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SUMMARY 

The crystalline structure of one diastereoisomeric (racemic) form of methyl- 
ethyl-o-methylbenchrotrenylmethanol ( F 66°C) has been determined by X-ray diffrac- 
tion and used to support the discussion on asymmetric induction presented in an 
earlier paper (J. O r ganom e t a l .  Chem.,  59 0973) 267). 

RI~SUMI~ 

La structure cristalline de l'une des formes diast6r6oisom6res (rac6miques) du 
m6thyl 6thyl o-m6thylbenchrotr6nyl m6thanol ( F 66°C) a 6t6 d6termin6e par analyse 
cristallographique pour servir de support h une discussion sur l 'induction asym&rique 
asym6trique pr6sent6e dans un pr6c6dent m6moire (J.  O r g a n o m e t a l .  Chem. ,  59 0973) 
267). 

INTRODUCTION 

Nous avons discut6 pr6c6demment les probl+mes d'induction asym&rique 
rencontr6s lorsqu'on oppose les r6actifs de Grignard h des c6tones benchrotr6niques 
chirales 1. 

I1 est apparu que l'identification des deux alcools diast6r6oisom6res F 82°C et 
F 66°C obtenus, soit selon : I (R = CH3) + C2HsMgX, soit selon: I (R = C2Hs) + CH 3- 
MgX, ne pouvait s'appuyer sur les seules donn6es spectroscopiques. En effet, m~me 
si l'on admettait comme certain que le groupe OH des deux alcools se place obliga- 
toirement en endo  par suite de l'existence d'une liaison hydrog+ne intramol+culaire 
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avec le reste Cr(CO)3 l'analyse des donn6es spectroscopiques ne permet pas d'aboutir 
une conclusion d6fmitive. Ces donn6es spectroscopiques (RMN) ont 6t6 indiqu6es 

darts un pr6c6dent m6moire pour les deux alcools F 82°C et F 66°C et pour les alcools 
dim6thyl6s et di6thyl6s analogues 1. 

Une d6marche, h priori, consisterait h tenter d'interpr6ter les diff6rences 
spectrales en consid6rant l'effet d'interactions du type de Van der Waals qui entrainent 
en g6n6ral un d6blindage mutuel. On note en effet pour l'un des alcools diast6r6oiso- 
m&es (compos6 F 82 ° C): 

(a) un d6blindage (relatif) du groupe m6thyle port6 par le carbone fonctionnel : 
6 1.64 ppm pour F 82 C et fi 1.58 ppm pour F 66°C. 

(b) un d6blindage (relati 0 du proton port6 en ortho du groupement fonctionnel 
(respectivement t5 5.99 et 5.54 ppm) 

(c) un blindage (relati 0 du m6thyle inducteur (respectivement t5 2.38 et 2.49 
ppm). 

Ces trois effets s'interpr&eraient ais6ment en consid6rant comparativement 
les encombrements de groupes et atomes int&ess6s et en admettant  qu'on ait les 
correspondances: F 82°(2=11 et F 66°C=III. 

Mais les donn6es relatives aux deux alcools dim6thyl6s et di6thyl6s corres- 
pondants n'apparaissent alors plus coh6rentes. 

En particulier le signal du proton ortho de ces deux derniers compos6s r6sonne 
curieusement h des champs interm6diaires (respectivement t5 5.72 et 5.68 ppm). 
De plus, le signal du m6thyle inducteur de l'alcool dim6thyl6 a la m~me d6placement 
chimique que celui de l'isom6re III qui placerait un groupement 6thyle pr6s de l'in- 
ducteur (3 2.49 ppm). 

Les crit6res spectroscopiques ne peuvent donc ~tre consid6r6s valablement pour 
identifier les alcools diast6r6oisom&es. Cette impossiblit6 nous a conduit h entre- 
prendre une 6tude cristallographique sur la forme rac6mique de ralcool F 66°C. 

RI~SULTATS EXPI~RIMENTAUX ET RI~SOLUTION DE LA STRUCTURE 

Le diast6r6oisom6re rac6mique F 66°C cristaUise dans l'holo6drie du syst6me 
monoclinique. Les param6tres de la maille sont: a=6.71 +0.01 A, b=9.51 0 . 0 1  A, 
c =22.11+0.03 A, f l=94°26 ' 2 0 ' ,  V =  1413 A s, d¢,~¢= 1.40, Z = 4 .  

Les conditions r6gissant la pr6sence des r6flexions (k = 2n sur 0k0 et l = 2n 
sur hOl) conduisent au groupe d'espace P21/c. 

L'enregistrement du r6seau r6ciproque a 6t6 r6alis6 sur diffractom6tre auto- 
matique en utilisant le rayonnement K ,  du cuivre. Les 854 r6flexions retenues pour la 
r6solution de la structure satisfaisant au crit6re statistique o(I)/I < 0.4 ont 6t6 corrig6es 
des ph6nom6nes de Lorentz et de polarisation. La structure a 6t6 r6solue par une 
m6thode directe de d6termination de phase automatis6e 2'a'4. Les sections de densit6 
61ectronique, ayant pour coefficients de s6ries de Fourier les facteurs de structure 
normalis6s, font apparaitre le tr6pied carbonyle, l 'atome de chrome et le noyau 
benz6ne. L'affinement des coordonn6es atomiques de ces atomes affect6s d'un facteur 
d'agitation thermique individuel conduit ~ un indice r6siduel R = 0.23*. Des sections 

* La hste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est &spotable au laboratolre de Mm&alogle et 
de Crlstallographle de la Facult~ des Sciences de Nancy. 
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de densit6 61ectronique ont alors permis de d6terminer les coordonn6es des atomes 
manquants. 

L'affinement par m6thode de moindres carr6s avec approximation diagonale 

TABLEAU 1 

COORDONNI~ES FRACTIONNAIRES (x l0 s) 

x y z 

Cr 01024 (21) 38532 (27) 35612 (8) 
O1 27233 (161) 24106 (108) 27187 (49) 
O2 31546 (146) 33246 (125) 45708 (43) 
03  21904 (210) 65178 (124) 33333 (61) 
0 4  00278 (210) 05528 (143) 44253 (63) 
CP1 17563 (231) 29984 (181) 30496 (72) 
CP2 19516 (195) 35616 (155) 41605 (59) 
CP3 13304 (271) 54800 (169) 34176 (62) 
C 1 - 27866 (190) 39238 (238) 29682 (62) 
C2 -28620  (217) 49615 (219) 33784 (70) 
C3 - 2 5 3 8 0  (191) 47362 (191) 40301 (71) 
C4 - 2 1 8 9 4  (182) 32721 (137) 42190 (62) 
C5 -20409  (205) 21220 (155) 37755 (53) 
C6 -23397  (218) 25266 (195) 31303 (68) 
C7 - 16028 (339) 05792 (205) 39618 (72) 
C8 - 19173 (226) 30684 (188) 49129 (55) 
C9 - 33977 (324) -01455  (349) 42744 (90) 
C10 -50813  (374) -02444  (452) 38748 (95) 
C l l  - 0 9 4 1 0  (461) -02975  (237) 34163 (83) 

TABLEAU 2 

TENSEUR D 'AGITATION T H E R M I Q U E  (x  106) 

Cr 030684 017133 002262 -002125  002233 000065 
O1 040890 023647 003987 007145 007610 000140 
0 2  030447 028322 003435 002372 -005378  005164 
03  058781 017263 005573 009589 007351 004314 
0 4  065194 028835 005666 -023320  007295 000507 
CP1 025752 015101 003335 019013 003053, -002384  
CP2 031015 021705 002541 -013701 002100 -001106  
CP3 044843 006421 003986 017306 014534 -005688  
C1 023422 031964 002909 -003341 -002342  001366 
C2 022636 018655 004224 016507 000177 000290 
C3 024947 024275 004241 -006634  003683 000937 
C4 021913 018565 002936 -002557  001260 003601 
C5 022430 016961 002532 010001 003831 -002670  
C6 017741 036552 002652 000081 001369 002240 
C7 061044 028910 003792 -023238  -005363  007599 
C8 035912 028262 001598 '  001996 000991 001530 
C9 038589 049627 005667 016654 015025 005908 
C10 060778 053217 004524 -009148  -000405 002231 
C l l  103204 023072 005918 001433 022056 006055 
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TABLEAU 3 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET I~CARTS-TYPE (A) 

Cr-CP1 1.832 (16) CI -C2  1 343 (26) 
C r - f P 2  1 769 (13) C2-C3 1 456 (22) 
Cr-CP3 1.791 (17) C3-C4 1 466 (22) 
CP1-O1 1.157 (20) C4-C5 1 476 (19) 
CP2-O2 1 190 (16) C5-C6 1 476 (19) 
CP3-O3 1 165 (20) C6-C1 1 402 (28) 
Cr-C1 2.259 03) C5-C7 1 545 (24) 
Cr-C2 2.261 (16) C 7 - C l l  1.557 (28) 
Cr-C3 2 279 (15) C7-C9 1.589 (32) 
Cr-C4 2 262 (13) C9-C10 1.384 (30) 
Cr-C5 2 259 (14) C4-C8 1.543 (18) 
Cr-C6 2 225 (16) C7-O4 1.443 (23) 
Cr-O4 3.675 (14) 0 4 - 0 2  3 36 (17) 
C r - C l l  4.015 (22) O 1 - C l l  3.95 (28) 

cles coordonn6es de chaque atome affect6 d'un coefficient d'agitation thermique 
anisotrope conduit ~ un indice r6siduel final de 0.078, si l'on tient compte de la diffusion 
anormale de ratome de chrome. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn6es fractionnaires de chaque 
atome et leurs 6carts-type. Le Tableau 2 donne les coefficients du tenseur d'agitation 
thermique anisotrope de chaque atome selon l'expression : 

Tj = e x p ( - f l l l  h2 + f122k2 + f13312 + f112hk + fl13hl + f123kl ) 

Le Tableau 3 donne les distances interatomiques et 6carts-type. 

C O N F O R M A T I O N  ET C O N F I G U R A T I O N  MOLI~CULAIRE 

La conformation et la configuration relative de la mol6cule sont repr6sent6es 
sur la Fig. 1 qui est une projection normale au plan moyen d6fini par les six atomes 
du noyau benz6nique. 

C2 CI 

Fig 1 
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Le trepled carbonyle 
Le tr6pied carbonyle  cor respond  ~t une coord ina t ion  octa6drique du chrome.  

Les angles entre  les trois vecteurs O - C - C r  sont en effet de 89 °, 88 °, 88 ° (Tableau 4). 
Les distances C r - C  (carbonyle) sont  compr ises  entre 1.77 et 1.83 A (ff 0.015 A), celles 
des liaisons C - O  entre  1.15 et 1.19 A (ff 0.020 A), les distances C r - O  restent sensible- 
ment  constantes  ~t 2.96-2.98 A. Les angles de liaisons C r - C - O  ont  une valeur  moyenne  
de 176 ° (ff 1.4°). Les angles entre les trois  a tomes  de carbone  ou les trois  a tomes  d 'oxy-  
g+ne avec le plan m o y e n  du noyau  benz6nique sont  de 1.6 ° et 2.4 °. Ces plans sont  donc  
parall~les. Enfin le tr6pied carbonyle  est en posi t ion 6clips6e par  r a p p o r t  au carbone  
C4 por teur  du subst i tuant  m6thyl6. Cet te  conformat ion  refl6te l'effet 61ectromque 
cumulat i f  pr6visible qual i ta t ivement  p o u r  les deux subst i tuants  C H  3 et - C ( O H ) -  
(C2Hs)CHa car on sait que les p ro longement s  des vecteurs O - C - C r  poin tent  vers 
les sommets  du ligande qui  pr6sentent  la densit6 61ectromque maximale .  Ce  r6sultat  
est en accord  avec ceux trouv6s dans  les conformat ions  mol6culaires  des deux 6thyl 
ph6nyl o-m6thylbenchrotr6nyl  m6thanols  5 de points  de fusion F 89°C et F 163°C. 

TABLEAU 4 

ANGLES DE LIAISONS ET ECARTS-TYPE (°) 

Cr-CP1-O1 176 5 (1 4) C1-C2-C3 123 3 (1 5) 
Cr-CP2-O2 177.5 (1 .2)  C2-C3-C4 115.5 (1.3) 
Cr-CP3-O3 177.6 (1 .4)  C3-C4-C5 122.0 (1 2) 
CP1-Cr-CP2 88.2 (0 .7)  C4-C5-C6 115.9 (1.2) 
CP2-Cr-CP3 87 8 (0 7) C5-C6-C1 120 3 (1 4) 
CP1-Cr-CP3 88.0 (0 7) C6-C1-C2 123 0 (1.3) 
O1-Cr-O2 89 2 (0 .3)  C4-C5-C7 123 1 (1.2) 
O2-Cr-O3 87 9 (0 3) C6-C5-C7 120 9 (1 3) 
O1-Cr-O3 88 7 (0 .3)  C5-C7-O4 108.9 (1 4) 
C1-Cr-C2 34.6 (06) C5-C7-Cll 111 1 (1 5) 
C2-Cr-C3 37 4 (0 .6)  C5-C7-C9 113.1 (1.5) 
C3-Cr-C4 37 7 (0 .5)  C11-C7-C9 111.9 (1.7) 
C4-Cr-C5 38 1 (0 5) O4-C7-C9 104 1 (1.6) 
C5-Cr-C6 38 4 (0 5) O4-C7-C11 107.2 (1.6) 
C6-Cr-C1 36.4 (0 6) C3-C4-C8 114 0 (1.2) 

C5-C4-C8 123.9 (1.2) 

Les substrats organiques 
Le noyau  benz6ne complex6 ne semble  pas  r6gulier pulsque les distances sont 

comprises  entre 1.34 et 1.47 A et les angles entre  116 et 123 °, les valeurs  61ev6es des 
6carts- type (ff 0.022 A et 1.3 °) n ' au to r i san t  pas  ~t en tirer des conclusions.  Le noyau  
benz6ne reste plan pu isqu 'aucun  a t o m e  de carbone  ne s '6carte de plus de 0.02 A du 
p lan  m o y e n  d6fini par  les six a tomes  de ca rbone  (Tableau 5). Le carbone  C8 du 
m6thyle  est dis tant  de 0.04 A en posi t ion exo et l 'angle C 5 - C 4 - C 8  est de 124 °. Le 
carbone  asym6tr lque C7 se place exac tement  dans  le plan m o y e n  benz6nique ( - 0.005 
/~). La  valeur  des angles de liaison de ce ca rbone  s '6carte sensiblement  de la valeur  
th6orique de 109 ° (Tableau 4). Le radical  6thyle est en posi t ion exo. Le plan C 7 - C H  2-  
C H  3 forme un angle de 77 ° avec le plan du noyau.  Le ca rbone  C l l  du radical  m6thyle 
est en posi t ion endo, l 'angle du plan C 5 - C 7 - C l l  avec le plan benz6nique est de 17 °. 
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T A B L E A U  5 

I ~ Q U A T I O N  D U  P L A N  M O Y E N  B E N Z I ~ N I Q U E  
- 1 61165x  - 0 .26924y  + 0 05703z = 3.14097 

C1 0.017 A C 6  - 0  020  C P 1  - 2 . 8 2 4  C9  1.370 
C 2  0 .002 C r  - 1.741 C P 2  - 2  776 C I 0  2 .405 
C3  - 0 . 0 2 0  O1 - 3 . 4 5 1  C P 3  - 2 8 4 3  C l l  - 0 4 3 6  
C 4  0 022  0 2  - 3 437 C7  - 0 005 0 4  - 0 969  
C5 - 0.001 0 3  - 3.595 C8  0 040  

~,quat~on des plans 
C 5 - C 7 - C 1 1  - 2 . 1 0 5 8 5 x - O . 5 3 6 2 5 y - O . 5 6 3 1 8 z =  - 1.57815 
C 7 - C 9 - C 1 0  0 . 6 7 1 5 6 x -  1 . 8 4 0 1 4 y - 0 . 6 1 5 3 6 z =  - 7  54706 
C 5 - C 7 - O 4  1 . 4 8 8 0 3 x - 0 . 1 4 9 0 8 y -  1 4 8 6 9 5 z =  - 15.63803 
Angle entre le plan ( le plan C 5 - C 7 - C 1 1 "  17.2 ° 
benz6mque complex6 / le plan C 7 - C 9 - C 1 0 : 1 0 0 . 6  ° 
et le plan C 5 - C 7 - O 4  . 135.0 ° 

Enfin l'oxyg6ne de la fonction alcool est 6galement en position endo. La distance de 
l'oxyg6ne au plan moyen benz6nique est de 0.096 A et la distance O... Cr est de 3.66 A. 
Ces valeurs sont tr6s voisines de celles trouv6es dans les deux 6thyl ph6nyl o-m6thyl- 
benchrotr6nyl m6thanols s : 0.079 A et 0.079 A; 3.78 et 3.74 A. Par contre il existe une 
diff6rence sensible entre les distances O-O intermol6culaires des groupes OH. 
Pour les alcools qui portent un groupe ph6nyle et un groupe 6thyle sur le carbone 
fonctionnel, ces distances sont respectivement 3.14 A pour la forme monoclinique 
(F 163°C) et 2.94 A pour la forme triclinique (F 89°C). 

Clo 
Fig 2 

>Z 
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Pour l'alcool F 66°C qui porte un groupe m6thyle et un groupe 6thyle sur ce 
m~me carbone fonctionnel la distance est de 2.75 A (Fig. 2.). 

La distance 2.75 A (et/l la rigueur 2.94 A) deviennent compatibles avec l'existence 
d'un pont hydrog6ne intermol6culaire. 

Nous avons recherch6 des manifestations 6ventuelles de cette diff6rence dans 
l'allure des spectres infrarouges. Pour des solutions contenant 15 mg de produit dans 
1 cm 3 de CC14 les morphologies des spectres des divers alcools diff6rent sensiblement. 

Pour les deux alcools portant un groupe pli6nyle, on observe deux pics nette- 
ment caract6ris6s, soit, respectivement : 3595 (faible) et 3570 cm-  1 (fort) pour F 163°C ; 
3610 (fort) et 3560 cm- 1 (faible) pour F 89°C. 

Pour l'alcool F 66°C portant un groupe m6thyle, on observe un seul pic/ t  
3600 cm- 1 et une bande large/l des fr6quences plus faibles. I1 en est de m~me pour son 
isom+re F 82°C. 

Ces donn6es indiquent bien la possibilit6 d'une liaison hydrog+ne intermol6- 
culaire pour les alcools de la deuxi6me s6rie. Dans cette hypoth+se le proton de la 
fonction alcool ne doit plus ~tre engag6 dans une liaison O... Cr. 

Pour v6rifier cette hypoth6se, nous avons 6tudi6 syst6matiquement les sec- 
tions de densit6 61ectronique. Ces 6tudes n'ont pas permis de placer le proton int6ress6 
avec certitude. 

Configurations relatives 
Si on adopte la nomenclature absolue syst6matique propos6e par Schl6gl 6 

puis Gautheron et Broussier 7, l'alcool 6tudi6 (F 66°C) est l'esp6ce rac6mique 6thyl 
m6thyl o-benchrotr6nylm&hanol (RpSc + SpRc). L'alcool diast6r6oisom6re F 82°C 
est donc l'esp6ce rac6mique (SpSc+RpRc). 

CONCLUSION 

Les divers r6sultats discut6s dans ce m6moire ont montr6 que la d6termination 
des configurations relatwes des alcools benchrotr~niques ne peuvent ~tre 6tabhes 
prion par la consid6ration des seules donn6es spectroscopiques. Seule l'analyse cristal- 
lographique apporte une r~ponse d6finitive aux probl~mes configurationnels. 
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