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Summary

The crystal and molecular structure of dicarbonyltrifluorophosphine chro-
mium methylbenzoate has been determined by a single crystal X-ray study. The
compound crystallizes with two molecules per unit cell in the space group P1.
The structure has been refined to R and R" values of 0.068 and 0.067 respec-
tively, for 1434 independant reflexions having I > 30d(Z). The molecular struc-
ture, compared with those of some derivatives of the type CH;CO,(CsH;)Cr-
(CO),L, is intermediate between those corresponding to L. = PPh; and L = CO.
The Cr—P distance (2.132(3) A), is the shortest of all the known chromium(0)—
trivalent phosphorus distances, suggesting that the PF; ligand is a good
w-electron acceptor.

Résumé

La structure cristalline et moléculaire du benzoate de méthyle chrome
dicarbonyle trifluorophosphine a été déterminée par diffraction des rayons X
sur monocristal. Le composé cristallise dans le groupe d’espace P1 avec deux
molécules par maille. Les valeurs finales des indices R et R" sont respective-
ment 0.068 et 0.067 pour 1434 réflexions indépendantes telles que I > 3o(l).
La structure moléculaire comparée a celle de divers compaosés du type CH;CO.,-
(CsH;5)Cr(CO), L, se présente comme intermédiaire entre celles correspondant a
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L = PPh; et L. = CO. La distance Cr—P (2.132(3) A) est la plus courte de toutes
les distances chrome(0)—phosphore trivalent connues, ce qui suggére que le
ligand PF; est un bon électro-attracteur =.

Introduction

Dans une récente publication [1] nous avons discuté des effets électroniques
des ligands L = CO, CS, CSe dans les composés du type CH3;CO,(C;H;)Cr-
(CO),L. La comparaison des structures moléculaires, des constantes de force de
laisons de ces trois complexes, ainsi que des considérations théoriques nous ont
permis notamment de classer ces trois ligands, globalement électroaccepteurs,
en fonction de leur pouvoir accepteur 7 et donneur o. L’analogie entre les pro-
priétés électroniques des ligands carbonyle et trifluorophosphine a déja été
soulignée [6]. Ces deux coordinats, i I’inverse des phosphines, sont générale-
ment considérés comme de bons accepteurs 7 [2—6]. En outre, une récente
étude comparative sur les propriétés catalytiques des complexes du type aréne
Cr(CO),L, tricarbonylés (L = CO) et phosphorés (L = PPh;, P(OPh);, PF3), a
mis en évidence un comportement similaire des deux ligands CO et PF; lors de
I’hydrogénation des diénes conjugués [7]. Or, si dans la série des dérivés du
chrome(0), on connait la structure moléculaire de nombreux complexes com-
portant des ligands phosphites ou phosphines, aucune structure de complexes a
ligand PF; n’a été a ce jour déterminée. 11 était dés lors intéressant d’entre-
prendre la détermination de la structure de CH3CO,(C¢H;)Cr(CO),PF, afin de
comparer dune part les effects de ligands dans la série CH;CQO,(CsH;s)Cr(CO),L
(L = CO, C8, CSe, PPh;, PF3) et d’autre part, la longueur de liaison chrome—
phosphore 3 celles déterminées dans d’autres complexes du chrome a ligand
phosphoré.

Partie Expérimentale

Le composé a été préparé selon un mode opératoire déja publié [7]. Il se
" présente sous la forme d’un solide jaune-orangé se sublimant a la température
ambiante. Le systéme cristallin triclinique et le groupe de Laue, 1, on été déter-
minés sur chambres photographiques; les paramétres cristallins affinés d’apres
les données diffractométriques sont: a 7.172(1), & 10.253(2), c 8.406(3) A;
a 90.31(3), 8 92.64(3), ¥ 100.36(2)°; V607 A3, Z=2;D.=1.82; F = 33°C.

Un monocristal de dimensions 0.2 X 0.15 X 0.15 mm a été introduit dans un
capillaire de Lindeman scellé a ses extrémités et monté sur diffractométre
Nonius CAD-4. Les conditions d’enregistrement sont les suivantes: anticathode
Mo, monochromateur au graphite, balayage «w—2 8, angle de balayage (en
degrés) S =1.10 + 0.35 tg 8, ouverture du compteur (en mm) D =2.0+ 0.4 tg 0,
limites d’enregistrement: 2° < 8 < 30°. 1434 réflexions indépendantes telles
que I > 3a(I) ont été conservées et corrigées des phénomeénes de Lorentz et
polarisation. Les positions des atomes non hydrogéne ont été déterminées i la
fois a P’aide des méthodes directes (programme MULTAN {[8]) suivie de
synthése de Fourier-différence. L’affinement de la structure s’étant avéré
totalement impossible dans le groupe P1, et d’autre part le test optique de géné-
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ration de seconde harmonique étant négatif, la détermination de la structure a
été effectuée dans le groupe centrosymétrique P1. En fin d’affinement les
atomes d’hydrogéne, placés pour moitié€ a I’aide de synthése de Fourier-différ-
ence et pour moitié dans des positions calculées, ont été introduits, affectés
d’un coefficient de température isotrope de 3&2, mais sans &tre affinés.
L’affinement de la constant d’échelle, du facteur d’extinction secondaire, de
tous les paramétres de position et d’agitation thermique anisotropes des atomes
non hydrogéne conduit aux valeurs finales des indices R et R"” respeciivement
égales a 0.068 et 0.067. Les paramétres de position et d’agitation thermique de
tous les atomes sont regroupés dans le Tableau 1.

Déscription de la structure et discussion

La Fig. 1 représente la molécule vue en projection sur le plan du cycle benzé-
nique. Le Tableau 2 regroupe les principales distances interatomiques et angles
de valence et le Tableau 3 les distances des atomes au plan moyen du cycle
benzénique.

Le trépied Cr(CO).PF; adopte la conformation éclipsée généralement
observée dans les dérivés substitués du benzoate de méthyle chrome tricar-
bonyle [1,9]. On observe cependant (Fig. 1), un écart notable i la position
éclipsée idéale; les angles d’écart a 1’éclipse sont respectivement égaux a 17.6,
17.7 et 19.0° relativement aux atomes C(5), C(7) et C(9). Le ligand PF, éclipse
le méme atome du cycle que les ligands CS et CSe dans CH;CO,(C;H;)Cr-
(CO),L (L = CS, CSe) alors que dans CH;CO,(CzH;)Cr(CO),PPhj, le ligand
PPh; éclipse ’'atome C(7) [9].

Bien que 1’on observe pour le cycle des angles de valence s’écartant de leur
valeur théorique et une distance C(6)—C(7) anormalement longue, les écarts des

(suit sur le page 202)

9 H(9)

Fig. 1. Vue de la molécule en projection sur le plan du cycle benzénique.
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TABLEAU 3

DISTANCE DES ATOMES (&) AU N
BENZENIQUE

Equation du plan: —0.2377 x — 0.6847 y — 0.6890 z + 5.2008 = 0

s . e
(x, ¥, Z sont les coordonnées en A relatives aux axes orthogonaux a, a*Ac, c*).

Cr 1.698(2) cao0) 0.083(11)
P 3.016(4) c(@1) 0.091(12)
o(1) 3.432(8) o) 0.071(7)
o(2) 3.365(8) o(5) 0 ¥52(8)
Cc(1) 2.77T7(11) F(1) 2.547(9)
C(2) 2.724(11) F(2) 3.993(9)
C(4) —0.006(10) F(3) 4.059(11)
c(5) —0.010(10) H(4) —0.06

C(6) 0.012¢10) H(5) -0.03

c(7) ~0.000(10) H(T) -0.14

C(8) —0.015(11) H(8) —0.05

c(9) 0.018(11) H(9) 0.08

atomes de carbone du cycle a leur plan moyen ne sont pas significatifs, ce qui
conduit 4 considérer le cycle comme plan. De méme, le groupement ester se
situe approximativement dans le plan du cycle; les distances Cr—C(cycle) ne
sont pas significativement différentes entre-elles et la projection de I’'atome de
chrome sur le plan moyen du cycle est confondue avec le barycentre de celui-ci.
Il n’y a donc pas d’écart notable 3 la symétrie Cs, du fragment Cr-cycle.

Les principales caractéristiques géométriques ainsi que les fréquences infra-
rouge des carbonyles des dérivés de la série CH;CO,(C¢H;s)Cr(CO),L (L = PPh,,
CO, CS, CSe) sont résumées dans le Tableau 4. La géométrie du complex étudié
apparait comme intermédiaire entre celle de CH;CO,(CzH;)Cr(CO),PPh; et
celle de CH;CO,(CsH;)Cr(CO);. Si les distances Cr—C(cycle) et Cr—cycle
indiquent une plus grande similitude entre CH;CO,(CsH;)Cr(CO),PF3 et CHj;-
CO,(CcH;)Cr(CO),PPh;, la géométrie du trépied du composé étudié est plus
proche de celle de CH;CO,(CsH;s)Cr(CO),L (L = CO et CS) (il en est de méme

TABLEAU 4

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES (DISTANCES: A ; ANGLE: °) ET FRE-
QUENCES DE VIBRATION DES CARBONYLES DES COMPLEXES CH3CO2(CgHs)Cr(CO),L (L =
PPhg, PF3, CO, CS, CSe)

L PPh3 PF3 co cs CSe

Cr—C(0) a 1.823(4) 1.833(11) 1.842(3) 1.848(3) 1.862(12)

Cr—C(cyecle) @ 2.198(4) 2.201(10) 2.217(2) 2,226(2) 2.232(12)

Cr—cycle 1.695(1) 1.698(2) 1.714(1) 1.730(1) 1.742(1)

C(0)—Cr—C(0) 85.3(1) 89.4(5) 88.2¢1) <. 90.9(1) 91.0(6)

C(O)—Cr—L¢ 90.1(1) 88.6(5) - 85.7(1) 84.9(5)

Réferences 9 b cr—1, 1 1 1

»(CO) (cm™ 1)/ 1871 1923 1922 1969 1928 1994 1939 1991 1947 1990
(solvant CCly)

v(CO) moyen/ 1897 1945 1950 1965 1968

(em™1)

@ Valeur moyenne. Y Ce travail.
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TABLEAU S5

LONGUEURS DE LIAISONS CHROME—PHOSPHORE DANS LES COMPLEXES DU CHROME(Q) A
PHOSPHORE TRIVALENT '

Composé Cr—P (A) RéEE.
CH3C0,(C6H5)CI(CO)2PF3 2.132(3) a
C(CO)4[P(OCH3)3]12 2.252(1) 10
Cr(CO)sP(OPh)3 2.309(1) 11
CH 3C05(CgHs5)Cr(CO)2PPh3 2.337(1) 9
Cr(CO)sPH3 2.346(3) i2
Cr(CO)4(Ph2PCH,CH,PPh2) 2.360(3) 13
Cr(CO)5(PCsH3)Ph3 2.372(4) 21
B-Cr(CO)5[Ph,PCH, CH(Ph)PCH,CH,PPh, IMn(CO)3Br 2.376(T) 14
Cr(CO)3[PhsPCH,CHyN(C2H5)CH,CHPPh;y | 2.381(3) 15
a-Cr(CO)s[Pha PCH, CH,(Ph)PCH, CH,PPh, IMn(CO)3Br 2.41(1) 14
Cr(CO)5PPh3 2.422(1) 11
2 Ce travail.

pour la fréquence infra-rouge moyenne g(CO)). Cependant la valeur des écarts-
types observés ne permet pas d’affirmer que ces différences dans les caractér-
istiques géométriques sont significatives. Si malgré tout on considére celles-ci
comme telles, PF; étant généralement considéré comme bon accepteur 7, com-
parable a CO [2—6], ce qui est en accord avec les valeurs des fréquences infra-
rouge v(CO) observées, et les ligands phosphorés étant considérés comme de
bons donneurs ¢ [6], il faut alors admettre que dans CH;CO,(CsH;)Cr(CO),L,
un fort effet o du ligand L affecte plus particuliérement les distances Cr—cycle
alors qu’un fort effet 7 affecte plus particuliérement la géométrie du trépied.
La distance Cr—P observée dans le complexe étudié (2.132(3) A) est beau-
coup plus courte que toutes les distances Cr—P, trouvées dans les complexes du
chrome comportant un ou plusiers ligands phosphorés, qui sont regroupées
dans le Tableau 5. La plus proche est celle observée dans Cr(CO),P(OCHs;),
(2.252(1) A) [10]. Une telle différence de plus de 0.1 A, hautement significa-
tive, est trop importante pour étre attribuée a un effet artificiel de raccourcisse-
ment de liaison induit par ’'agitation thermique relativement élevée de 1’atome
de phosphore dans CH3CO,(CsHs)Cr(CO),PF;(B., 5.2 ). Un tel phénomeéne,
déja observé dans les complexes du cobalt [16] ne peut résulter que d’effets
électroniques particuliers du ligand PF; et est donc a relier au fort caractére
accepteur 7 de celui-ci. Cependant, d’autres effets électroniques peuvent étre
considérés; ainsi dans une étude comparant les structures électroniques de CH;-
Mn(CO); et CE;Mn(CO); [17], ’'observation d’une distance métal—carbone plus
courte pour les complexes fluoro-alkylés que pour les complexes alkylés, a été
interprétée sur la base d’un mode de liaison Mn—CHj; et Mn—CF;, de caractére
exclusivement o: le plus fort caractére s de la paire libre de I’atome de carbone
duligand fluorométhyle implique sa localisation plus prés de I’atome de
carbone, donc une liaison Mn—CF'; plus courte. Cependant les différences
observées dans les longueurs de liaison Cr—P sont beaucoup plus importantes
que celles observées dans les complexes alkylés et fluoroalkylés et il est remar-
quable que les distances observées Cr—P les plus courtes aprés celles de
CH3CO,(Cc¢H;)Cr(CO),PF, sont celles de complexes a ligands phosphites,
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TABLEAU 6

DISTANCES INTERMOLECULAIRES (A) H---O ET F---H LES PLUS COURTES RELATIVEMENT A
LA MOLECULE I(x, v, 2)

0(2)--H(ally @ 2.70 F(1)--H(8V) 2.75
o2)--H(7V]h 2.71 F(1)---HV) 2.77
0(5)---H(5IV) 2.69 F(2)--H(aV]) 2.74
05)--HEBY) 2.60 F(2)---H(3VII) 2.75

@ J.es chiffres remains sont relatifs aux molécules suivantes: II x, y,1 + z, III 1 + x, 1+ v,z IVx, 1+y,
142, VIsx, vz, VIx ¥.14+Z, Vilx, T+, z

ligands dont le caractére accepteur 7 est considéré comme inférieur a celui de
PF; mais supérieur 4 celui des phosphines [6]; ainsi dans Cr(CO);P(OPh); la
liaison Cr—P est plus courte de 0.11 A que son homologue dans Cr(CO)sP(Ph);
[11]. Une différence du méme ordre de grandeur est observée dans les com-
plexes CH,CO,(CsH;s)Cr(CO),PPh; [9] et Cr(CO)sPPh; [11] et a été interprétée
comme la conséquence d’un retour 7 métal - triphényl phosphine plus particu-
liérement favorisé dans le complexe 7 [8]. Il Semble donc que d’une fagon
générale la longueur de liaison chrome—phosphore trivalent soit particuliére-
ment sensible aux effets de retour .

Le moyenne des distances P—F (1.54 A) est proche de celle trouvée dans
CoH(PF;), (1.55 A) (16) mais inférieur 4 celle observée dans PF; (1.582 4)
[18]. Un tel raccourcissement par rapport au ligand libre a été observé dans
BH,PF; [18] (P—F 1.538 &) et interprété comme résultant d’une diminution
des répulsions entre paires libres par coordination avec BH; [17]. Un tel phéno-
meéne, dans le cas de CH;CO,(CsH;s)Cr(CO),PF,, doit cependant étre compensé
par I'influence de la rétrocoordination Cr—PF; et le raccourcissement observé
ici ne pourrait bien étre que la conséquence de la forte agitation thermique des
atomes de fluor. Les angles F—P—F (moyenne 93.2°) sont inférieurs a leurs
homologues dans le ligand libre (97.8°) [18]. Ceci peut s’interpréter comme la
conséquence, lors de la coordination, soit d’une augmentation du caractére s
des liaisons P—F, soit d’une diminution de la densité électronique des liaisons
P—F et donc de la répulsion entre celle-ci.

L’étude de I’empilement cristallin ne fait pas appatditre de distances intermolé-
culaires anormalement courtes, les distances O - - - Het F - - - H les plus courtes
étant regroupées dans le Tableau 6. Elle permet toutefois de comprendre les
différences 4 1’état solide entre les complexes CH;CO,(CsH;s)Cr(CO,L pour L =
CO, CS, CSe d’une part et L, = PF; d’autre part. En effet, alors que tous ces
complexes cristallisent dans le groupe spatial P1 avec des paramétres cristallins
voisins et des volumes quasi identiques, deux différences essentielles apparais-
sent: au niveau de la densité (~1.5 pour L = CO, CS et 1.8 pour L = PF) et au
niveau des coordonnées atomiques ou 1’on ne retrouve des équivalences que
pour deux d’entre elles. Lors d’une étude des filiations cristallochimiques dans
1a série du benzéne chrome tricarbonyle [20], nous avons mis en évidence que si
les structures cristallines des complexes CH;CO,(CsH)Cr(CO),L sont de type
structure en “‘cotiches’ le feuillet de base pour L = PF; est différent de celui
pour L = CO, CS, CSe et correspond en fait a la condensation de deux d’entre
eux. Un prochain article rendra compte de cette étude de filiation cristallo-

chimique.
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