tion of the Cr(CO)3 grouping as well as the localization of the molecular orbital 
of the arene groups due to the alkyl substituents. 

R&sum6 

La structure &lectronique .de l’indane chrome tricarbonyle est analy&e & 

l’aide de calculs EHT et de la spectroscopic photoelectronique UV (He(I), 
He(II))_ Les modifications de cette structure induites par un changement de 
conformation sont reliees aux don&es experimentales Concernant ia reactivite 
nucleophile de ce complexe. Nous montrons en particulier que la r&ioselec- 
tivite d’une attaque electrophile vient 2 la fois de la conformation &lips&e du 
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groupement Cr(CO)3 et de la dlssymetrie des orbitales front&es localisees sur 
l’ar&re causee par la presence des groupements alkyls substituants. 

Les an&es chrome tricarbonyle ont fait l’objet, ces dernii5res am&es, de 
plusieurs travaux tant experimentaux que theoriques. La plupart d’entre-eux 
ont porte aur le benzene chrome trlcarbonyle lui-meme ou sur ses d&iv& 
monosubstitues. C’est ainsi que les nombreuses don&es concemant l’attaque 
nucleophile de l’arene ont pu Gtre correlees de faGon satisfaisante aux carac- 
teristiques structurales de ce complexe [l]. 

Dans cette note, nous montrons l’influence p&pond&ante de l’orientation 
du chrome tricarbonyle par rapport au cycle arenique sur la regioselectivite 
dune attaque electrophile dans le cas d’un arene disubstitue. 

En general, le fragment Cr(CO)s peut avoir quatre positions vis a vis de 
l’arene, deux positions decalees (I et I’) et deux positions &lip&es (II et II’). 

(I) (I’) (II) (It’) 

La forme d&lee (I) a ete identifiee dans le cas des composes A [ 21, B [3], 
C [4] alors que les composes D [53 et E [6] prksentent la conformation &lips&e 
(II). 
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Dans le cas du trans-dim&hyl-1,3 indane chrome tricarbonyle (D), il a eti 
montre [7] que l’attaque electrophile (lors d’une acetylation) se faisait majori- 
tairement sur le car-bone C(6). Or, ce type d’attaque peut Gtre corr&Se h la 
forme et h l’energie des orbitales frontieres des rgactifs et plus prk5s6ment aux 
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orbitales mol6culaires occupees les moins stables du complexe. 
De facon B analyser les differences au niveau de la structure electronique des 

deux formes I et II, nous avons utilis6 la m&hode mono-electronique EHT 
(cf. appendice) qui s’est averee assez fiable dans l’etude de nombreux com- 
posk de coordination. Nous avons v&if%5 la validite de ces calculs en enregis- 
trant les spectres photo6lectroniques du dim6thyl benzene tricarbonyle et de 
l’indane tricarbonyle (Fig. 1). L’ordre des potentiels d’ionisation report& dans 
le Tableau 1 est en bon accord avec celui des orbitales moleculaires occupees 
(Fig. 2). En effet les trois demieres orbitales mol&ulaires occupees pratique- 
ment deg&-GrCes (+5, G6, G7) et qui sont essentiellement de caractere 3d (Cr) 
correspondent bien 6 la premiere bande du spectre photoelectronique qui 
augmente sensiblement d’intensite lors du passage de la source a He(I) a celle 
6 He(H). De mEme, les deux orbitales suivantes viennent essentiellement de 
l’orbitale e19 du benzene dont la degenerescence a et& levee par la presence des 
substituants. La moins stable de ces deux orbitaies ( Qs) qui presente une localisa 
tion importante sur les sommets substitues correspond bien 5 la bande photo- 
electronique la plus deplacee lorsqu’on passe de R = R’ = Me A R, R’ = (CH,), 
(Tableau 1). 

Par la Fig. 2 nous avons voulu montrer les interactions existant entre les 
orbitales des fragments indane et chrome tricarbonyle, interactions d’oti 
decoule la localisation des orbitaies moleculaires du complexe. 

Le fragment Cr(C0)3 presente cinq orbitales front&es (2 vacantes al, & et 
3 occupkes &, &, &) qui sont des combinaisons linkires d’orbitales d. Nous 
reportons ci-dessous ces orbitales calculees en EHT (les coefficients ne sont pas 
norm&) pour les deux positions &lip&e et d&al&e_ 
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Fig. 2. Diagramm e d’interactions (EHT) entre les orbitales locslisks sur les fragments indane et chrome 
tricarbonyle <forme klipsee). - - - - -participation principale B l’orbitale mol&xdaire du com~lexe, 
________ participation secondaire B l’orbitale moliculaire du complexe. 

Forme &diusie Forme d&alie 

Q1 = 0.55 d,, + 0.20 dx2y2 
02 = -0.55 dsE + 0.20 d,, 
a3 = -0.74 dz2 
44 = 0.63 dxr + 0.40 d,, 
C& = -0.63 d,2-..,,2 -s- 0.40 d, 

@I = 0.55 diz i- 0.20 d,,, 
&= 0.55 dyr+ 0.20 d,2-.,2 
03 = -0.74 d,2 
@a= 0.63 d,L,.2- 0.40 d,, 
&j = -0.63 dXY + 0.40 d,, 

(E = -9.84 eV) 
(E = -9.84 eV) 
(E = -12.34 eV) 

(E = -12.35 eV) 
(E = -12.35 eV) 

11 est important de remarqueer non seulement le melange 6lev6 des orbitales 
atomiques d du chrome mais 6galement que c& m&.nge est’diffkent selon la 
disposition des groupements carbonyles, Dans la forme &lip#?e en effet ce - 
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TABLEAU 1 

POTENTIELS D’IONISATION VERTICAUX DU BENZENE CHROME TRICARBONYLE ES1 DE 
L’oorfho DIMETHYL BENZENE TRICARBONYLE ET DE L’INDANE TRICARBONYLE X = Cr<C0)3 

x 7.42 <3dcr: e + aI) 10.76 (e) 

CH3 

x 7.25 (0 5. 06. 9 7) 10.15 (9 3) 10.40 <$ g) 

CH3 

7.25 <‘JJ 5. Q6. 9 7) 9.95 w 8) 10.40 <+ 9) 

TABLEAU 2 

VALEURS ABSOLUES DES RECOWREMENTS (cakules en EHT) ENTRE LES ORBITALES 
OCCUPEES LES PLUS HAUTES Q3. @4 DE L’INDANE ET LES ORBITALES FRONTIERES Q DU 
GROUPEMENT CHROME TRICARBONYLE DAN.9 LE CAS DE LA FORME ECLIPSEE 

91 92 03 04 95 - 

@3 0 0.166 0.004 0.011 0.073 
Q4 0.191 0 0 0.077 0.007 

melange se fait entre les orbitales d,, et d,, (G4) d’une part et d,zy2 et d,, 
(95) d’autre part alors que dans la forme decalee, G4 correspond 5 un melange 
entre dx2-,,2 et dyz et & 2 un milange entre dxy et ct,,. 

Les orbitales x occupees (P3 zt a4 de I’indane sont stabilisees par ies orbitales 
virtuelles *I et @2 de Cr(C0)3 dL_ fait de leur recouvrement important avec les 
orbitales d, du chrome (d,, et dyz). Comme ces orbitales atomiques d, inter- 
viennent en grande proportion dans les orbitales G4 et &, il existe egalement 
une interaction entre les orbitales occupees des deux systemes, c’est-a-dire 
Q3 et G4 dune part et +‘4 et & d’autre part. Cette interaction est d’autant plus 
importante que ces orbitales sont tres proches 6nerg6tiquement. 

Fig. 3. Melange des orbitales 1ocaIisEes sur le fragment indane Intervenant dane l’orbitak G9 de I’indane 
chrome ticarbonyle. 
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La presence des substituents alkyls R et R’ induit une dissymetrie dans les 
orbitales 7r du noyau aromatique (diasymitrie par rapport au plan x02). 11 
s’en suit que le recouvrement entre ces orbitales et certaines orbitales d du 
chrome, nul par symetrie pour le benzene, n’est plus nul dans le cas de l’indane. 
C’est ainsi qu’en plus de son interaction importante avec dyz, a3 peut en prin- . 
cipe intern& avec dzz et dxzy , 2- de m8me &,, qui interagit normalement 
avec d,,, peut alors interagir egalement avec dxy _ En fait, ces interactions sont 
minimes a cause des faibles recouvrements qui leur correspondent, a l’excep- 
tion toutefois de celle de +4 avec dxy q ui, d’apres le calcul EHT, ne peut Z%re 
nkglig&e. Si pour la forme d&&e cette nouvelle interaction ne modifie en 
rien le diagramme orbitalaire (d,, intervient dans L’orbitale & comme d,,), il 
n’en est pas de meme dans le cas de la forme &lip&e. En effet, dans ce cas 
d,, intervient dans l’orbitale &_ Cette demiere interagit done a la fois avec 
*a (par d,,) _et @a (par dxy). En consequence, l’orbitale moleculaire G8 du 
complexe qui dans la forme decal&e est une simple combinaison de &, & et 
&, presente dans la forme &lip&e une contribution non negligeable de Cp,. 
En effet, le calcul EHT donne 

G8 = 0.77 <p, - 0.20 +‘4 + 0.14 r& - 0.27 Qs 

Or, cette orbitale moleculaire G8 joue un role essentiel dans la regiodlectivite 
d’une attaque electrophile puisque c’est l’orbitale occupee la moins stable 
localisee essentiellement sur l’arene, les trois orbitales occupees moins stables 
ayant, comme nous l’avons vu, surtout un car-act&e d. Alors que dans la forme 
decalee, cette orbitale reste naturellement symetrique par rapport au plan yOz, 
dans la forme dclipsee le melange de a3 et de Qp, provoque une dissymetrie 
importante (Fig. 3) et en particulier une localisation plus prononcee sur le 
sommet C(6)_ Ceci est done tout 2 fait en accord avec une ac&ylation favorisee 
sur ce sommet [ 71. 

Appendice 

Les calculs concemant ce travail sont du type “Extended Hiickel Technic” 
[9]. Dans ces cdculs, nous avons utili& la for-mule “Weighted H,” [lo] pour 
la determination des elements de matrice non diagonaux. Les parametres 
utili&s sont ceux initialement proposes par Hoffmann et Coll. qui prennent 
les fonctions 3d(Cr) comme des combinaisons lineaires de deux fonctions de 
Slater. Les exposants de ces fonctions ont &% proposes par Richardson et toll. 
[ 111. Les structures geometriques sont celles du compos& E d&ermixGes par 
rayons X [6]. 11 devrait en Gtre de mGme pour le compose D, en effet, les diffe- 
rences respectives des deplacements chimiques en RMN du proton des protons 
H(5) et H(6) des composes D et E sont de 5.36 - 5.00 = 0.36 ppm [5] et de 
5-67 - 5-23 = O-44 ppm [6]_ Par application de la relation reliant la difference 
de d&placements chimiques de protons d’ar&res chrome tricarbonyle a la popu- 
lation x des conform&es D et E [6,12] ces populations sont respectivement 
egales a 71 et 75% en solution. A l’etat solide, le conform&e le plus stable du 
compo& D devrait done Gtre celui dont les projections des carbonyles du 
t&pied Cr(CO)s sur l’arene eclipsent les carbones C(3a), C(5) et C(7). 
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