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ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE DE DERIVES DU CHROME(O) . .~. ..- 

I. &RUCTURE cRIsTaLm ET MOLBCULAIRE DU BENZOATE DE 
METHYLE CHROME DICARBONYLE THIOCARBONYLE 

JEAN-YVES SAILLARD, GUY LE BORGNE et DANIEL GRANDJEAN 

Labomtoire de CristaZZochimie, Equipe associe’e au C_N.R.S.. U&R. Structure et propri&&s 
de la matie‘re. Uniirersit@ de Rennes, 3503I Rennes Cgdex (France) 

(Rep le 13 ft%rier 1975) 

The crystal and molecular structure of methylbenzoatechromium dicarbo- 
nyl thiocarbonyl has been determined by a single-crystal X-ray study. The com- 
pound crystallizes with two molecules in a unit celi of symmetry Pz, with the 
following parameters: triclinic system, a = 7.108(3), b = 10.340(4), c = 8.523(3) 
A; o! = 89.75(6), p = 95.89(4), y = 105.50(4)“; V = 601 A’; d, = 1.57 + 0.05, 
d, = 1.56. The structure has been refined to R and R” values of 0.030 and 
0.038 respectively, for 1963 independent reflections. The main feature of the 
molecule is the C, symmetry of the Cr(CO)&S group with a G-C(S) bond 
Iength of 1.792(Z) A, shorter than the CA(O) bond length, mean: l-849(3) A. 

La structure cristalline et molkxkire du benzoate de methyle chrome di- 
carbonyle thiocarbonyle a dt8 dbt.ermin&e par diffraction des rayons X sur 
monocristal. Le compose possede le groupe de symetrie ponctuelle Pl (deux 
mol&ules par mai3le) avec les parametres suivants: systime triclinique, (I = 
7.108(3), b = 10.340(4), c = 8.523(3) A; oc = 89.75(6), p = 95.89(4), .y = 
105.50(4)“; V = 601 A3; d, = 1.57 + 0.05, d, = l-56, Les valeurs finales 
des indices R et R”sont respectivement 0.030 et 0.038 apr& affinement, pour 
1963 reflexions independantes. La principale caractkistique de la mol&ule est 
la sym&rie C, du groupement Cr(CO)&S avec une longueur de liaison C-(S) de 
l-792(2) A, plus courte que la longueur de liaison Cr-C(O), moyenne: 
l-849(3) A. 
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I.ntroductioIl 

Alors que de nombreux travaux ont etd effectues sur des compostk de type 
Ir-jcycle aromatique)M(CO), oii M est un atome m&allique, il n’existe pas B 
notre conece d%tude structurale de compos& de type a--(cycle aromatique)- 
M(CO),_rCS Une telle etude, permettant de comparer Ies propri&s liantes des 
groupements carbonyle et thiocarbonyle nous a par-u intkressante. Nous avons 
entrepris l’&ude cristalhne et molicukrire de CH3C02(C6HS)Cr(C0)&S, synthB 
ti& par Jaouen Cl], premier compiexe isole comportant une iiaison Cr”-C(S). 

Partie expkimentale 

Les cristaux se prkentent sous for-me de plaquettes allongees de couleur 
orang&, stables 5 l’air, Les parametres cristahins determines sur chambres de 
Weissenberg et de pticession ont &e &in& ?I pa&r des don&es du diagramme 
de poudre. 

Donn6esradiocriktaliographiques. CrCI rHs04S: Poids mol. 228.24.Syst~me 
faiclinique: a = 7.108(3), b = 10.340(4), c = S-523(3) A; a = 89.75(6), P. = 
95_89(4), y = 105.50(4)“; V = 601 A3; d, = 1.57 t 0.05, d, = 1.56; 2 = 2. 
Groupe de Laue T_ Groupe spatial pi_ 

Les inten&& diffract&es ont et& mesurees sur diff&zwtom&e automatique 
Nonius CAD-4 dans les conditions suivantes: Anticathode IMo; monochromateur 
au graphite; balayage w/26; angle de balayage: S = 120 + 30 tg 0 (en l/100 de 
de&k); ouverture du compteur i scintillations: D = 2.5 + 0.5 tg 6 (en mm). 

L’exploitation du quart de I’espace reciproque pour des valeurs de 8 com- 
prises entre 2 et 30” a permis l’enregistrement de 3692 plans. Le traitement des 
intensitk a &6 rklisk a I’aide du programme Maxe [2 J _ Apr& moyenne des in- 
tensit& dquivaientes et rejet des plans tels que 0(1)/r> 0.5 [3],1963 &fIexions 
independantes ont etk conserv&s_-Le monocristal dtudii Ctait de dimensions 
suffisamment reduites pour que les corrections d’absorption puissent gtre n&h- 
g&s_ 

D&ermination et affinement de la structure 

Les atomes de fer et de soufre ont d’abord et6 iocalisds par resolution de 
la fonction de Patterson tri~ensionelie, puis les atomes de carbone et d’oxy- 
gene I’ont et& au moyen de la mithode de multisolution a I’aide du programme 
Mu&an [4]_ Les affmements par moindres car& ont ete r&list% a l’aide d’un 
programme d&-k@ du programme SFLS-5 153 _ Les facteurs de diffusion atomi- 
ques sont cakul~s d’aprk la relation: foj = A exp(-a sin28/h2) + B exp(--b sin*8/ 
X’) f C [S], en utilisant Ies constantes dOM&Zs par Moore [73_ Les coefficients 
Af * et Af n de la dispersion anomale ont iti pris dans International Tables for 
X-ray Crystallography. Le schema de pondkation utilise est d&it dans un pre- 
&dent mBmoire [3 3. L’affinement des 17 atomes independants de la mol&cule 
(hydrogenes non compris), avec un facteur de temperature isotrope, conduit i 
un indiceR = Z(IFoI - RIF,I)/C IF0 I de 0.144. L’utilisation de facteurs de tem- 
p&ature anisotropes pour tous Ies atomes conduit B un indice R de 0.071. A ce 
stade, une synthese de Fourierdifference tiveie dans Ie plan du cycle des pits 
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faiblement positifk(O.3-0.5 e.im3) attribuk aux atomes d’hydrogene. Les posi- 
tions de ces 5 atomes ont alors 6% introduites affectees d’un coefficient de 
tempkature isotrope de 3 A2 maintenu constant dans I’affinement. Les atomes 
d’hydrogke du groupement m&hyle, n’apparaissant pas en s&ie-diff&ence, 
n’ont pas 6t6 introdluits, L’ffinement des param&res de position de tous les 
atomes et des param&res d’agitation thermique anisotropes des 17 premiers 
atomes;ainsi que de la constante d’&helIe, conduit 8 une valeur finale de l’in- 
dice R de 0,030 et de l’indice pond&G R” = [ZW( IF0 I -KU’, I)*/2WIFo I’] 1’2 de 
0.038. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d’agitation thermique sont ras- 
sembl& dans Ie Tableau 1, avec les valeurs des &arts-types entre parenthkes. La 
num6rotation des atomes correspond h celle de la Fig_ 1, vue de la mol&ule en 
projection sur le plan du cycle benzenique, dessinee B l’aide du progratnme Or- 
*P CW- 

Une table des facteurs de structure observk et calcul& est disponible- 

Dkcription et discussion de la structure 

Le Tableau 2 resemble les distances interatomiques et les angles -de liaison 
caractkistiques. Le TabIeau 3 indique les distances des atomes au plan moyen 
du cycle benSnique_ Le Tableau 4 r&ume les principales distances intermoE- 
CuMreS. 

Le cycle bemz&ique 
L’&art des atomes de carbone au plan moyen est peu important (toujours 

Fig. l_ Vue de la molieule d-_ _ - FH ~CO~<C&S)C~<CO)~CS cm Projection sur le plan du 
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DISTANCESINTERATOMIQUESETANGLESDELIAISONCARACTERISTIQUESDELAMOLECULE 

Leschhs-typessontdoMds entreparentheses. 

(al Distances intemtomiques CAJ 

1.391(3) 
l-415(3> 
l-408(3) 
l-393(3) 

1.401(4) 
1.396C4) 

1.501(3) 

1.196<3) 
1.319(3) 
1.453<44) 

2.237X2) 

2.202<2) 
2.218(2) 
2.230(2) 
2.248<3) 
2.221<3) 

tbJ Angles de liaison (OJ 

c<9+c(4J-c(5J 3_19.74<17) 
CC4+C<5)--cC6) 120.49(20) 
CG)--cC6+C~7> 118.86C17) 
C!<6bCC7)--c(8J 120.63(20) 
cC7)--c<6)--c<9> 119.55<17) 

C<W-C<9J-C<4J X20.63(22) 

120.77C1.32) 
119.34<1.30) 
122.61(1.32) 
116.90<1.34J 
122.69C24) 
118.42(18) 
123.06<1.32) 
116.30(1.30) 
120.96(1.34) 
119.39<1.33) 
118.19(1.35) 
121.08<1.35) 

C=-al) 
cl-cm 
Cl-cx3) 

cr -.-O(l) 
cr ---O(2) 
cr ---s 

cw--cKl) 
cm-w3) 
C(3)-s 

CC4)--fi<4> 
ct5)-3%51 

C(7J-H(7) 
CGD-Ht6J 
C(S)_H<SJ 

0<4)---H(7) 

Ou)--cr--o<2) 
O(lJ-cl-s 
oC2)--cr-s 

cr-cm-Om 

cr--cC2)--0<2) 
Cl-c<3J-s 

1.850(2) 

1.847<3) 
1.797(2> 

3.005(l) 

3.005<2) 
3.367(O) 

1.156(2) 
1.159<3) 
l.570(2) 

0.885(33) 
0_977C34) 
0.916<32) 
O-956(34) 
0.923<27> 

2.380(271 

123.7X24) 
110.97C24) 
125.24<15) 
116.50(28) 

90.86<14) 
85.65(12) 

85.74<13) 

92.09<7) 
84.51(5) 
83.82<5) 

176.96<15) 
176_80<15) 

178.03<15) 

infkieur B 0.018 A), ce qui conduit h considker le cycle comme plan. Les 
longueurs de liaison C-C du cycle sont comprises entre 1.391(3) A et l-415(3) 
A, seule la distance C(5)-C(6) (1.415(3) A) est sensiblement differente de la 
valeur moyenne C-C (l-401(4) A), cette demihre n’etant pas significativement 
differente de la valeur trouvie pour le benzke (1.397 A ) [9]. La v$eur moyen- 
ne des angles (119.98(0.22)“) n’est pas significativement difftkente de 120”; seul 
l’angle concernant l’atome C(6), porteur du groupement ester, s’en tkute sen- 
siblement (116.86(6.17)” ). La valeur moyenne des longueurs de liaison C-H, 
qui est de O-93(4) A, est comparable B la valeur deterknee sur le benchrotrene 

. .par diffraction X qui est de O-91(2) A [lo]. La distance des atomes d’hydrogene 
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TABLEAU 3 

DISTANCES 6% DES ATOMES AU PLAN MOYEN DEFINI PAR LES SM ATOMES DZ CARBONE 
DU CYCLE BENZENIQUE 

cr 
S 
O<l) 
O(2) 
0<4) 
0<5) 
cm 
C(2) 
C(3) 

C(4) 
C(5) 

-1_7298<4) 
-3.8318<9) 
-3.5280<24) 
-3_5364<29) 
-0_0185(20) 
-0.0538<23) 
-2%341<29) 
-2.8335<31) 
-2_8319<34) 

0.0172(28) 

-0.0075<26) 

C(6) 
C(7) 
C(8) 
C<9> 

C<lO) 
C<ll) 
H(4) 
H(5) 
H(7) 
H(8) 
H(9) 

-0.0008(23> 
O-0023(27) 
0.0055(27) 

-0.0164(29) 
-0.0373(26) 
0.0271(42) 

-0.01<4) 
-O.O2(4) 
0.01<4) 

--0.03<4) 

-O-11(4) 

au plan moyen des carbones est faible et toujours inferieure B 1Ycarttype sur 
cette distance, sauf dans le cas de H(9) oti elle est de O-11(4) A ; cet &.zart peut 
s’interp&ter par la formation d’une liaison hydrogene entre H(9) et I’atome de 
soufi-e de la mo&ule centrosymetrique, situ6 5 une distance de 3.09 A -(cf. 
Tableau 4). 

L-e groupement ester 

Les angles et Iongueurs de liaison du groupement C&CO, sont dans I’en- 
semble cornparables 5 ceux donnes par Carter et al. pour CH3C02(C6HS)Cr(C0)3 

[Ill, except6 pour Ia Iongueur de liaison O-CHJ (respectivement 1.453 et 1.47 
A) et l’angle C-O-C!H3 (respectivement 116.50 et 113”). Les atomes C(lO), 
C(ll), O(4) et O(5) sont situ& dans un mEme plan faisaut un angle de 1.~57~ 
avec Ie plan moyen du cycle; le groupement ester se situe done pratiquement 
dans Ie plan du cycle benzhique, 

Distance C.-de 
La grande dispersion dans les distances Cti(cycle) (2.202(2) 5 2.248(3) 

TABLEAU 4 

DISTANCES INTERMOLECULAIRBS <A) LES PLUS COURTES RELATIVEMENT A LA MOLECULE I 

<x. Y.2) 

s --- 0aHp 3.40 O<l) ---H<9=) 2.94 

s---C<lII) 3.50 O(2)---C(4III) 3.37 

s---c<ll=) 3.61 O(2)---O(4x) 3.35 

S---H<4w> 3.18 0(2)---H(411') 2.69 

s---H<sq 3.16 C(5)--- C<7V) 3.40 

S---H<9'V) 3.09 C(8)--- 0(5X'> 3.34 

O(l) -a- oc2w’, 3.29 C(9) *-- c<lov> 3.46 

0<1)---H(4w) 2.87 O(5,---H<5xU, 2.82 

O(5)---H<SII) 2.65 
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A) se retrouve dans CH$Xk(C,H,)Cr(CO), [11] et dans (C,H&r(CO), [lo], . . 
ainsi que dans bon nombre de d&iv& du benchrotrene [ZJZ]. La valeur moyeni. 
ne des distances Cr-C(cycle) qui est de 2.226(3) A est en bon accord-avec celb% 
que I’on observe dans CH3C0~(C6H5)Cr(C0)3 (2.22 A) [ll] et dans (C&I&r- 

(CO), (2.228 A) [lo]- La distance Cr-cycle est de 1.730 A; elle n’est pas signi- 
ficativement diffkente de la valeur determinee par diffraction des neutrons sur 
le benchrotr&e (1.726 A) [lo]. 

Le trk’pied Cr(CO),CS 
Tout comme dans CH3C02(C6HS)Cr(C0)3 [ll], le trepied se-trouve en po- 

sition &lips&e par rapport aux atomes de carbone situ& en ortho et para du 
groupement ester, les angles d’eclipse &ant de 0,6-O et 1.5” relativement aux 
atomes C(5), C(7) et C(9). La stabilite de cette configuration oii le soufre Cclipse 
le carbone C(5) plutGt que les carbones C(7) ou C(9) semble due a une repulsion 
soufre-oxygene intermol&ulaire (3.40 A ) moms importante que celle qui exis- 
t-emit dans les mEmes conditions pour les deux autres positions (3.29 A). 

Les distances Cr-C(carbonyle) (l-850(2) et l-847(3) A) sont egales, de 
mgme que les distances C(carbonyle)-C (l-156(2) et l-159(3) A) et Cr-0 
(3.005 A). La longueur de la liaison C(3)-S (l-570(2) A ) est sup&ewe aux 
distances correspondantes dans les composk Rh(CS)Cl(PPh& 1133 et [Ir(CO),- 
CS(PPh&] [PF,] - MeCO [ 141, mais elle est comparable a celle determinee dans 
CS+ [15,16]. 

Les angles de liaison Cr-C(3)-S, Cr-C(l)-C(l) et Cr-C(2)-0(2), respec- 
tivementde 178-03~0-15~,176_96(0_15)et176.80(0.15)0sontdiff~rentsde 
HO", ce qui est habitue1 dans ces composes. 

Fig. 2. Empikment intermolkdaire de CH~C02(C6WS)~r(~o)2~~_ 



416 

Akm que I’angIe C(l)-Cr-C(2) (90.86(0.14)“) est tr& proche de Za valeur 
de 90”, ks deux angles C(l)-Cr--C(3) et C(2)-C!r-C(3), &gaux entre eux, en 
sont s@‘rificativement diff&ents (85_65(0_12) et 85.74(O_13)“)_ De ce fait, le 
tr&Pied pos@de la symetrie C, presque parfaite. II faut toutefois noter que le 
Plan des atomes C(Z), C(Z), C(3) reste parfaitement parallele au plan moyen du 
cycle, le plan des atomes O(1), O(Z), S faisaut avec lui un angle de 4.66”. Cette 
“contraction” du +x&pied, caract&is~ par ces deux angles voisins de 85.5O, ne 
peut &e attribuee uniquement aux interactions intermoI&&ires de r@pulsion 
S-O (3-40 A); eile est due essentiellement 8 la substitution du carbonyle par le 
groupement thiocarbonyle. 

Le travail thdorique de Richards [173 tend & montrer que CS constitue un 
meiheur donneur (J mais surtout un meilleur accepteur s que CO. En accord 
avec ce resultat, nous trouvons une longueur de liaison Cr-C(S) nettement plus 
courte que la longueur de liaison Cd(O) [1.79’7(2) et 1.849(3) A (valeur 
moyerme)]. L’importance du retour x mktaI-CS a Bti demon&e rkemment par 
IR 118) _ Etant donnk l’importance des &arts-types relatifs aux liaisons CM(O) 
et C-O don&s par Carter et al_ [ll], il est difficiIe de comparer ces distances b 
celIes que nous avons d&enninies. Remarquons toutefois que Ies distances 
H(O) dans le compose thio sont plus Iongues que celles que nous avons deter- 
minkes dans d’autres composes du chrome(O) [2,19 J _ D’autres etudes actuelle- 
ment en tours nous permettront de preciser ce point ult&ieurement. 

L’empilement intermol&ukire est rep&sent& sur la Fig_ 2. Les plans ben- 
zkiques sont paralieles entre eux et l’empilement est assure par des liaisons 
inter&oGculaires essentiellement de type hydrogene (cf. Tableau 4). 
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