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— SUMMARY -

The title compound crystallizes in the space group le/n with
four molecules in a unit cell of dimensions a= 11,795 (3), b = 16.260 (&),
c = 8.273 (2) R, 8 = 94.66 (2)°. Data were collected on a NONIUS CAD-4
automatic diffractometer. The structure was solved by direct methods
and refined to R and R" values of 0.067 and 0.079 for 2069 independent
reflections. It consists of discrete molecules of formula CIBHJ 6Cr03. It
is compared with (1,2,3,4,5,6-n—exo—7 phenyl—-1,3,5 cycloheptatriene)
tricarbonylchromium structure and with 1,2,3,4,5,6—n benzene chromium

tricarbonyl.
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— RESUME -

Le compos€ cristallise dans le groupe spatial leln avec 4
molécules dans la maille &lémentaire de dimensions a = 11,975 (3),
b = 16,260 (4), c = 8,273 (2) &, B = 94,66 (2)°. Les intensités ont
€t mesur@es sur un diffractomdtre automatique NONIUS CAD-4. La struc—
ture a &té résolue par méthodes directes et affinée jusqu'i des valenrs
R et R" de 0,067 et 0,079, pour 2069 réflexions indépendantes. Elle
est composée de molécuies discrétes de formule C]BHIGCrOB' Elle est
compgrée avec la structure du composé@ tricarbonyl (1,2,3,4,5,6~-n exo-7
phényl-1,3,5 cycloheptatri&ne) chrome et celle du composé 1,2,3,4,5,6—n

benzéne chrome tricarbonyle.

INTRODUCTION

Les complexes n6 cycloheptatriéne 1-3-5 chrome tricarbonyle,
monosubstitués en position 7, peuvent exister sous deux formes stéré&o—
isoméres, selon la position du substituant par rapport au métal. L'addi-
tion nuclé&ophile sur le cation n7 tropylium chrome tricarbonyle donne
exclusivement 1'isomére 7 exo, tandis que 1l'isomére 7 endo, parfois
accompagné de son stér€oisomé@re exo, est accessible par condensation
directe du chrome hexacarbonyle avec le cycloheptatriéne [lj. Récemment
une réaction d'agrandissement de cycle, stéréospécifique , de dérivés
du benzéne chrome tricarbonyle, nous a permis d'accéder, par une nou-—
velle voie, aux isoméres endo purs. Les dérivés cycloheptatriéniques
ainsi form&s ont la propri&t& singuli&re de présenter une labilisation
facilitée du ligand organique @ 6 8lectrons par rapport aux précurseurs
aréniques, qui trouve son application immédiate en catalyse homogéne EZ].

Quelques structures de complexes de métaux carbonyles du groupe
VI B, contenant le ligand n6 cycloheptatridne, antérieurement déterminées,
font apparaltre la configuration exo E3, 4, Sj mais aucune &tude cristal—-

lographique ne semble avoir &té effectufe sur l'autre isomdre. Nous avons
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entrepris la détermination de la structure du tricarbonyl (1,2,3,4.5,6-
n—3—éthy1endo—7-phény1—l.3;5 cycloheptatriéne) chrome pour confirmer la
stéréochimie de la r8action d'agrandissement du cycle et mettre en &vi-
dence les différences cristallographiques entre les deux isom@res d'une
part, et apporter une explication au comportement catalytique de ces

complexes d'autre part.

PARTTE EXPERIMENTALE ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES.

La préparation du complexe &tudié a &té& réalis@e selon une
méthode que nous avons récemment publige EZ]. Les cristaux ont &té& obte-—
nus par recristallisation & temp&rature ambiante dans un mélange d'&ther
de pétrole et d'é&ther (!/1}. Les paramétres cristallins ont &té& détermi-
nés sur chambres de Weissenberg et de précession et précis&s & 1'aide d'un

diffractométre automatique.

Caractéristiques cristallographiques

C18H16Cr03 5 M = 331,99 ; systéme monoclinique : a = 11,795 (3),
b = 16,260 (4), c = 8,273 (2) &, B = 94,66 (2)° ; V = 1581,14 &> ; d =

1,31 g/em3 5 2 = 4 3 groupe spatial PZI/n.

Les intensit@s diffract@es ont &t& enregistrZes sur un diffrac—

tométre automatique NONIUS CAD—4, avec la radiation K5 du molybdéne (O
0,71069 R). Les caractéristiques de l'enregistrement sont les suivantes :
monochromateur graphite, balayage w—20, angle de balayage : S = 1,40 = 0,35
tge (en degré@s), ouverture du compteur : D = 2,50 : G,50 tgg (en mm).
Aucune variation significative des intensité&s des trois ré&flexions stan—
dards enregistrées priodiquement toutes les 100 réflexiomns, n'a &té obser—

vée au cours des mesures.

Sur 2768 intensit®&s mesurZes, 2069 subsistent aprés moyenne des

réflexions &quivalentes et rejet des taches pour lesquelles g(I)/I > 0,5,
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Les corrections d'absorption &taient négligeables, le coefficient d'absorp-
P glig

tion linéaire &tant de 7,2 cm~! et les facteurs de transmission maximum &t

minimum de 0,36 et 0,22.

DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE.

-

La recherche de la structure a &té effectuée 3 1'aide du pro-
gramme de multisolution MULTAN de Germain, }ain et Woolfson E6]. Vingt
atomes indépendants ont &té localisé@s sur une synthé&se de Fourier cal-
culée avec les facteurs de structure normalisés E de la sé@rie de phases
ayant la meilleure figure de mérite. Les positions des deux atome: de

carbone restants ont &té obtenues par synthése de Fourier différemcze.

L'affinement a &té erffectué 3 1'aide d'un programme dériv¢ de

SFLS-5 [7:L res facteurs de diffusion atomique sont calcul@s d'aprés 1la
. . 2 2 .2 2 o

relation fOj = A exp(~a sin"6/17) + B exp(-b sin” 6/07) + C | 8] ; les
constantes A, B, C, a, b sont tabulées par Moore [9]. Les corrections
de dispersion anomale ont &t& appliquées 2 l1'atome de chrome, avec les
coefficients Af' et Af" extraits de "Internatiomal Tables for X—Ray Cris-—
tallography" [10]. Nous avons utilisé le schéma de pondération de Ibers,

fondé sur les statistiques de comptage [llj.

L'affinement des coordomnézg atomiques et des facteurs d'agi-—
tatio; thermique isotrope, puis anisotrope, des 22 atomes de la molécule
constituant 1'unité asymétrique (atome d'hydrogéne exclus), conduit @ un
facteur R = I(|F_|-K|F_|) / £|F_| = 0,092 et R" = [zm([Fol—K|Fcl)2 ;
EmIFolzjl/Z = 0,104. Les seize atomes d'hydrogéne ont .alors &té localisés
par synthése de Fourier différence ; leur introduction dans 1'affinement,
avec des facteurs de température isotropes &gaux 3 ceux des atomes por-
teurs, et les corrections d'extinction secondaire, conduit aux valeurs

finales R = 9,067 et R" = 0,079.

Les cocordonnées atomiques et les facteurs d'agitation ther-
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Tableau 2 : Coordonnies aromiques des atomes d'hydrogdne (entre parenthéses

sont indiqués les atomes de carbone porteurs).

x.!04 y.lo& z.lOA B
B (Cy) 148 (5) 396 (3) 739 (7 2,2
By, (C,) 101 (5) 514 (2) 513 (7) 2,3
Hy (Cy) 085 (5) 601 (&) 731 (1) 2,3
H, (C,) 342 (5) | 528 (4) 1933 (7) 2,7
Hy (CQ) 438 (3) 450 (&) 879 (7) 2,8
H, (Cp) 360 (67 - 398 (4) 618 () 2,7
H, (Cy) 035 (5) 295 (4) 594 (D) 3,2
HB (Clo) ~005 (6} 212 (4) 388 (7) 3,3
Hy () 069 (6) 229 (4} 130 ($) 4,2
Hy, (€5 192 (8) 332 (5) 130 (S) 4,6
By, (€3 759 (8) 418 (&) 346 (8) 3,7
Hy, :C),) 148 (6} 678 (4) 1086 (9) 4,2
U, (€ 233 (6) 635 (%) 950 (S) ‘ 4,2
By, (€0 012 {7} 587 (3) 1044 (10) 5.8
His (C)2) 099 (6) 599 (1) 1251 (9) 5.8
By, (C)Q) - 099 {7 55 (5) 1165 (10) 5,8

migue anisotrope des atomes de chrome, de carbone et d'oxygsne sont indi-
qués dans le tableau !. La numérotation des atomes correspond 3 celle de
la Fig. 1 qui repré@sente la moldcule dessinde 3 1'aide du programme ORTEP
[12]. Le tableau 2 rassemble les coordonnées atomiques et les facteurs

d'agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogdne. Les principales
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valeurs des distances et angles de liaison sont donné€es dans le tableau 3.
Une liste des facteurs de structure observés et calculé&s peut €tre obtenue

sur demande aux auteurs.

Tableau 3 : Distances et angles cde liaison.

- Groupement’ carbonvle

Cr—C(16) 1,847 (6) C(16)-Cr-C(17) 90,9 (2)
Cr-C(17) 1,838 (6) C(17)-Cr-C(18) 90,9 (3)
Cr—-C(18) 1,844 (6) ) C(16)-Cr—C(18) 85,0 ()
c(16)-0(1) 1,145 (8) Cr—C(16)-0(1) 176,4 (3)
C(17)-C(2) 1,139 () Cr-C(17)-0(2) 177,35 (4)
C(18)—-0(3) 1,137 (%) Cr—-C(18)-0(3) 177,0 (3)

— Cycle 3 7 atomes de carbone

cr-c(1) 2,333 (5)
Cr-c(2) 2,185 (5)

Cr—-C(3) 2,207 (3)

Cr—C(4) 2,198 (6)

Cr-Cc(3) 2,216 (6)

Cr-C(6) 2,349 (6)

Cr-C(7) 2,933 (5)

c(N-Cc(2) 1,386 (8) C(2HY-Cc(NH-C(7) 122,8 (3)
C(2)-C(3) 1,430 (7) C(1)-C(7)-C(6) 104,6 (%)
C(3)-C(4) 1,403 (8) C(7)-C(6)-C(5) 122,6 (h)
C(3)—-C(5) 1,419 (8) T(HY—C(3)—C(4&) 125.9 (3)
C(3)-"(6) 1,378 (3) C(5)-C(4)-C(3) 129.3 (®
C(RY—-C(7) 1,514 (8} C(8)—-C(3)—-C(2) 125,2 (&)
C(H-c(7) 1,508 (8) C(3)-c(2)-c(h 126,6 (%)
C(1)-H(2) 0,94 (3)

Ci{-H(3) 0,96 (6)

CL5)—H(4) 0,98 (6)

C(5)-d(3) 1,62 (%)

C(6)~H(H) 0,93 (6)

C(7Yy-H(1) 0,98 (h)
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TABLEAU 3 (suite 1)

- Cycle aromatlique

c(8)-c(9) 1,375 (8) c(9-c8)-c(13)  117,9 (5)

C(9)~C(10) 1,389 (9) C(8Y~C(N~-C(10)  121,4 (&)

c(ig)~c{11) 1,375 (11) C(9N~-CLI0)Y~C(11) 119,9 (&)

c(11)-c(12) 1,358 (1) CUM-C(I1H-C(12) 119,7 (5)

ci-c1d® 1,39¢ (10) CCin~c(1D~Cc{13) 120,5 (6)
c{i2)—-c(13)~c(8) 120,6 (5)

C(~H(T) 0,93 (%)

C(10)~H(8) 0,93 (7}

C{11)-H(9) 0,99 (7

cO~-H(1IO) 0,946 ()
CU3)-H{1D) 1,02 ()

= Groupement CHZ*CH

3

c{3)-c(9} 1,375 (8) C(3)~C(BY-C(I13) 117,9 (3)

c(3-c(10) 1,389 (9) C(S)Y~-C{N~-CLI0)  121.% (&)

c{10)-C(11) 1,375 (1) C(N-CUIM-CI1)  119,9 (&)

C(11)~-CL12) 1,338 (11) COIM-CLI-C(12) 119,7 (3

c{12)~C(13) 1,399 (i) Cei-C(i2)-C(13) 120.5 (&)
CLID~CL13)-C(8) 120,6 ()

C(N~u(7}) 0,93 (A}

C(10)—~H(8) 0,93 (%)

C{LD-H(9) 0,99 (7)

C(12)-H(10) Q,3% ()
COI3=-H{I1) 1,02 (7)

= Groaupement CH,~CH,

CE1a)Y-C(3) 1,50t (i2) C{2~C(3)~C(14) 117,31 (5)
Cray~-C(135}) 1,439 (12) CL3)3-C(3)~C(13) 117,48 (%)
C{13)~-H(12) 0,98 (8) CN-CI=-CLI5Y  111,9 (35)
CCI5Y-H(13) 1,016 (7)

CI3)-H(1%) 1,99 ()
LI =HE TR 0,83 LTy

s

G Ry emedd ] ) (a3 I B |
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TABLEAU 3 (suite 2)

— Carbone C(7) (configuration sp3)

C(7)-C(8) 1,519 (8)
C(8)—-C(7)-H(1) Il (2) C(6)-C(7)~H(1) 108 (2)
C(8)-C(H-H(1) 107 (2) C(8)-C(NH-C) 105,1 (3)

- - - - © .
— Distances i.termoléculaires (< %,00 A pour les distances C-C, < 3,5 pour les

distances C-0)

o2hy-c11™Vy 3,48 c(r1hy-c(14") 3,94
o3hy-cs T 3,35 cci6)-02’h 3,38
o3%y-c(7™Yy 3,28 cciehy-co™Ty 3,78
035 _ca™hH 3,45 ' caish-cao™™h 3,90
oshy-ci2™y 3,37 cashocolly 3,71
cabH-ctVy 3,69 cigh-cc10%) 3,97
cizhy-cs"y 3,9 cash-can™ 3,89
cialy-ccs™s  3.79 cagh-caz2y 3,07

ce2hy-caia¥y 3,78
ceh-cai’y 3,95

Les cshiffres romains se r&fdrent aux pesitions équivalentes

sulivantes :

I %, 9,2 53 IT 1-x, I=y, I=-2z 3 TIIT C,S5-x, 0,5+y, 1,5-z

<
|
w
1
<
|
N

v 0,3 -x, 0,5+y, 0,5-=

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE.

3ur la Fig. i, le seul atome d'hydrogéne creprésenté@ (H(11)) est
celui qui est reli& au carbone C(7). Sa position relative par rapport
au cycle aromatique confdre au composé la configuration "endo". Il est
int8ressant de comparcr les données structurales obtenues 3 celles de
1'homciogue "exo"” substi:ué [3] et du complexe ard@nique CGHGCr(CO)B,

archétype de la sé&rie des pré@curseurs El3].

Les différences esseitielles eantre les composés "endo" (ce
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. 1 : Vue de la molécule c, H‘GCr03.

travail) et "exo" (I) concernent le cycle 3 sept atomes Je carbone, .1
faut noter une 1&gére diminution de 1'amgle C(1)-C(7)-C(6) (104°6) et
de la distance C(1)~C(6) (2,39 3) ; ces valeurs sont respectivement de
196°3 et 2,44 A dans I. La somme des angles intérieurs du cwmordinac
rvcloteptatrigne (857°) traduit le plus grand écart & la plandicé (871°
dans I). Les atomes de carbone C(1l, 2, 5, 6) sont approximativement co—
planaires (tableau 4) et leur plan forme avec le plan C(1, 6, 7) un
angle di&dre de 56°3. Cet angle est nettement plus grand que dans le
compos€ I( 45°7). Ceci peut &tre le fait d'une répulsion sté&réodlec—
tronique entre le cycle aromatique en position "ende™ e. les grou-e-—
ments carbonyles. Des interactions de type Van.der Waals existent en
effet entre les atomes C(17) et C(13) (3,626 {9) A) et C(17) et C(8)
(3,288 (8) A. D'autre part, la distance ent:e 1'hydrog@ne H(}1) porté

par C(13), et 0(2) (2,62 (7) A), ainsi que 1'angle C(13)~H(1i)-0(2)

(167 (3)°), révélent une 1l&gdre attraction. Ces différences entre les



Tableau 4 : Distances des atomes aux plans :.>yens de la moldcule.

o
(a) distances (A) des atomes aux plans

- Plan 1

: C(1,

2, 5, 6)

c(1) -0,0024,

C(3) -0,1934,

- Plan 2

Cc(8)

€(2) o0,0019, c(5) -0,0022, cC(6) 0,0030

C(4) -0,1927, c(7) -0,7692, C(12) 0,0064

: C(8 -~ 13)

0,0055, <€(9) -0,0034, cC(i10) -0,0030, c(11) 0,0077,

Cc(12) -0,0041, C(13) -0,0042, C(7) C,0518

- Plan 3

: C(3 -5

Cc(6) —-0,2262,

- Plan &

c(2) -0,0098, cC(1) -0,2433

: C(1, 6, 7).

- - - 3 - 2 -
(b) Faguations des plans : X, Y, Z sont les coordonnées (A) relarives anx

- - - - >
axes orthoncrmés a, c*la, c*.

- Plan 1
- Flan 2
- Plan 3

- Plzn 4

: 0,5887 X + (,6494 Y — 0,4813 Z = 3,6297

0 —G,5992 X + 0,6521 Y

0,2931 Z = 1,3920

: 6G,5985 X + 0,7310 Y - 0,3280 2 = 5,3219

: 0,2551 X - 0,0912 ¥ - 0,9626 Z = 5,2739

(<) Angles diZdrss (°) entre les plans
(1)-(2) 81,20 (1)-(3) 9,98 (1)—(38) 356,32
(2)-(3) 81,12 (2)-(3%) 87,54 (3)-(%) 66,31
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composé&s ''endo’ et

liaison chrome-cycloheptatri&ne qui pourraient justifier le comportement

1

exo"” doivent apporter des modifications dans la

&lectrochiniqire différent des deux isom@res. Lloyd et Mc Cleverty El&j

ont en effet montré& que le endo 7 phénylcycloheptatri&ne possé&de un

potentiel d'cxydation inférieur de 70 mV & celui de 1'isomére "exo.
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Fig. 2 : Vue de 1a molécule montrant l'orientation des groupements car-—

bonyles par rapport au cycle complexé.

L'orientation des groupements carbonyles par rapport au cycle
complexé& est représentée Fig. 2. La projection sur le cycle de deux des
groupements Cr—-C-0 coupe les liaisons C(2)-C(3) et C(4)—C{5), de valeur

moyenne 1,43 R (1,43 A pour I et 1,42 A pour C Cr(CO)3 (IL)}. De plus,

6H6
il fauc noter entre ces ligands (CO et cycloheptatrigne) ume interaction
de type Van der Waals entre les carbones C(14) du groupement &thyl et
c(18) (3,389 K). Le troisi&me groupement Cr—C—-0 se projette sur le car-—
bone C(7) porteur du cycle aromatique. La valeur moyenne des liaisons
C(1)-C(2), C(3)-C(4) et C(5)-C(6) est de 1,389 A (1,363 & pour I et

1,402 A pour II). Les distances C-C des atomes de carbone C(1 - 6)



du ligand cycloheptatrigne du composé "endo", comparébles d celles du
composé '"exo'", semblent doné 8tre de deux sortes, montrant 1'alternance
des simples et doubles liaisons attendue pour un composé non aromatique.
La coordination de 1'atome de chrome peut &tre considér@e comme approxi-
mativement octa&drique, les six sommets de l'octaddre &tant dirigés

vers les trois groupements CO d'une part, et vers le centre des doubles
liaisons C-C d'autre part.

Les distances entre 1l a
du cycle complexé sont de deux sortes : Cr—C(2, 3, 4, 5) (valeur moyenne
2,201 (3) &) et Cr-C(1, 6) (valeur moyenne 2,341 (5) A). Cette diffé-
rence de 0,14 K, qui n'existe pas dans le benzé&ne chrome tricarbonyle

est plus accentude gue dans le composé "exo" (0,11 2). Une disparité

ﬁ@ [010]
' 1oag

Fig. 3 : Empilement moléculaire.
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dans les longueurs de liaison chrome—cycloheptatri®ne devrait reflé&ter
une plus grande facilité de labilisation du ligand organique par rapport
au complexe précurseur aré@nique ‘ITI. La lib&ration dans des conditions

' @ partir du complexe

douces (60°C) de 1'entité catalytique "Cr(C0)3'
3 éthyl endo-7 phénylcycloheptatriéne, récemment puﬁliée [2] est en
accord avec cette hypothése.

Les distances Cr—C (valeur moyenne 1,843 (6) R) et C-0 (valeur
moyenne 1,140 (8) &) des groupements carbonyles sont du méme ordre de
grandeur que dans les composés I et II. Le plan moyen du cycle aroma—
tique fait un angle de 87°S avec le plan C(l, 6, 7) et de 81°2 avec 1le
plan C(l, 2, 5, 6). Enfin, les plus courtes distances intermolé&culaires,

notées dans le tableau 3, indiquent des interactions de type Van der Waals

entre les molé&cules.

BIBLIOGRAPHIE

71! P.L. PAUSON, G.H. SMITH et J.H. VALENTINE, J. Chem. Soc., C (1967),

1057.

G. SIMONNEAUX, G. JACUEN, R. DABARD et M. LOUER, Nouveau Journal de

M
N.

Chimie, 3 (1978), 203.
(37 P.E. BAIKIE et 0.S. MILLS, J. Chem. Soc., () (1968), 2704.

P.O. TREMMEL, K. WEIDENHAMMER, H. WIENAND et M.L. ZIEGLER, Z. Natuf-

forsch. B, 30(b) (1975), 699.
s J.D. DUNITZ et P. PAULING, Helv. Chim. Act. (1960), 2188.
Ce ! G. CERMAIN, P. MAIN -z M.M. WOOLFSON, Acta Cryst.. A27 (1971), 368.

C.T. PREWITT, SFLS—". Report ORNLTM - 303, Oak-Ridge Naticnal Labo-

rarory (19656).

{87, V. vaND, P.F. ETLaAND et R. PEPINSKY, Acta Cryst., 10 (1957), 303.



F.H. MOORE, Acta Cryst., i6 (1963), 1169.

International Tables for X-ray Crystallograpiy, Vol. ITII, Birmiaghasn.

Kynoch Press (1962), p. 213.

D.F. GRANT, R.C.G. KILLEAN et J.L. LAWRENCE, Acta Cryst., 25 (1969),

374.

C.X. JOHXSON, ORTEP, Report ORNL-13794, Oak R:iize National Labor:tare,

R IR

old

M.X. LLOYD et J.A. Mc CLEVERTY, J.C.S. Daltom (1973), 1768.

249



