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SUMMARY 

The crystalline structure of the two diastereomeric ethyl-phenyl-o-methyl- 
benchrotrenylmethanols (racemic forms) have been determined by X-ray dimaction 
in support of the discussion on asymmetric induction presented in J. Organometal. 
Chem., 59 (1973) 267. 

La structure cristalline des deux kthylphtnyl-o-mkthylbenchrotrknyl methanols 
(sous formes rackniques) a CtC dkterminke par analyse cristallographique pour servir 
de support Q la discussion sur l’induction asymktrique prCsentCe dans Ie mkmoire 
prkckdent (J. Organometal. Chem., 59 (1973) 267). 

INTRODUCTION 

Dans le mkmoire prtddent’ nous avons discutC d’induction asym&ique in- 
duite par un groupe o-mkthyle lors dk synthbes magnksiennes opkrant sur des &ones 
d&ivCes du benz&e chrome tricarbonyle (benchrotr&e). La d&termination des 
configurations relatives des deux alcools (Vbc) (F 89”) et (V’bc) (F 163O) (SchCma 1 
du prkddent m&moire), ne peut etre dtfmie avec certitude par analyse des seules 
donnks spectroscopiques. Ce mkmoire Ctablit ces configurations par analyse cristallo- 
graphique. 

RkSULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

I. Paramhes cristallins 

DiastPr&oisomt?re F 89O 
Le diastkkoisomke racknique F 89°C cristallise dans l’holokdrie du systkme 

triclinique. Les parametres de la maille ont pour valeurs : a = 12.83 +_ 0.03, b = 10.98 f 

: . . 
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0.03, c=66.593_0.02 A; Q: 72.87, ,!S X01.95”, 15 112.N”; V 817.14 A3; dcalc 1.41 g*cnC3; 
z 2. 

L’enregistrement du r&eau rkiproque a ‘Ctk reali& SW difI?actomPtre auto- 
matiquk Les 2450 Metions hi@endantes satisfaisant au critke statistique bjJ)l 
1.~ 0.15 ant bt& corr&&es des ph6nomGncs de Lorentz et de polarisation. 

Diash4r6oisomGre F 163’ 
Le diast&koisomtbe racbique F 2 63” cristallise dans I’holoedrie du sysf&ne 

moaoclinique avec les paramttres suivants: a=21.00-&0.03, b=17.79_+0.03, c= 
12.43&O-62 J%; /I 121.51°; V 3407 A3; d_,= 1.35 g.cme3; 2 8. 

Les conditions regissant la pr&ence des r&iexions soot sur (h k 1) b f k =2n 
mode de rkeau C; sur (h 0 I) 1=2n mirok de glissement c. 

Les dew groupcs d’espace possibles sent done le groupe non centrosym&-ique 
Cc (no. 19 des tables internationales de cristallographie) Iknit asym&ique est alors 
constiMe de deux mol&xles, et le groupe centrosymktrique C Z/c (no. I5 des tables 
internationales de cristallographie) avec 8 molkuks Cquivalentes dans la maiIle. 

L’enregistrement du rkseau rkiproque a et& r&disk sur diffractom&re auto- 
matique en utilisant le rayonnement Kcr du cuivre. Les 907 rMexions retenues pour la 
r&o&ion de la structure satisfaisant aux critrks statistiques a(Zj/Z~O.l5, out 6tC 
corrigks des phCnom&nes de Lorentz et de polarisation. 

TABLEAU 1 

ALCCOL FS9”: COORDONN~ESATOMIQUESET&XRTS-TYPE 

X P 3 

Cr 
Cl 
c2 
c3 
c4 
cs 
C6 
c7 
es 
c9 
Cl0 
C11 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
CI6 
CPl 
CPZ 
CP3 
or 
02 

0.08237 
0.20572 
0.18659 
0.07373 

-0.01975 
-oBoo17 
0.11092 
0.27792 
0.32372 
0.37089 
0.49581 
0.32705 
0.30475 
0.31311 
0.33986' 
0.36242 
0.35622 
0.11585 
0.15228 

-cm4363 
0.13223 
0.19816 

-0.12158 
0.39288 

0.28767 
0.29847 
0.42593 
0.42482 
0.30646 
0.18008 
0.17993 
0.56247 
0.28821 
0.32720 
0.32823 
oxmo 
fX4?12 

-0.08003 
-ix0193 
lmO222 
0.13138 
0.16559 
0.42097 
0.25319 
0.08830 
0.51157 
022993 
0.38685 

0.06365 
-0.13999 
-0.20505 
-0.25444 
-0.25233 
-0.19778 
-0.14380 
-0.22460 
-0a9134 
-CL30647 
-0.27951 
0.04225 

-0.06075 
0.06592 
0.29005 
0.38708 
0.26178 
0.30150 
0.20045 
0.18614 
0.45723 
0.28126 
0.27254 
0.03161 
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Afin de lever l’ind6termination sur la centrosym&ie, les facteurs de itruchxe 
nomali&, Eb ant &k calculus*. L’hde de la distribution de @,f,{E,,{etlE~- 11 
conduit sans ambiguite B la centrosy&trie: 

Centro Non centro ObservC 

gd;> 1.ooo l.ooo l.ooo 

g+ 
0.798 0.886 0.595 
0.968 0.736 1.256 

IE;{ >52 
32.00 37.00 31.64 

5.uo 2.00 6.53 
I&\ =- 3 0.30 0.01 0.67 

II. R&solution des structures 
Les deux structures ont CtC rksolues par la m&ode dite de l’atome lourd. 

L’interpr~tation des pits de la fonction de Patterson a permis de determiner Ies coor- 
donn&s fractionnaires de I’atome de chrome. Cehes-ci affrmks par mkthode de moin- 
drcs carres conduisent aux facteurs rksiduels R 0.47 et R 0.44. Des sections de la fonc- 
lion de densite Clectromque permettent alors de mettre en hidence Ies restes molC- 

TABLEAU 2 

ALCOOL F 89”: TENSEUR D’AGITATION THERMIQUE 

CT 0.006072 0.008020 0.020194 0.005674 0.003454 
Cl 0.004844 0.007216 0.020808 0.003453 0.007412 
c2 0.007485 b.007672 0.017164 0.004308 0.003941 
c3 om6943 0.009733 0.015532 0.005615 0.000250 
c4 0.008774 0.009395 0.021829 0.007539 0.001802 
c5 0.007492 0.011220 0.022970 0.006574 0.000234 
C6 OBO5684 0.009676 0.019631 0.003342 0.003723 
C7 0.009923 0.007061 0.038517 0.002152 0.013227 
C8 0.00533 1 0.007665 0.029174 0.00237 1 0.003074 
c9 0.008371 0.012986 0.027320 0.007828 0.015795 
Cl0 0.007502 0.019352 0.056231 0.004935 0.017138 
Cl1 0.006386 0.010643 0.026430 OXUJ8172 0.002677 
Cl2 0.007999 0.010022 0.045179 0.007546 0.002845 
Cl3 0.009370 0.010911 0.057571 O.OOQ869 0.003465 
Cl4 0.012358 0.016670 0.042402 0.016936 0.00607 1 
Cl5 0.015513 0.020957 0.026594 0.019896 0.011649 
Cl6 0.009025 0.017292 0.025127 0.013261 0.006027 
CPi 0.008789 0.010860 0.024448 0.007215 0.005034 
CP2 0.008737 0.009416 0.034662 0.003847 0.002850 
CP3 0.006268 0.011999 0.034642 0.008545 0.001168 
01 0.013056 0.013635 0.022332 0.014492 0.003155 
02 0.013597 0.012537 0.039739 0.004347 0.006127 
03 0.008810 0_017575 0.036994 0.009363 0.013740 
04 0.008533 0.010725 0.038876 0.004473 - 0.002706 

- 0.005042 
- 0.000742 
- 0.003088 
- 0.003402 
-0.004344 
- 0.006424 
-0.011446 
- 0.005524 
- 0.007403 

0.001914 
- 0.02s200 
-0.002165 
- 0.012986 

0.000214 
0.001615 
0.006456 
0.003947 

-0.013110 
-0.014836 
- om7997 
- 0.000730 
-0.019977 
-0.014313 
-0.023851 

* La liste des facteurs de structures peut ttre obtenue chcz les auteurs. 
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. 
TABLEAU 3 

AI-COOL F 163°: COORDONl@ES ATOMIQUES ET &ARTS-TYPE 

X Y z 

cr 0.58104 

:i 0.62626 0,63798 
c3 0.64572 
c4 0.67132 
CZ 0.68040 
C6 0.69337 
c7 0.73117 
C8 0.68508 
c9 0.64159 
Cl0 0.65307 
Cl1 o.sO670 
Cl2 0.87791 
Cl3 0.89989 
Cl4 0.76286 
Cl5 0.85625 
Cl6 0.78764 
cc1 0.51197 
cc2 0.51897 
cc3 0.56672 
01 0.46803 
02 0.47882 
03 0.55856 
OH 0.67524 

(10) 0.30345 

g;; 0.28862 0.38461 
(59) 0.20599 
(55) 0.39913 
(63) 0.22280 
(54) 0.32047 
(64) 0.32291 
(66) 0.50544 
(77) 0.58108 

0.68660 
0.54817 

i95j 0.56623 
(76) 0.56715 
159) a.52737 
(69) 0.54w 

ii;; 0.52444 0.38808 
(94) 0.20502 
(93) 0.31577 
(43) 0.44465 
g; 0.32098 0.14286 

(53) 0.51534 

- a.02244 
-0.15987 
-a.l~050 
-0.08185 

0.00705 
0.03856 
0.08885 
0.21583 
0.05439 

- 0.03796 
0.01393 
a.19652 
0.21787 
0.12373 
O.Oi3297 
a.01490 

-0.01033 
- 0.08669 
- 0.06424 

0.11030 
-0.13077 
- 0.09224 

0.19975 
0.16091 

l 20) 
1143) 
(121) 

:::;j 
(144) 
(141) 
(1%) 
W) 
(134) 
081) 

;:z; 
(157) 
038) 
(138) 

;:zz; 
(179) 
(167) 
( 96) 

;::;; 
( 83) 

cuIaires_ Un affmement des coordomks fractionnaires de chaque atome affect& d’un 
facteur d’agitation thermique individuel et anisotrope conduit pour le diastC&oiso- 
mere F 890 Q un facteur de rSabilit& R 0.078 et pour ie diastereoisomtre P 163” & 
R 0.070. Les Tableaux 1, 2, 3,4 donneat Ies valeurs des coordonn&es fractionnaires, 
1eur.s kcarts-type et Ies composantes du tenseur d’agitation thermique de chaque atome. 

111. Conformations et configurations des molecules des dew diastkreoisomtres 
Les conformations et configurations relatives des dewr mol&cules de la forme 

P 890 et de Ia fox-me F 163O de I’alcool &die sont reprbentees sur les Figs. 1 et 2. 

(1) Le trgpied curbonyk 
La conformation du trepied carbonyle dans les deux mokules est en parfait 

accord avec une coordination octaCdrique du chrome, 1e.s angles C-Q--C sent en effet 
de 89’ 4’,S9’ 5’, 89” 3’ et 89O 9: 89 l’, 870 4’. Les distances chrome-carbone (carbonyle) 
sont comprises entre 1.77 et 1.83 A, les distances C-O entre 1.16 et 1.20 A. Les distan- 
ces Cr-0 sont sensiblement constantes, A la prt%siun des rksultats p&s, et &gales A la 
moyenne trouvQ dans les benchrotrines (2.98 A)_ Les angles entre les plans formCs 
par les trois carbones ou les trois oxygtks avec le plan moyen benzkne sent inf&ieurs 
B 3’ (Tableaux 5 B 10). 

L’orientation du t&pied carbonyle par rapport au substrat organique est 
identique pour les deux diaster&isomeres. Darts les deux cas le trepied carbonyle 
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TmLEAU 4 

ALCOOL F 163’: TENSEUR D’AGJTATION THERMIQUE 

B 11 B 22 B 33 811 B 13 B 23 

Cr 0.001577 0.003466 0.005277 o.OOoO24 0.002222 0.000765 
Cl 0.001871 0.003184 0.006201 0.000852 0.002908 0.001145 
c2 OBO1598 0.000749 o.OoOO7o 0.000203 0.001376 0.005890 
c3 0.001425 0.0045I27 OBO2730 - 0.000230 0.002225 0.004726 
c4 0.001193 OJJOOOOO 0.000861 -0.000171 0.001403 0.008051 
C5 0.001716 0.002587 0.007984 -0.001905 0.005097 0.000477 
C6 0.000953 0.002343 0.008532 - 0.002607 0.003755 -0.001075 
c7 0.001880 0.003894 0.002480 - 0.000703 o.QO2510 0.005622 
C8 0.001950 0.004382 0.009322 0.000156 0.002843 - 0.006278 
CP 0.002610 0.002017 0.004945 0.001235 0.Oao428 0.002531 
Cl0 O.CWXll 0.002207 0.006215 - 0.000747 0033835 0.008488 
Cl1 0.002612 0.006199 0.009960 0.001854 -0.QOO382 - oaO5347 
Cl2 0.002978 0.004684 0.009310 OBOoO91 0.001698 0.002141 
Cl3 0.002020 0.001626 0.004773 o.OcO309 0.001493 0.009198 
Cl4 o.cO2106 0.001924 0.0&4118 - 0.000349 o.cuo621 -0.000216 
Cl5 o.OO2150 0.002779 0.00735s - O.COOO25 0.005962 0.006428 
Cl6 0.003126 0.000464 OX106636 -0.000085 0.005790 0.005203 
cc.1 0.002212 0.002520 oao2c-61 MOM42 0.001571 0.008790 
cc2 0.002879 0.006188 0.013977 o.Qoo15o 0.005670 -0.000335 
cc3 0.002869 0.011853 0.006886 0.004903 O.ooooo4 - 0.004566 
01 0.002043 0.007171 0.010171 - 0.000966 0.004154 - 0.001950 
02 0.003998 0.006880 0.016779 -0.002091 0.0067 10 0.001757 
03 0.003721 0.011411 o.cxI9702 0.002196 0.005082 0.001556 
OH 0.002439 0.003253 0.001872 0.000976 0.003156 0.005797 

Fz89’C 

Fig 1. Projection de la moEc.ule de l’alcool F 890 sur le ph moyea benztnique. 

Mipse le carbone porteur du radical mkthyle. Cette conformation refEte l’effet Clec- 
tronique cumulatif prkvisible qualitativemeut pour les deux substituants CH3 et 
y(C&,)C,H, car on s&t que, pour Ies dCriv6s beuchrotrhiques substitub, les 

OH 
prolongements des vecteurs G-C-Cr pointent vers les sommets du ligande qui pr& 
sentent la den& &ctronique maximale. Le calcul quantitatif de la distribution des 

. 



286 Y. DUSAUSOY, J. PROTAS, J. BESANCON 

charges sur le ligande par la mCthode CNDO donne d’ailleurs Ies r&ultats relSsentt% 
sur la Fig. 3. 

(2) Les substrats organiques 
Les noyaux benzhes compiexks ne sont pas tout A fait regukrs (1.38-1.46 .& 

115-123°) mais restent parfaitement plans puisqu’aucun atome de carbone ne s’hrte 
de plus de 0.02 A du pIan moyen benzene. La valeur moyenne de la liaison C-C 
est de 1.420 et 1.415 A dans ies deux mokules, valeur identique 2 ceIle trouvke dans 
les autres benchrot&nes. Cet allongement de la liaison par rapport ti celle du benzene 

Fig. 2. Projection de Ia molecuIe de I’aIcooI F 163’. 

TABLEAU 5 

ALCOOL F 163’: DISTANCES INTERATOMIQUES 

Cl-C2 1.425 
cz-C3 1.462 
0x4 1.40l 
c4-C5 1.442 
C5-C6 1.433 
C6-Cl 1.378 
C2-C7 1.473 
Cl-cl3 1.563 
c&c9 1.538 
C!3-CIO 1.568 
OH-C8 1.445 
CS-Cll 1.576 
Cll-cl2 1.396 
C12-CI3 1.440 
en-cm 1.391 
c14-C15 1.345 
C15--C16 1.397 
Cl6-CII 1.433 
Cr-Cl 2.216 
cr-C2 2262 

0.020 Cr-c3 2.231 0.015 
0.020 Cr-C4 2.220 0.018 
0.025 cr-cs 2231 0.023 
0.023 Cr-C6 2194 0.018 
0.021 Cr-CCl 1.802 0.016 
0.021 n-cc2 1.824 0.020 
0.02s Cr-CC3 1.774 0.030 
0.020 Cr-01 2.976 0.011 
0.021 cr-02 2.984 0.017 
0.026 Cr-03 2978 0.021 
0.023 ccl-01 1.175 0.019 
0.020 ccz-02 1.160 0.026 
0.022 cc3-03 1.204 0.036 
0.029 Cl&C8 2.587 0.025 
0.037 Cr-OH 3.785 O.OfO 
0.025 OH-03 3.789 0.021 
0.027 OH-C9 2453 0.021 
0.031 C12-OH 2666 0.023 
0.013 CIO-OH 2917 0.025 
0.012 C7-OH 2881 0.018 

(mite ci la page 289) 
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TABLEAU 6 

ALCOOL F 163“: ANGLES DE LIAISON (DEGRES) 

Cl-C2-c3 115.5 1.3 C13-CWCl5 122.5 1.9 
C2-C3-C4 123.0 1.5 C14-C15-C16 121.4 1.7 
c3-C4-C5 118.4 1.5 c15-C16-c11 117.7 1.7 
CX-C5-C6 119.1 1.5 C16-CIl-c12 121.4 1.6 
C5-CX-Cl 120.7 1.4 C16-Cll-C8 116.2 1.4 
C6-C1-C2 123.0 1.3 Cl-Cr-C2 31.1 0.5 
Cl-C2-c7 129.7 1.4 CZ-Cr-C3 38.0 0.6 
C3-C2-C7 114,7 1.4 C3-Cr-C4 36.7 0.6 
C6-Cl-C8 117.2 1.3 C4-Cr-CS 37.8 0.6 
C2-Cl-cX 119.8 1.3 C5-Cr-C6 37.8 0.6 
Cl-C&OH 110.7 1.2 CCI-Cr-CCZ 88.8 0.9’ 
CI-C8-C9 114.3 1.3 ccl-CT-Cc3 87.6 1.0 
C8-W-ClO 112.9 1.5 Ccs-Cr-CCZ 89.1 1.1 
c1-C&z-C11 107.8 1.2 01-0-02 89.4 0.4 
OH-CB-Cll 103.3 1.2 Ol-cr-03 89.5 0.4 
CY-CS-CiI 109.4 1.3 02-C-03 89.3 . 0.5 
C9-C8-OH 110.6 1.3 Cr-CCl-0 1 176.6 1.6 
CS-Cll-Cl2 122.4 1.4 cr-Cc2-02 179.5 2.0 
Cll-c12-C13 118.1 1.7 Cr-cXX-03 177.9 2.1 
C12-cf3-C14 118.7 1.8 

TABLEAU 7 

ALCOOL F 163O 

I?quation de plan moyen benzPne complex& 
0.03550x -I. OXKHJO9y- 0.00372~ = 0.5 
Cl 0.02OA c7 0.040 A Cl3 3.112A CCL -2.789A 
c2 -0.013 C8 0.029 Cl4 4.095 CC2 -2.768 
c3 -0.019 c9 -0.356 Cl5 3.824. CC3 -2.774 
c4 0.004 Cl0 -0.359 Cl6 2.533 01 - 3.436 
CS - 0.002 Cl1 1.483 OH -0.791 02 - 3.445 
C6 0.040 Cl2 1.745 C? -11.711 03 -3.468 

Equation du plan moyen benzdne non complexd 
-0.01964x+O.11342y-O.OI825z= -0.5 
Cl1 o.OO2A Cl3 - 0.028 A Cl5 0.025 A 
C/2 0.018 Cl4 0.007 Cl6 - 0.023 

I?quation du plan d$ni par Cl-CI-OH 
-0.07849x+O.O196O_v-O.O458z= 1.000 

Equation du plan dPfini par CS-C9-Cl0 
0.03414x+0.00369y-O.O1283y= -0.5 
Angie entre le le plan moyen benzhe non complexi: 98.56O 
pIan benz&ne compIex6 Ie pIan difini par Cl-C&OH : 52.14” 
et le plan d&ni par C8-C9-C10 : 15.63’ 

287 
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TABLEAU 8 

ALCOOL F 89”: DISTANCES INTERATOMIQUES 

d(4 a(4 d(a a(4 

Cl-C2 1.437 0.015 Cc-Cl 2228 0.013 
C2-C3 1.413 0.019 Cr-C2 2257 0.010 
a-C4 1.396 0.014 Cr-C3 2.202 0.009 
a-a 1.432 0.018 cr-C4 2218 0.011 
C5-C6 1.396 0.018 Cr-CS 2.233 0.011 
C6-Ci 1.409 0.012 Cr-C6 2212 0.013 
C2-C7 1.5cw 0.015 Cr-CPl 1.832 0.010 
Cl-C8 .1.521 0.017 Cr-CP2 1.793 0.013 
C8-04 1.453 0.013 Cr-CP3 1.818 0.014 
a-C9 1.537 0.018 CPI-01 1.162 0.012 
C9-clO 1.571 0.023 CP2-02 1.166 0.015 
C8-Cll 1.509 0.014 CP3-03 1.160 0.017 
Cl l-Cl2 1.442 0.021 Cr-01 2.993 0.008 
C12-Cl3 1.404 0.019 Cr-02 2960 0.009 
Cl3-ClQ 1.415 0.028 Cr-03 2.978 0.010 
c14-c15 1.381 0.029 Cr-04 3.747 0.011 
Cf5-Cl6 1.438 0.023 Clo-04 2.984 0.024 
C&Cl 1 1.390 0.017 c7-04 2.818 0.019 

TABLEAU 9 

ALCOOL F 89” : ANGLES DE LIAISON (DEGRJ%) 

Cl-C2-C3 118.3 
C2-C3-C4 123.2 
C3-C4-C5 118.3 
C4-C5-C6 118.8 
C5-C&Cf 123.3 
a-Cl-C2 117.8 
Cl-C2-C7 125.1 
C3-CZ-C7 116.6 
c6-c1-C8 119.1 
C2-Cl-CS 122.6 
Cl-C&04 107.4 
Cl-a-c9 107.1 
C8-0-C10 1126 
Cl-C8-C11 113.7 
04-C8-C11 106.7 
c9-C8-C11 112.6 
C9-C8-04 109.1 
C8-Cl l-Cl2 119.4 
Cl l-Cl2-Cl3 118.4 
C12-Cl3-Cl4 121.6 
C13-Cl4-cl5 119.6 

1.0 
1.1 
1.1 
1.1 

ii8 
1.0 
1.0 
0.9 
0.9 
0.9 
0.9 
1.1 
0.9 
0,9 
0.9 
0.9 
1.1 
l-4 
1.7 
1.7 

C14-Cl5-Cl6 120.2 
Cl5-Cl6-Cll 120.1 
C16-Cll-Cl2 120.0 
Cl&Cl 1-a 120.5 
Cl-Cr-C2 37.4 
C2-Cr-C3 36.9 
C3-Cr-C4 36.8 
C%Cr-C5 37.5 
(3i-cr-C6 36.6 
CX-Cr-Cl 36.9 
CPl-Cr-CP2 89.9 
CPl-Cr-CP3 85.1 
CP2-Cr-CP3 87.4 
01-0-02 90.7 
L?lKr-03 827 
02-0-03 87.4 
Cr-CPl-01 176.2 
Cr-CPZ-02 177.1 
Cr-CP3-03 177.1 
ClO-04-0 125.8 

1.7 
1.4 
1.2 
1.2 
0.4 
0.4 
O-4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.5 
0.5 
0.5 
0.3 
0.3 
0.3 
1.1 
1.2 
I.1 
0.4 
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l?quation du plan moyen benzPne complex6 
0.10107x-OS3806y-0.57387.z== -0.49985 
Cl -0.022A c7 0.092A Cl3 -0.08lA CPl - 2.874 A 
c2 0.022 C8 0.054 Cl4 - 1.417 CP2 -22.741 
c3 - 0.004 c9 1.519 Cl5 - 2.249 CP3 -2.838 
c4 - 0.012 Cl0 1.732 Cl6 - 1.770 01 -3.651 
C.5 0.010 Cl1 -0.469 04 -0.787 02 - 3.358 
C6 0.005 CL2 0.411 Cr - 1.723 03 - 3.593 

Equation du plan moyen benzPne non compIexC 
O.!3158x-O.OllSOy-O.O1459z= -0.5000 
Cl1 -O.OOSB, Cl3 O.OllA Cl5 0.002A 
Cl2 - 0.003 Cl4 - 0.010 Cl6 0.007 

Equation du plan dPfni par Cl-C&04 
-0.14911x-0.16095y+0.317912=1.000 

&uation du plan d&i par Cl-C8-C9-Cl0 
0.06389x+0.16963y+O.O2742z= -0-49997 
Cl 0.017A cs -0.016A C9 - 0.020 A 

Cl0 0.018 
Angle entre le plan le plan moyen benzene coxn&ex& 107.00” 
benzene complex6 le plan dCiini par Cl-C&04 139.27” 
et le plan dkfini par Cl-C%C9-C10 106.88’ 

H- 

- , 

F= 163.C F=WC 

Fig. 3. Repartition des charges ilectroniques sur les carbones du cycle benzinique. 

Fig. 4. Effets de blindage du noyau phCnyIe dans les deux molc!cules. 

(1.397 A) rCsulte d’une part du transfert des TLZ Clectrons du noyau des orbitales 
m&alIiques et d’autre part du transfert en retour de dn 6lectrons du m6tal vers les 
orbitales antiliantes IT* du noyau, mais la part faite 3 ces deux types de transfert dans 
l’allongement de la liaison C-C est difficilement determinable. Aucune altemance dans 
la longueuer des liaisons du noyau n’apparait ; la dCformation de celui-ci doit provenir 
de la pr&ence des deux substituants. (mm ri la &ge 292) 
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On remarque par ailleurs darts les deux structures que le mkthyle C7 s’karte 
u11 peu du pian moyen benzene (0.04 et 0.07 A) et que I’angle CI-C2-C7 a pour valeur 
130 et 125”. Cet &art par rapport B I’angIe theorique de 120” est probablement dti 5 
I’empZchement stcrique entre le methyle et l’oxygkne de la fonction alcool, la distance 
entre le carbone et l’oxygene n’etant que de 2.88 et de 2.81 il Cet empkhement stk-ique 
se manifeste egalement dans la valeur des angles de liaisons du carbone tetraedrique 
(113.?-106.7’ et 114.3°-103.30, CT~,,,, lo) qui s’eloignent sensiblement de la valeur 109”. 

(3) Configurations molhdaires relatives 
Les configurations relatives des deux alcools diasttrtoisomeres sont repre- 

sent&s sur les Figs. 1 et 2 Les representations don&s dans chaque cas correspondent 
conventionnellement 5 I’une des formes enantiomeres. 

Si on adopte la nomenclature absolue systematique propo&e par Schlogl puis 
Gautheron et Broussier2, les deux diastCreoi.someres racemiques Ctudies sont des 
melanges des deux formes correspondantes soit respectivement : alcool F 89” : 
ethylphenyl-u-benchrotrCnylmCthano1 (1 Rp, Rcf 1 Sp, SC); alcool F 163” : Cthyl- 
phenyl-o-benchrotrenyl methanol (1 Rp, SC -I- 1 Sp, Rc). 

Dans ce symbolisme, les sigles 1 Rp ou 1 Sp definissent la chiralite plane (ou 
metalloctnique) au niveau du carbone benchrotrenique qui Porte le groupe 
<(C,H,)C,H, et les sigles Rc ou SC definissent la chiralite au niveau du carbone 

OH 
asymetrique de ce groupe. 

Ces deux configurations relatives sont precistment celles avanctks lors de 
l’analyse des don&es spectroscopiques infrarouges et RMN. 

Cette derniere analyse s’appuyait sur un postulat preliminaire suggere par 
l’examen des bande v( OH): 1 ‘existence dune conformation privil&i&z imposke par 
une liaison hydrogke entre l’atome mCtallique et l’oxyg&e de I’hydroxyle. 

Les donnks cristallographiques confirment cette hypothke. ElIes montrent 
en effet que, pour les deux diastereoisomeres, l’oxygene du groupe OH se situe du meme 
c&C que le trepied carbonyle. La distance metal-oxygene est sensiblement la meme 
dans les deux diastereoisomdres (3.74 et 3.78 A)_ Elle autorise l’existence d’une liaison 
hydrogke et l’interpretation proposee pour la perturbation de la vibration v(OH) 
apparait 16gitime. 

Les Figs. 5 et 6 montrent I’empilement molkulaire darts les deux structures. 
Les distances intermoleculaires etant superieures B 3.20 A, la cohesion cristalline est 
assurk par des forces de Van der Waals. 
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