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Abstract 

Treatment of veratroletricarbonylchromium with n-BuLi and ClSi(CHMe,), or para-chloro- 
toluenetricarbonylchromium complexes with n-BuLi yields unexpected dinuclear complexes 4 and 6 via a 
tine nucleophilic aromatic substitution of a methoxy or a chloro group by an aryllithiumtricarbonylch- 
romium complex. The structure of one of these complexes 4 is reported which shows the loss of a 
methoxy group and a 34“ torsional angle between the aromatic rings. 

Le traitement du v&atroletricarbonylchrome et du para-chlorotolu&retricarbonylchrome par n-BuLi 
et par ClSi(CHMq), donne les complexes dinuclkaires inattendus 4 et 6 via une substitution nuclkophile 
aromatique tine d’un groupe methoxy ou chlore par un aryllithiumtricarbonylchrome. La structure de 
l’un de ces complexes 4 eat rapport& elle met en evidence la perte dun groupe methoxy et montre que 
l’angle de torsion entre les deux noyaux aromatiques est de 34O. 

Introduction 

La lithiation des complexes ari?netricarbonylchrome s’effectue facilement pour 
donner des aryllithiumtricarbonylchrome qui rbagissent facilement avec des 
Clectrophiles E+ (E = CH,, SiR,, . . . ) pour livrer les complexes substitks par le 
groupe E selon l’huation 1 [l]. 
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Nous avons d&it nkernrnent que le vdratroletricarbonylchrome 1 trait6 succes- 
sivement par du n-BuLi (1 Cq.) et ClSi(CHMe,), (1 Cq.) donne non seulement le 
triisopropylsilyl-3 2 et le bis-triisopropylsilyl-3,6 veratroletricarbonylchrome 3 at- 
tendus mais aussi un complexe dinucleaire 4 (Rdt = 16%) (Cq. 2) [2]. Nous decrivons 
maintenant l’etude des complexes 2, 3 et 4 en solution et celle de 4 B l’etat solide et 
l’etude de la lithiation de fluoro et de chlorobenzenetricarbonylchrome entreprise en 
vue de savoir si des complexes dinucleaires peuvent se former aussi avec ces 
complexes. 

R&~Itats et discussion 

P&paration 
Le veratroletricarbonylchrome 1, trait& successivement par du n-BuLi (1 tq.) et 

ClSi(CHMe,), (1 eq.) en solution dans le THF a - 78” C donne apres traitement a 
l’eau, les derives monosilyle 2b (17%) et disilyle 3b (14%) et le complexe dinucl&ire 
4 inattendu (16%). De manike a savoir si un complexe dinuclkaire analogue 1 4 
pouvait dtre obtenu avec de meilleurs rendements dans d’autres cas, nous avons 
entrepris la m&me etude avec le para-chloro-tolu&retricarbonylchrome. 

L’action de n-BuLi (0.5 eq.) sur le para-chlorotoluenetricarbonylchrome en 
solution dans le THF a - 78 o C foumit effectivement un complexe dinucleaire jaune 
orange du Cr mais les rendements obtenus n’ont jamais depasd 11%. L’adjonction 
de TMEDA ou d’HMPT au milieu comme cosolvant (Tableau 1, entrees 2, 3) et le 
traitement du melange reactionnel avec CF,CO,H (Tableau 1, entree 1) ne changent 
pas le rendement de la reaction. 

L’utilisation de CF,CO,D a permis de mettre en evidence la formation du 
complexe dinucl&&e deut&iC 6b (Tableau 1, entree 3) qui confirme le mkanisme de 
cette reaction que nous d&-irons (vide infra). 

La meme etude avec le para-fluoro-toluenetricarbonylchrome s’est aver& encore 
plus difficile. En effet, une chromatographie sur couche mince de silice rev&e la 
formation de nombreux prod&s. Apres des chromatographies successives sur 
colonne de silice 15c(, le complexe dinuclCaire fluore analogue a 6 a ett6 isole en tres 
faible quantite, ainsi que des complexes a plus haut poids mokulaire, mais ces 



Tableau 1 

Action du n-BuLi sur le puru-chlorotolu&netricarbonylchrome 

Entrke Conditions Milieu rkactionnel 
exp&imentales trait6 par 

Compost 
obtenu (Rdt) 

1 n-BuLi (0,5 6q.) 
THF, -78OC (0,5 h) 
-3O”C(O,5 h) 

CFWzH (5 &.) 6a (10%) 

2 n-BuLi (0,5 &q.) 
THF/HME’T ,J (5 I@.) 
-78OC (1 h) 
- 25 o C (0,75 h) 

H20 6a (11%) 

3 n-BuLi (0,5 6q.) 
THF/HMF’T a (5 kq.) 
- 78“ C (0.5 h) 
-25OC(O,5 h) 

CF,CO,D (5 IQ.) 6h (10%) 

0 Ou TMEDA. 

complexes n’ont pas ttt caract&isb. En effet, leur instabilite est telle que seuls des 
spectres de masse ont pu etre obtenus et leur separation des trim&es et des 
polymtres qui se forment est difficile, c’est pourquoi l’etude des d&ices fluores a CtC 
abandon&. 

Cl+- CH, - 

WCC% 
Cr(C0)3 &(CO), 

$8 R=H 
h R=D 

Etude RMN ‘H des complexes ar&etricarbonylchrome 
Complexe monosilyM 26. Les protons aromatiques du complexe trisubstitd 2b 

rkonnent sous forme de deux multiplets a 5.33 et 5.96 ppm. Afin d’identifier le 
d&placement chimique du proton en ortho du groupe methoxy, le complexe 2b a btd 
successivement trait4 par n-BuLi et CF,CO,D. En effet, il est d&it dans la 
litterature que la deuteriation d’un d&M de l’anisoletricarbonylchrome s’effectue en 
ortho du groupe m&hoxy [la,b]. Le spectre BMN ‘H obtenu indique que Ie signal 
du proton aromatique qui resonne au champ le plus faible a disparu, resultat tout 11 
fait compatible avec une eclipse de ce proton par un vecteur Cr-CO [3a] et que le 
set.11 signal de la region aromatique integre pour deux protons et se presente sous 
forme d’un singulet large (protons ortho et m&a par rapport au groupe silyle) 
(Tableau 2). Comme dans le cas du trimethylsilyl-3 v&atroletticarbonylchrome 2a 
[Id] (Tableau 2, entree 4) le proton H-4 du complexe 2b rksorme au champ le plus 
faible. 

Complexe disylilP 3b. Les deux protons aromatiques du complexe 3b rkonnent 
sous forme d’un singulet a 5.37 ppm (Tableau 2, entree 3). Le dkplacement chimique 



Tableau 2 

RMN ‘H des complexes arhetricarbonylchrome 

EntrCe Complexe 

1 Me-0 OMe 

W 

H-4 

5,96 

H-5 

5.33 

H-6 

5,33 

Ref. 

ce travail 

Me0 OMe 

Si(CHMe2), 

‘cr(CO), 

Me0 OMe 

(3b) (MqCH),Si Si(CHMq), 

Cr(CO), 

Me.0 OMe 

5,33 5,33 ce travail 

5,31 $31 ce travail 

5,73 5,37 5,os Ml 

5 OMe 5,23 5,23 WI 

(3a) Me,Si SiMe, 

ctiw, 

de ces protons est peu affect6 par la nature des groupes alkyles sur le silicium. En 
effet, dans le cas du complexe trimethylsilyle 3a, les protons aromatiques prbentai- 
ent une resonance a 5.23 ppm (Tableau 1, entree 5). 

Complexes dinuc&aires. Les deplacements chimiques des complexes dinucleaires 
4 et 6 sont rapport& au Tableau 3. Dans le cas du complexe 4, les cinq protons 
aromatiques resonnent respectivement a 6.06-6.09 (2H), 5.85 (1H) et 5.53 (2H). Par 
decouplage s&&if de chaque massif, il est possible d’affecter a chaque proton son 
deplacement chimique. En effet, par irradiation du signal le plus deblindt (H-2’ et 
H-5’), le signal a 5.85 (H-5) reste un doublet et le multiplet a 5.53 devient un 
doublet a 5.53 (H-6) et un singulet B 5.50 (H-6’). Par irradiation du multiplet a 5.53 
(H-6, H-6’), le doublet a 5.85 devient singulet (H-5) et le multiplet a 6.07 est 
transformC en deux singulets H-2’ a 6.06 et H-5’ a 6.09. Enfin par irradiation du 
signal a 5.85 (H-5) le massif a 5.50 devient un doublet (H-6’) et un singulet (H-6) et 
le signal A 6.07 n’est pas change. 

Dans le cas du complexe 4, les conformations respectives des entites tri- 
carbonylchrome vis-a-vis de l’arene en solution, sont identiques a celles trouvks a 
l’etat Aide: les hydrogenes H-5 et H-5’ r&unrent aux champs les plus bas [2]. Ce 
resultat est en accord avec une conformation anGclips6e de Cr(CO), vis-a-vis des 



Tableau 3 

D&placements chimiques des protons des complexes dinucltires 

kr(CO), &CO), 

(4) 

(R = Si(CHMe&) 

kr(CO), Cr(CO), 

(6) 

Complexe H-3 H-4 H-5 H-6 H-2’ H-4’ H-5’ H-6’ 

4” 5,85 5,50 67% _ 6,09 5,53 
6’ 5,32 - _ 5,70 5.36 5,45 5,67 

’ Me&O.&. bCDCl,. 

groupes volumineux [3a]. Par contre, il est difficile d’interpreter la resonance a 6.06 
du proton H-2’ a champ faible. Dans le cas du complexe 6, les hydrogtnes H-3 et 
H-6 du cycle substitue par un &lore resonnent aux champs les plus faibles: il est 
done difficile de prevoir la conformation du t&pied Cr(CO), en solution contraire- 
ment au cas du complexe 4 oti les conformations des entites tricarbonylchrome sont 
impostes par les groupes Si(CHMe,), volumineux. La meme constation peut Ctre 
faite pour les protons H-2’, H-6’ et H-4’ de l’autre cycle qui resonnent respective- 
ment aux champs les plus faibles et le plus fort. 

MPcanisme de formation des complexes dinuclbaires 
Ce complexes resultent dune substitution nucleophile aromatique S,Ar cinC [3c]. 

L’aryllithiumtricarbonylchrome s’additionne sur l’arenetricarbonylchrome en ortho 
du &lore selon le Schema 1. Le complexe anionique obtenu donne un hydrure de 
chrome, hydrure qui migre sur le cycle pour conduire a un q4-cyclohexadienyl- 
chrome. L’&mination de HCl, force motrice de la reaction, rearomatise le cycle. 
Contrairement aux substitutions S,Ar tine que nous avions mises en evidence et 
qui s’effectuent en presence d’un exds d’acide [3c-g], ces reactions peuvent s’effec- 
tuer en l’absence d’acide, ce qui est en faveur dune addition irreversible du 
nucltophile sur l’arenetricarbonylchrome [4]. 

En effet, Semmelhack et al. ont montre que le complexe anionique resultant de 
l’addition reversible dun nucleophile sur un ar&retricarbonylchrome redonne le 
compiexe de depart apres traitement a l’eau [5]. Dans notre cas, ap& addition du 
nucleophile, une trace d’eau ou d’acide est suffisante pour former un hydrure de 
chrome precurseur du nouvel arenetricarbonylchrome qui se formera en m&me 
temps qu’une molecule d’HC1. La mol&.tle d’HC1 lib&e pourra de nouveau reagir 
sur le complexe anionique jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de complexe anionique. Dans 
le cas des derives methoxyles, la reaction est sans doute catalysee par la mol&zule de 
MeOH lib&&z lors de la rearomatisation du complexe cyclohexadienique mCthoxylC. 

En conclusion, nous avons montre qu’un aryllithiumtricarbonylchrome peut 
s’additionner sur un artnetricarbonylchrome mdthoxyld ou &lore selon une sub- 
stitution nucleophile aromatique cinC d’un groupe methoxy ou &lore, qui peut &re 
rtalisee sans adjonction d’acide. Bien que ce type de reaction s’effectue avec des 
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rendements mkdiocres, de l’ordre de 10 a 12%, il s’agit de la premiere reaction de 
SNAr cini: d’un groupe methoxy d&rite a notre connaissance qui conduit a des 
complexes dinuclCaires du Cr originaux. 

Partie expkimentale 

Du n-BuLi (6.7 ml dune solution 1.5 M dans l’hexane) est ajoute a une solution 
de veratroletricarbonylchrome 1 (2.74 g, 10 mmol) dans le THF (30 ml) a - 78 o C. 
Apr&s 1 h d’agitation, du ClSi(CHMq), (2.14 ml, 10 mmol) est ajoute et le m&urge 
reactionnel est agite a cette temperature pendant 1.5 h puis est laisse revenir a 
temperature ambiante pendant 2 h. AprQ extraction (ether, eau), la phase organique 
est s&chke sur MgSO, et evaporke sous pression reduite. L’huile orange obtenue est 
purif& par chromatographie eclair sur silk. Le complexe disilyle 3b (Rdt = 14%) 
puis le complexe 2b (Rdt = 17%) sont recueillis avec l’&tant 2% ether-ether de 
p&role et enfin le complexe dinucl&ire 4 (Rdt = 16%) avec l’&ta.nt 10% ether-ether 
de p&role. 

Complexe 2b. Cristaux jaunes, F = 98OC; Analyses Elem.: Tr.: C: 55.68; H: 
6.97; Cr: 11.97. C,H,,SiCrO, (M= 430.5) talc.: C: 55.79; H: 7.02; Cr: 12.08%. 
RMN ‘H 9OMHz (Me&O-d,): 1.21 (18H, m, CHMe,); 1.46 (3H, m, CHMe,); 
3.85 (3H, s, OMe); 3.96 (3H, s, OMe); 5.33 (2H, m, H-5, H-6) orrho et meta par 
rapport au groupe Si(CHMe,),; 5.96 (lH, m, H-4) puru par rapport au groupe 





C-6’); 106.66; 107.35; 108.08 (C-l, C-5, C-l’, C-3’); 111.59 (C-2); 232.77 et 233.82 

(CO). 
Complexe 66. La meme experience effecttree avec CF,CO,D livre le complexe 

dinucltaire 6h dont le spectre RMN ‘H indique dune part une diminution de 
l’integration relative au signal a 5.67 ppm (H-6’) et non sa disparition totale, et 
d’autre part le changement de multiplicite du proton H-5’: le signal qui etait un 
triplet se transforme en la superposition dun triplet et d’un doublet. L’attribution 
des d&placements chimiques a Ctt confirmCe par double irradiation. 

Spectres de masse: 489, 320, 269, 166, 52. C,,H,,ClDCr,O, (M = 489.5). 
Complexe dinucfkuire 8. Obtenu en utilisant les m&mes conditions exptrimen- 

tales que celles d&rites lors de l’obtention du complexe 6 (Rdt: 7%). Ce compost CtC 
analyst par RMN ‘H et par spectrometrie de masse. 

C,,H,,FCr,O, (it4 = 472.3). RMN ‘H 200MHz (CDCl,): 2.11 (3H, s, Me); 2.27 
(3H, s, Me); 5.13 (2H, m, ArH); 5.47 (4H, m, ArH); 5.72 (lH, d, J= 7, ArH). m/e 
(NH,) = 490 (M + 18), 473 (M + l), 354, 337, 218. 

De mCme, il nous a Ctt possible d’isoler en faible quantite un trim&e dont la 
masse molaire est de 582 mais dont la structure est inconnue. 11 correspondrait 21 un 
compose de formule brute C,,H,,F,Cr,CO, mais nous n’en avons pas les analyses 
elementaires car ce produit n’est pas assez pur. 

Donn&s cristallographiques 

Les cristaux de C,,H,,Cr,O,Si, sont monocliniques, groupe spatial P2,/c avec 
a = 15.640(2), b = 8.168(3), c = 33.560(7) A, p = 91.7(l), T/= 4285 A3, M = 829.03, 
D ca,c = 1.285, Z = 4. 

L’enregistrement des intensites diffractees a ttC realist sur un diffractometre 
automatique CADCEnraf-Nonius sur un cristal de 0.3 X 0.25 X 0.18 mm3 en utili- 
sant la radiation K, du molybdene (monochromateur de graphite, X = 0.71069) en 
faisant un balayage en w-28 jusqu’a B max de 24. Sur 3970 &le.&ions indepen- 
dantes mesurkes, 2303 avec I > 3a(I) ont Cte considerees observees et utiliskes dans 
les calculs ulterieurs. Elles ont CtC corrigees des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion mais non de l’absorption (CL = 5.96 cm). 

La structure a et& determinCe a l’aide des mtthodes dire&es (MULTANM [6]). Tous 
les atomes d’hydrogene ont Cd localises sur des series de Fourier difference et 
introduits dans les calculs sous forme de contributions fixes. Les affinements par 
moindres car& ont Ctt conduits en faisant l’approximation des larges blocs. La 
partie imaginaire de la diffusion anormale ainsi que l’extinction secondaire ont CtC 
introduits. Au dernier cycle les facteurs d’accord valaient respectivement R = 0.037 
et R, = 0.045. 

Tous les calculs ont CtC effectues sur le Vax-725 du laboratoire a l’aide de la 
chaine de calculs CRYSTALS [7]. 

Structure radiocristallographique 
Les coordonntes atomiques des atomes sont don&es au Tableau 4, les parametres 

d’anisotropie thermiques au Tableau 5, les facteurs d’agitation thermique anisotrope 
au Tableau 6, les distances interatomiques aux Tableaux 7 et 8, les angles au 
Tableau 9 et les projections des entitts Cr(CO), sur les deux cycles aux Figures 1 et 



Tableau 4 

Coordonmks atomiques 

Atome x Y z V eqv 

Cr(30) 
C(31) 
o(31) 
c(32) 
o(32) 
c(33) 
O(33) 
CrW) 
C(41) 
@41) 
~(42) 
o(42) 
C(43) 
o(43) 
C(l) 
c(2) 
C(3) 
c(4) 
C(5) 
C(6) 
o(7) 
C(8) 
o(9) 
C(l0) 
Si(13) 

W4) 
C(l5) 
C(l6) 
C(l7) 
W8) 
C(l9) 
c(20) 
C(21) 
c(22) 
C(1') 
C(2') 
C(3') 
C(4') 
c(5') 
c(6') 
O(9') 
C(10') 
Si(13') 
C(14') 
C(15') 

W6') 
c(l7') 
c(l8') 
C(19') 
C(20') 
C(21') 

c(22') 

0,87680(6) 

0,8816(5) 
0,8828(5) 
0,9893(5) 

1,0630(4) 
0,9137(5) 
0,9399(4) 
0,69588(6) 

0,5946(5) 
0,5300(4) 
0,6859(5) 
0,6786(4) 
0,7519(5) 
0,7855(4) 

0,7460(4) 
0,6626(4) 

0,6440(4) 
0,7049(4) 

0,7864(4) 
0,8076(4) 
O&015(3) 
0,5398(6) 
0,5639(3) 
0,5328(6) 
0,6832(l) 

O&007(5) 
0,5099(5) 
O&067(5) 
0,7856(5) 
0,8578(5) 
0,8187(5) 
0,6443(6) 

0,6400(7) 
0,6917(8) 
0,7697(4) 
0,7353(4) 
0,7586(4) 
0,8185(4) 
0,8536(4) 
0,8295(4) 

0,7260(3) 
0,6645(5) 
0,8362(l) 
0,7361(5) 

0,6544(5) 
0,7216(6) 
0,9267(4) 

0,9260(5) 
1,0150(5) 
0,8526(6) 
0,858(l) 
0,9219(8) 

0,087(l) 
0,307(l) 

0,443q8) 
0,0757(9) 
0,0734(8) 
0,1422(9) 
0,1781(8) 

-0,2751(l) 
-0,3694(9) 
-0,4315(7) 
-0,384(l) 
-0,4549(9) 
-0,456(l) 
-0,5751(8) 

-0,0600(7) 
-0,0242(8) 
-0,0327(8) 
-0,0869(8) 
-0,1244(S) 
-0,1088(8) 
0,0346(6) 

-0,076(l) 

0,004X6) 
0,165(l) 

-0,1011(2) 
-0,264(l) 
-0,209(l) 
-0,330(l) 
-0,158(l) 
-0,036(l) 
-0,333(l) 
0,103(l) 

0,120(l) 
0,249(l) 

-0,0493(8) 
0,0718(8) 
0,0725(8) 

-0,0363(8) 
-0,1531(8) 
-0J65q7) 
0,1848(5) 
0,3007(9) 

-0,0563(2) 
-0,159(l) 
-0,058(l) 
-0,328(l) 
-0,2083(9) 
-0,278(l) 
-0,143(l) 

0,146(l) 
0,138(l) 
0,252(l) 

0,21638(3) 0,039O 
0,2042(2) 0.0626 
0,1%9(2) 0,0941 
0,2061(2) 0,0579 
0,2011(2) 0,0845 
0,2663(2) 0,0556 
0,2979(2) 0,0778 
0,31913(3) 0,0368 
0,332q2) 0,0464 

0,3390(2) 0,0717 
0,2722(2) 0,0599 
0,2427(2) 0,0897 
0,3376(2) 0,0613 
0,348q2) 0,0906 
0,285q2) 0,0299 
0,2984(2) 0,038O 
0,3390(2) 0,0371 
0,3689(2) 0,0367 
0,3543(2) 0,0402 
0,3139(2) 0,0369 
0,2715(l) 0,0527 

0,2564(3) 0,0934 
0,3516(l) 0,0516 
0,3430(3) 0,0703 
0,42432(5) 0.0395 
0,4351(2) 0,054O 
0,4250(2) 0,0751 
0,4789(2) 0,0678 
0,4522(2) 0,053o 
0,4510(2) 0,0806 
0,4439(2) 0,072O 

0+05(2) 0,0618 
0,4860(3) 0,0824 
0,4242(3) 0,0982 
0,2427(2) 0,031o 
0,2169(2) 0,0338 
0,1765(2) 0,0334 
0,1606(2) 0,0317 
0,1877(2) 0,0331 
0,2272(2) 0,0326 
0,1502(l) 0,0419 
0,1627(2) 0,0558 
0,10486(5) 0.0395 
0,0824(2) 0,0586 
0,0838(3) 0,0915 
0,1029(3) 0,lOOl 
0,098q2) 0,0474 
0,0541(2) 0,0751 
0,1096(2) 0,0691 
0,0803(2) 0,0574 
0,0353(3) OJ122 
0,0988(3) 0.0945 



Tableau 5. &ordonnkes des atomes d’hydroghne a 

Atome x Y z 

H(l) 0,6913 

H(2) 0,8545 

H(3) 0,8933 

H(4) 0,6427 

H(5) 0,6212 

H(6) 0,6784 

H(7) 0,6131 

H(8) 0,6711 

H(9) O&418 

WlO) 0.7691 

Wll) 0,6733 

Wl2) 0,9806 

Wl3) 0,9509 

Wl4) 0,8711 

Wl5) 1,052O 

Wl6) 1,0201 

Wl7) 0.8385 

W8) 0,8644 

Wl9) 0,4853 

W20) 0,4981 

W21) 0,6661 

W22) 0,5649 

~(23) 0,7735 

~(24) 0,8%7 

~25) 0.8967 

W26) 0,8414 

~(27) 0,8569 

W28) 0,771o 

~29) 0,5954 

W30) 0,708O 

W31) 0,7413 

~32) 0,6565 

W33) 0,2501 

W34) 0,5822 

W35) 0,9345 

W36) 0,8595 

W37) 0,8114 

W38) 0,2841 

W39) 0,1536 

W40) 0,4295 

W41) 0,098O 

~(42) 0,4957 

W43) 0,9341 

W44) 0,7006 

W45) 0,5017 

W46) 0,3835 

W47) 0,976s 

W48) 0,617s 

W49) 0,9644 

W50) 0,519s 

W51) 0,9052 

~(52) 0.3908 

W53) 0,8275 

W54) 0,5366 

W55) 0,498s 

W56) 0,4971 

OJ560 0,2311 
- 0,2653 0,248O 
- 0,2254 0,1786 

0,361l OJ365 
0,235s 0,16% 
0,3407 0.1895 

-0J146 0,0706 
0,0521 0,0759 

- 0,0705 0,1207 
- 04008 0,0955 
- 0,3739 0,091o 
- 0,3384 0,0544 
- 0,1794 0,0504 
- 0,3241 0,0471 
- 0,243s OJ116 
- OJO86 0,1351 
-0,163s 0,371o 
- OJ435 0,3024 
- 0,2944 0,426s 
- OJO76 0,4419 
- 0,3744 0,4856 
- 0,388s 0,4799 
- OJ640 0,4802 
- 0,0861 0.4609 
- 0,033s 0,4227 

0,079s 0,4559 
- 0,3886 0,4665 
- 0,4276 0,444l 

0,142s 0,4289 
0,2532 0,3971 
0,2564 0,4351 
0,3606 0,4366 
0.2985 0,4501 
0,2457 0,3382 
0,3553 0,086O 
0,2491 0,0294 
0,2614 0,0851 
0,1904 0,3606 
OJ549 090909 
0,2732 0,0017 
0,161s 0,3939 
0.3041 OJO79 
0,0847 0,0386 
0,121o 0,4999 
0,4714 0,2639 
0,5373 0,0015 
0,2145 0,0969 
0,2245 0,489O 
0,4467 0,4223 

- 0,0353 0,2814 
0,2843 OJ232 
0,1336 0,0876 
0,0661 0,0219 

- 0.1943 0,2489 
0,2083 0,363s 
0,1657 0,3182 

= u&, = 0.1050. 
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Tableau 6 

Facteurs d’agitation thermique anisotrope (E.S.D. entre parenthe@ entrants dans le cakul du facteur de 
structure sous la forme: exp[ - 2~r~(f.J~,h~u*~ + U22k2b*2 + li&12cc2 +2U12hka’bf +2U,,hla*c* + 
2U2,klb*c*)] 

Atome u,l v,2 63 &3 43 42 

Cr(30) 

C(31) 
o(31) 
c(32) 
o(32) 
C(33) 
o(33) 
Cr(40) 
C(41) 
o(41) 
c(42) 
W42) 
C(43) 
o(43) 
c(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
O(7) 
C(8) 
o(9) 
CUO) 
Ci(13) 

C(l4) 
C(l5) 
C(l6) 
W7) 
c(l8) 
C(l9) 
C(20) 
C(21) 
c(22) 
C(1’) 
c(2’) 
C(3’) 
c-X4’) 
C(5’) 
C(6’) 
o(9’) 
C(10’) 
Si(13’) 

c(l4’) 
C(W) 
C(16’) 

c(l7’) 
C(18’) 

c(l9’) 
C(20’) 
C(21’) 

c(22’) 

W44W) 
W59(6) 
0,142(6) 

0,052(5) 
0,054(4) 
0$X6(5) 
0,106(5) 
0,0406(6) 
0,047(5) 
0,058(S) 
0,085(6) 
0,142(6) 

0,05z(5) 
0,087(5) 

0,034(4) 

OJw5) 
Osw5) 
0,045(4) 

Owv5) 
0,048(4) 
w49(3) 
OPw7) 
0,057(3) 
0,129(8) 
0,055(l) 
0,058(S) 

0,072(6) 
0,081(6) 

0,064(5) 
0,073(6) 
0,085(6) 
0,116(7) 

0,18(l) 
0,21(l) 
0,038(4) 

OJw4) 
0,041(4) 
0,042(4) 
w43(4) 
0,035(4) 
0,059(3) 
0,078(6) 
0,051(l) 
0,051(5) 

0@3(6) 
0,103(8) 

0,054(5) 
0,085(6) 

0,064(6) 
0,114(7) 
0,29(2) 
0,19(l) 

0,0371(6) 
0,052(6) 
0,037(4) 
0,052(5) 
0,098(5) 

0,060(5) 
0,108(S) 
0,0393(6) 

0,045(5) 
0,077(4) 

0@6(6) 
0,136(6) 
0,057(a) 
0,076(s) 

0,034(4) 
0,037(4) 
0,035(4) 
0,035(4) 

0,041(4) 
OW(4) 
0,081(4) 
0,128(9) 

0,062(4) 
0,097(8) 
0$45(l) 
0@9(6) 
0,103(8) 

0,094(6) 
0,084(6) 
0,112(8) 

0,084(7) 
0,047(5) 
0,098(8) 
0,051(6) 
0,035(4) 
0,033(4) 

0,034(4) 
0,030(4) 
0,039(4) 
0,026(4) 

ww3) 
0,060(5) 
0,048(l) 
O,Oso(7) 
0,141(9) 

0,104(8) 
0,062(5) 
0,098(7) 
0,093(7) 
0,057(5) 

0,095(8) 
0,062(7) 

0,0370(6) 
0,071(6) 
0,165(7) 

0,082(6) 
0,151(6) 

0,049(5) 
0,059(4) 
0,0326(6) 

0,049(5) 
0,096(4) 
0,051(5) 
0,071(4) 

0,085(6) 

0,146(6) 
WW4) 
0,038(5) 

0,045(5) 
0,032(4) 
0,037(5) 
0,027(4) 

0,046(3) 
0,114(8) 
0,055(3) 
0,081(7) 

0,030(l) 
0,045(5) 
0,071(6) 
0,057(5) 

0,030(4) 
0,074(6) 
0,058(S) 
0,059(5) 

0,060(6) 
0,117(8) 
0,023(4) 

0,030(4) 
0,029(4) 
0,027(4) 
0,022(4) 

0,039(4) 
0,032(3) 

OW2(4) 
0,027(l) 

0,047(5) 
0,117(8) 
0,113(8) 

0,036(4) 
0,074(6) 
0,061(5) 
w42(5) 
0@7(7) 
0,091(g) 

- 0,0015(5) 
- 0,003(5) 

0,011(4) 
- 0,018(4) 
- 0,053(4) 

- ww4) 
- 0,016(3) 
- 0,0026(5) 
- 0,009(4) 
- 0,014(3) 
- 0,020(5) 
- 0,061(4) 

0,015(5) 
0,039(4) 

- 0,001(3) 

OJw3) 
- 0,005(3) 
- 0,006(3) 

0,001(3) 
- 0,003(3) 

Osw3) 
0,017(7) 

0@8(3) 

OW%6) 
-0,005(l) 

O,ooo(4) 
0,014(5) 
0,026w 

- ww4) 
- 0,016(6) 

0,020(5) 
- 0,009(4) 
- 0,037(6) 
- 0,009(6) 
- 0,005(4) 

Wlo(4) 
O@J6(4) 
0,003(3) 

- 0,002(3) 
- 0,002(3) 

0,005(3) 

Osw4) 
0,0018(9) 

- 0,009(4) 
- 0,053(7) 

- ww7) 
- 0,011(4) 
- 0,024(5) 
- 0,012(5) 

0,018(4) 
0,038(6) 
0,021(6) 

0,0057(5) 
- 0,002(4) 

0,002(5) 
0,013(4) 

0,024(4) 
- 0,002(4) 
- 0,012(3) 

0,0069(5) 
0,002(4) 
0,013(3) 

0,014(4) 
0,024(4) 
0,012(4) 

0,030(4) 
0@5(3) 
Osw4) 
0,022(4) 

- 0,002(3) 

0,005(3) 
wO7(3) 
0@8(2) 

- 0,065(6) 
0,025(3) 
0,059(6) 
0,0121(9) 
0,011(4) 

0.004(4) 
0,012(4) 

OPw3) 
0@8(5) 

- 0,004(4) 
0,040(5) 
0,055(a) 
0,075(S) 

Osw3) 
0,003(3) 
0,001(3) 
0,007(3) 
0,005(S) 

- 0,003(3) 
0,011(2) 

0@2(4) 
0,0071(8) 

- 0,008(4) 
-0,028(S) 
- 0,022(6) 

0@8(3) 
0,016(s) 

0@2(4) 
0,030(5) 
0X)05(8) 
0,027(8) 

- 0,0034(6) 

- o,olqs) 
- 0,010(4) 
-0.009(S) 
- 0,015(4) 
- 0,020(4) 
- 0,049(4) 

0@2(6) 
- 0,001(4) 
- 0,021(3) 
- 0,029(5) 
- 0,055(5) 

0,009(5) 
WW4) 

- 0,002(3) 

0,004(3) 
0,002(4) 

- 0,002(4) 

- ww4) 
- 0,007(4) 

0,022(3) 
- 0,016(8) 

0,020(3) 
0,078(7) 

-0,013(l) 
- 0,020(4) 
- 0,034(6) 
- 0,025(5) 
-0,021(5) 
- 0,03q6) 

wOS(5) 
- O,ooo(5) 
- 0,020(7) 
- 0,013(7) 
- 0,005(4) 

wO3(4) 
- ww4) 

0@2(3) 
wO3(3) 

- ww3) 
0,021(3) 
0,022(5) 

0,010(l) 
0,013(5) 

0,012(6) 
- 0,036(7) 

wOs(4) 
0,036(6) 
0,018(5) 
0,013(5) 

wJOl(9) 
- 0,024(8) 
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Tableau 7 

Distances interatomiques 

Cr(30)-C(31) 
Cr(30)-C(32) 
Cr(30)-C(33) 

c(31)-o(31) 
C(32)-o(32) 

c(33)-o(33) 
C(l)-C(1’) 

C(l)-C(2) 
C(l)-C(6) 
C(2)-C(3) 
C(2)-o(7) 
0(7)-C(8) 
C(3)-C(4) 
C(3)-o(9) 
C(4)-C(5) 
C(4)-Si(13) 

C(5)-C(6) 
o(9)-C(l0) 
Si(13)-C(14) 
Si(13)-C(17) 
Si(13)-C(20) 
C(14)-C(15) 
C(14)-C(16) 
C(17)-C(18) 
C(17)-C(19) 
C(20)-C(21) 
C(20)-C(22) 

1,85(l) 
1,805(S) 

1,814(8) 
1,136(9) 
1,170(8) 
1,163(8) 
1,483(8) 
1,422(8) 

lKW8) 
1403(8) 
1,382(7) 

W(1) 
1,435(9) 
1,367(7) 
1,412(8) 
1,903(6) 
1,411(8) 
1,427(9) 
1,897(7) 

1,889(8) 
1,863(8) 

1,52(l) 
1,56(l) 
1,51(l) 
1,55(l) 
1,540) 
1,51(l) 

Cr(40)-C(41) 
Cr(40)-C(42) 
Cr@O)-C(43) 
C(41)-o(41) 
C(42)-0(42) 
C(43)-o(43) 

C(l’)-C(2’) 

c(l’)-c(6’) 
C(2’)-C(3’) 

c(3’)-c(4’) 
C(3’)-o(9’) 
C(4’)-C(5’) 
C(4’)-Si(13’) 
C(5’)-C(6’) 
0(9’)-C(10’) 
Si(13’)-C(14’) 
Si(13’)-C(17’) 
Si(13’)-C(20’) 
C(14’)-C(15’) 
C(14’)-C(16’) 
C(17’)-C(18’) 
C(17’)-C(19’) 
C(20’)-C(21’) 
C(20’)-C(22’) 

1,824(8) 
1,808(8) 
1,817(9) 
1,161(8) 
1,153(8) 
1,155(8) 

L4lW) 
1,437(8) 
1,417(8) 

l/407(8) 
1,362(7) 
1,418(8) 

1,906(6) 
1,393(8) 
1,422(8) 
1,912(8) 

1,902(7) 
1,869(8) 
1,52(l) 
1,56(l) 
1,58(l) 
1,52(l) 
1,52(l) 
1,51(l) 

Fig. 1. Projection de I’entitt Cr(CO), sur le cycle aromatique monomethoxyle du complexe 4. 
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Tableau 8 

Distances interatomiques C-H 

C(5)-H(17) 
C(6)-H(18) 
C(8)-H(45) 
C(8)-H(50) 
C(8)-H(54) 
C(lO)-H(34) 
C(lO)-H(55) 
C(lO)-H(56) 
C(14)-H(52) 
C(15)-H(19) 
C(15)-H(20) 
C(15)-H(42) 
C(16)-H(21) 
C(16)-H(22) 
C(16)-H(40) 
C(17)-H(23) 
C(18)-H(24) 
C(18)-H(25) 
C(18)-H(26) 
C(19)-H(27) 
C(19)-H(28) 
C(19)-H(39) 
C(20)-H(29) 

C(21)-H(44) 
C(21)-T-W) 
C(21)-H(48) 
C(22)-H(30) 
C(22)-H(31) 
C(22)-H(32) 

1,026(6) 
MW6) 
1,003(9) 
0,96(l) 

1Jw) 
1,03(l) 
0,957(7) 

0,99(l) 
1,142(7) 
0,797(8) 

1,02(l) 
1,113(8) 
1,017(9) 
0,813(8) 
1,215(9) 

0,966(6) 
0,797(9) 
1,141(8) 

l@W) 
1,054(g) 
1,075(9) 
1,263(g) 

0,906(9) 
1.04(l) 
0,88(l) 
0,930) 
0,95(l) 
0,85(l) 
1,15(l) 

C(5’)-H(3) 
C(6’)-H(2) 
C(2’)-H(1) 

C(lO’)-H(4) 
C(lO’)-H(5) 
C(lO’)-H(6) 
C(14’)-H(33) 
C(15’)-H(7) 
C(15’)-H(8) 
C(15’)-H(9) 
C(lS’)-H(lO) 
C(15’)-H(l1) 
C(15’)-H(38) 
C(17’)-H(41) 
C(18’)-H(14) 
C(18’)-H(12) 
C(18’)-H(13) 
C(19’)-H(15) 
C(19’)-H(16) 
C(19’)-H(49) 
C(20’)-H(37) 
C(21’)-H(36) 
C(21’)-H(43) 
C(21’)-H(53) 
C(22’)-H(35) 
C(22’)-H(47) 
C(22’)-H(51) 

0,915(a) 
1,137(6) 
1,091(6) 

1,057(7) 
0,896(8) 
0,975(7) 
1,168(7) 

0.900(9) 
0,98(l) 
1,26(l) 
0,99(l) 
0,924(9) 
1,24(l) 
1,164(8) 
0,960(9) 
0,986(g) 
0,90(l) 
1,008(8) 
ONl(8) 
1,344(g) 
1,154(8) 
0,93(l) 
1,27(l) 
0,87(l) 
0,968(9) 

0,92(l) 
0900) 

Fig. 2. Projection de l’entitt Cr(CO), sur le cycle aromatique dimtthoxylt du complexe 4. 
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Tableau 9 

Angles de valence ( o ) 

C(32)-Cr(30)-C(31) 
C(33)-Cr(30)-C(31) 
C(33)-Cr(30-C(32) 

C(6)-c(l)-C(2) 
C(l’)-C(l)-C(2) 
C(l’)-C(l)-C(6) 

C(3)-c(2)-C(1) 
o(7)-C(2)-C(l) 
O(7)-C(Z)-C(3) 

C(4)-c(3)-C(2) 
O(9)-C(3)-C(2) 
O(9)-C(3)-C(4) 

C(5)-c(4)-C(3) 
Si(13)-C(4)-C(3) 
Si(13)-C(4)-C(5) 
C(6)-C(5)-C(4) 

C(5)-c(6)-C(1) 
C(8)-q7)-C(2) 
C(lO)-0(9)-C(3) 
C(14)-Si(13)-C(4) 
C(17)-Si(13)-c(4) 
C(17)-Si(13)-C(14) 
C(20)-Si(13)-C(4) 
C(20)-Si(13)-c(14) 
C(20)-Si(13)-C(17) 
C(U)-C(14)-Si(13) 
C(16)-C(14)-Si(13) 
C(16)-C(14)-C(15) 
C(H)-C(17)-Si(13) 
C(19)-C(17)-Si(13) 
C(19)-C(17)-C(18) 
C(21)-C(20)-Si(13) 
C(22)-C(20)-Si(13) 
C(22)-C(20)-C(21) 

87X4) 
87,1(J) 
W(3) 

117,1(5) 
123,2(5) 
119,6(5) 
121,0(6) 
119,3(5) 

119&6) 
122,8(6) 
120,7(6) 
116,5(6) 
114,3(5) 
124,7(5) 
121,0(5) 
123,6(6) 
120,9(6) 
117,9(6) 
116,7(6) 
111,8(3) 

109N3) 
107,6(3) 

107,4(3) 
llOJ(4) 
110,9(4) 
112,8(6) 
113,5(5) 

109,9(6) 
116,5(6) 

115,0(5) 
110,6(7) 
113,2(6) 
115,5(6) 

109,0(7) 

C(42)-Cr(40)-C(41) 
C(43)-Cr(40)-C(41) 
C(43)-Cr(40)-C(42) 
C(6’)-C(l’)-C(2’) 

c(2’)-c(l’)-c(l) 
C(6’)-C(l’)-C(1) 
C(3’)-C(2’)-C(l’) 

C(4’)-C(3’)-C(2’) 
0(9’)-C(3’)-C(2’) 
0(9’)-C(3’)-C(4’) 
C(5’)-C(4’)-C(3’) 
Si(13’)-C(4’)-C(3’) 
Si(13’)-C(4’)-C(5’) 
C(6’)-C(5’)-C(4’) 
C(5’)-C(6’)-C(l’) 

C(lO’)-0(9’)-C(3’) 
C(14’)-Si(13’)-C(4’) 
C(17’)-Si(13’)-C(4’) 
C(l7’)-Si(l3’)-C(l4’) 
C(20’)-Si(13’)-C(4’) 
C(20’)-Si(l3’)-C(14’) 
C(20’)-Si(l3’)-C(17’) 
C(15’)-C(14’)-Si(13’) 
C(l5’)-C(l4’)-Si(13’) 
C(15’)-C(14’)-C(15’) 
C(l8’)-C(l7’)-Si(13’) 
C(l9’)-C(17’)-Si(13’) 
C(19’)-C(17’)-C(18’) 
C(21’)-C(20’)-Si(l3’) 
C(22’)-C(20’)-Si(13’) 
C(22’)-C(20’)-C(21’) 

@S’(3) 
8WW 
8W4) 

118,8(5) 
121,8(5) 

119,4(5) 
119,0(6) 

123,6(6) 
121,5(6) 
114,9(5) 
115,6(5) 
122,9(5) 
120,5(4) 
123,2(5) 
119,7(5) 

120,0(5) 
106,5(3) 
107,8(3) 
105,6(3) 
112,5(3) 

109&4) 
114,3(3) 

115,4(6) 
llOsx5) 
109,2(8) 
111,3(5) 

114,4(5) 
110,3(6) 

114,4(7) 
115,7(6) 

112,0(8) 

2. La structure du complexe 4 indique sans ambiguite les conformations des entites 
tricarbonylchrome vis a vis des deux cycles aromatiques. Dans les deux cas, ces 
conformations sont anti-&clips&es par rapport au groupe silyle volumineux. 

Les distances entre le chrome et les carbones des cycles areniques varient entre 
2.19 et 2.29 A. Comme dans le cas d’autres complexes polysubstitub, les distances 
du chrome aux carbones substitues du cycle sont plus grandes [Id] en particulier la 
distance entre le chrome et le carbone qui Porte un silicium (Tableau 10). L’angle de 
torsion entre les deux cycles est de 34 O. 11 est a noter que Halwax et Vbllende [8] ont 
decrit deux structures de derives du biphenyle ob les cycles sont complexes a du 
tricarbonylchrome qui representent les seules structures dkites a notre connais- 
sance dans la litterature relatives a des derives du biphenyle (Cr(CO),), (R = 0.10). 
11 s’agit du di-methoxycarbonyl-2,2’ biphenyle et du (dioxolane-1,3-yl-2)-2’ (meth- 
oxycarbonyl)-2 biphenyle bis-tricarbonylchrome oh l’angle de torsion des cycles du 
biphtnyle est 6gal a 100 O. Dans notre cas cet angle n’est que de 34” car les cycles 
aromatiques ne sont pas substitues en les positions 2, 6, 2’ et 6’. 
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Fig. 3. Vue ORTEP du complexe dinu&aire 4. 

Tableau 10 

Distances du Cr aux carbones du cycle 

Cti30)-c(l) 2,217(6) CWQ-W’) 2,251(6) 

Cr(30)-c(2) 2,218(6) Cr(40)-C(2’) 2,221(6) 

0(30)-C(3) 2,254(6) Cr(40)-c(3’) 2,24%6) 
0(30)-C(4) 2,292(6) C+lo)-C(4’) 2,272(6) 

C@O)-c(5) 2,211(6) Cr(40)-C(Y) 2,194(6) 

‘%30)-c(6) 2,222(6) Cr(4tWJJo’) 2.224(6) 
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