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The structure of IV-methylindolcchromium tricarbonyl (4) in the solid state has 
been determined by X-ray crystallography. The projection of the chromium atom on 
the N-methylindole plane does not comcide with the center of symmetry of the 
benzene ring; the tripod is distorted and the overall conformation of the complex is 
gauche rather than eclipsed. 

Study of the ‘H NMR spectrum of complex 4 in solution at + 20°C and - 38°C 
leads to similar conclusions. The results explain the nucleophilic attack at carbon 
atoms 4 and 7 of complex 4. 

La structure du N-methyl indole chrome tricarbonyle (4) a l’etat solide a et& 
determin&e par radiocristallographie: la projection de l’atome de chrome sur le plan 
du N-methyl indole ne cdincide pas avec le centre de symetrie du cycle benzenique; 
le t&pied est distordu, et la conformation generale du complexe est decal&e plutot 
qu’eclipsee. 

* Pour partie XXIX voir r&f. 1. 

0022-328X/83/$03.00 6 1983 Elsevier Sequoia S.A. 
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L’Ctude du spectre de RMN ‘H du complexe 4 en solution a + 20°C et - 38°C 
conduit a des conclusions analogues. Ces deux r&hats expliquent l’attaque 
nuclkophile des atomes de carbone 4 et 7 du complexe 4 d&c&e dans la litterature. 

Les reactions de substitutions nuclkophiles (eq. 1) des arene, chrome tricarbonyles 
(ou benchrotrenes) sont utiles pour la synthbe organique [2] dans la mesure oti l’on 
peut remplir les dew conditions suivantes: (a) recuperer le chrome sous forme non 
oxydee; (b) predire la regioselectivitt de la substitution. 

R+-Q A-_ 

CrCO), 

R_q;;) o_ R_gyA (I) 

3 

Les travaux du laboratoire [3] permettent de remplir la premiere condition. Dans 
l’ttat actuel des connaissances il est plus difficile de satisfaire a la deuxieme 
condition. Dans le cas des benchrotrknes monosubstitub par un groupe R, il est 
Ctabli [2,4,5] que les anions derives des esters et des nitriles attaquent sur une 
position m&a par rapport a R, si R est donneur d’electrons, et sur la position para, si 
R est accepteur d’electrons ou volumineux (t-Bu). Comme il a tte montre par ailleurs 
[6-81 que les benchrotrenes monosubstitub a groupe R donneur adoptent de 
preference la conformation synpkriplanaire 1 et les benchrotrenes monosubstitub a 
groupe R accepteur la conformation antipkriplanaire 2 cela revient a dire que 
l’attaque nuclkophile majoritaire se fait sur un atome de carbone eclipse par un 
vecteur Cr-CO dans la conformation la plus stable du substrat [7-91. 

(1) (2) 

Ce que l’on sait ntanmoins des resultats relatifs a certains benchrotrenes ortho- 
disubstituks ne par&t pas en accord avec les indications pr&&dentes. Si le derive 
indanique 3 [9] donne de facon majoritaire la substitution sur le carbone C(5) (voir 
Tableau l), comme le h&sent prevoir la structure cristalline [9] et les rtgles valables 
pour les benchrotrknes monosubstituks, le IV-methylindole chrome tricarbonyle 4 
[5,10,1 I], l’indole chrome tricarbonyle 5 [5], le veratrole chrome tricarbonyle [ 121 et 
le naphtalene chrome tricarbonyle [12-141 donnent des resultats en d&accord avec 
ces regles: ils conduisent tous a des produits majoritaires resultant de l’attaque en 
ortho des atomes de carbone des cycles benzkniques portant les substituants (Tableau 

1). 
Pour tenter de comprendre l’origine de ces d&accords, l’ttude de l’un de ces 

substrats, le N-methyl indole chrome tricarbonyle 4 a ett: faite par radiocristallogra- 
phie et par resonance magnttique nucleaire du proton (RMN ‘H). 
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TABLEAU 1 

RlkGIOS~LECTIVITlb OBSERVhS LORS DE L’ATTAQUE PAR DES ANIONS DE BENCHRO- 
TRhNES ortho-DISUBSTITUBS 

BenchrotrPne Anion 

CHMeCN 

Cr (CO), 

Cr(CO& 

H - ‘Cr(CO& 

(5) 

Me0 
3 

Me0 

CMe2CN 

/ 
CH 

\ 3 S 

CMe&N 

CH,CN 

CMe&N 

Cr (CO), 

Atomes ottoquk 

C(4) (3 %) 

C(5) (79%) 

C(6) (12 %I 

R&f&ences 

9 

C(4) (97%) 11 

an ( 3 %I 

C(4) (14%) 11 

C(7) (86%) 

C(4) ( 97 % 1 5 

C(7) ( 3 %I 

C(3) (100 %I 12 

CU (99%) 12 

% 
(1 %I 

Etude radiocristallographique 

La maille cristalline Pi avec Q 6.603(2), b 8.439(3), c 10.641(4) 8, (Y 83.24(l), /!I 
84.47(l) et y 106.08(2)“, contient deux molhks. La structure a ttP: d&ermink par 
mkthode directe, affinke jusqu’h une valeur de R de 0.071, pour 1765 rkflexions 
indkpendantes. 

La numkrotation des atomes, les distances et angles de valence sont rassemblb 
sur la Fig. 1. Une vue stkrkoscopique du complexe 4 est montrke sur la Fig. 2. La 
molkcule de IV-mkthyl indole complext peut &tre considkrke comme plane: pour les 
atomes de carbone ou d’azote l’&zart maximum du plan moyen des cycles est 
t?ujours infhieur a 0.05 A. Le carbone du groupe mbthyle s’kcarte de ce plan de 0.07 
A. Les angles interatomique sont en accord avec ceux quf l’on rencontre en ghhal 
pour ce type de molkcule. On notera la longueur (1.350 A) de la liaison C(4)-C(5), 
nettement plus courte que les autres. 



En ce qui concerne le t&pied Cr(CO), plusieurs distances ,ou angles sont 
respectivement equivalents: c’est le cas des distances Cr-CO (1.81 A) et C-O (1.16 
A) et des angles Cr-C-O (178’). En revanche cette symetrie n’est plus respectke 

Fig. 1. Numkrotation atomique, distances en A et angles de valence en o (6 respectivement 0.001 A et 1’). 

dans le cas des angles OC-Cr-CO, qui varient de 86(l) a 90’(l). Cette deformation 
avait Cti: observe. pour d’autres complexes [15-171. On notera enfin que l’angle 
OC-Cr-CO le plus grand s’ouvre vers la partie substituke et peut Ctre plus 
encombrke du cycle benzenique. 

Quant au complexe examine dans son ensemble, une premiere remarque peut Ctre 
faite sur la position de l’atome de chrome par rapport aux atomes de carbone du 
cycle benzenique. 11 existe approximativement deux familles de distances inter- 
atomiques Cr-C (Fig. 3). La premiere, avec des valeurs de 2.32 a 2.33 A, conceme 
les atomes de carbone communs aux deux cycles. La seconde, avec des valeurs de 
2.21 a 2.25 A concerne les quatre autres atomes de carbone du cycle benzenique. Si 
on projette le t&pied Cr(CO), sur le plan du noyau benzknique (Fig. 4), on note un 
deplacement de l’atome de chrome vers la partie non substituke du cycle: sa 
projection est de.&& de 0.013 A par rapport au centre de symttrie de ce cycle. Ce 
deplacement a deja et& observe dans d’autres complexes [ 18,191. 

Une seconde remarque conceme les angles dikdres form&s par les liaisons Cr-CO 

Fig. 2. Vue stkhcopique du complexe. Les ellipsoides thermiques sont repr&senth avec 50% de 
probabiitk. 
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Fig. 3. Distances interatomiques Cr-C en A (5 0.001 A). 

et les vecteurs Cr-C aboutissant aux atomes de carbone du cycle benzhique. Ces 
angles sont parfois diffkrents de 30°, notamment l’angle C(4)-Cr-C(18) qui est de 
15’, alors que les angles C(6)-Cr-C(16) et C(8)-Cr-C(17) sont respectivement 
egaux A 30 et it 28”. 

Fig. 4. Projection du trkpied Cr(CO), sur l’indole. Les distances sont indiqubes en A et les angles en ‘. (5 
sont respectivement kgaux h 0.001 A et A 1’). 
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Etude par rhsonance magnbique nuclbaiie 

L’etude par RMN ‘H a CtC entreprise afin de tenter de connaitre la conformation 
adopt&. par le t&pied Cr(CO), en solution. Dans le cas de benchrotrenes monosub- 
stitub il est ttabli qu’un proton port& par un atome de carbone aromatique &clips& 
par un vecteur Cr-CO est moins blind6 qu’un proton port& par un atome de carbone 
adjacent, non eclipse par un vecteur Cr-CO [6,7]. 

C’est bien ce qui est observe dans le cas du complexe Spiro-indanique 3 (voir 
Tableau 2), oti les protons fixes en C(5) et C(7) sont les moins blind& par la 
complexation, ce qui correspond bien aux rtsultats de l’analyse radiocristal- 
lographique. En revanche l’examen des spectres des complexes 4, 5 et 6, correspon- 
dant au N-methyl indole, a l’indole et au benzofuranne, montre que les protons fixes 
en C(4) et C(7) sont les moins blind&. L’examen du Tableau 3 montre l’effet de 
blindage lors de la complexation de l’arene par le t&pied Cr(CO), [9,27]. S’il est 
apparemment anormal que, dans le complexe 4, les deux protons en positions 4 et 7, 
sit&s en paru l’un par rapport ii l’autre, soient les moins blind&s, l’examen de la 
structure de 4 a l’etat solide montre qu’effectivement les atomes de carbone 
correspondant sont bien les plus proches des vecteurs Cr-CO (notamment C(4), qui, 
selon Semmelhack [l l] est l’atome attaque prtferentiellement par la plupart des 
nucleophiles) et sont d’ailleurs dans le complexes 5 ceux qui ont les coefficients les 
plus forts pour l’orbitale vacante la plus basse [l 11. On peut done en conclure que la 
conformation en solution du complexe 4 doit &tre trts voisine de celle qui existe a 
l’etat solide: le t&pied Cr(CO), doit $tre distordu et, parmi les angles OC-Cr-CO, 
celui qui est dirigt vers les deux substituants ortho doit Ctre le plus grand. 

En conclusion, l’etude radiocristallographique et l’etude de RMN ‘H montrent 
que le N-methyl indole chrome tricarbonyle possMe a peu prts la mi?me conforma- 
tion ii l’ttat solide et en solution et que cette conformation est en assez bon accord 
avec les r&hats de la littQature sur la regios8ectivitC des attaques nucleophiles. 

TABLEAU 3 

EFFET DE BLINDAGE DES PROTONS AROMATIQUES LORS DE LA COMPLEXATION PAR 

Cr(COh (en ppm) 

4 4 

Cr(CO+ 

(4, X = NMe ; 

5,X=NH ; 

6,X=0) 

Benchrothe H(4) H(5) I-I(6) H(7) 

Spiro indane 3 1.63 1.39 1.80 1.26 
N-MCthyl indole 4 0.95 1.72 1.54 0.86 
Indole 5 0.98 1.73 1.53 0.92 
Benzofuranne 6 1.12 1.93 1.72 1.05 
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Partie exphimentale 

Le N-methyl indole chrome tricarbonyle 4 a ttC prepare selon Mahaffy et Pauson 
[21] en chauffant a reflux pendant 72 h une solution kquimolaire de N-methyl indole 
et de chrome hexacarbonyle dans le melange THF/n-Bu,O (l/10). Les cristaux 
jaunes sont recristallisks dans l’adtone. 

IR (CHCl,): 1965 et 1875 cm-‘. RMN ‘H: Les spectres ont CtC enregistres a 
250.13 MHz sur un appareil BRUKER WM 250. Les d&placements chimiques sont 
mesurts par rapport au TMS reference inteme. Les conditions d’enregistrement sont 
les suivantes: largeur spectrale 2000 Hz, points memoire 32 K, impulsion 30 ps, 
transformation de Fourier directe du signal de precession libre. 

Des signaux distincts et bien resolus sont obtenus pour tous les protons. L’ob- 
servation du couplage stereospkcifique 5J(H(3)-H(7)) permet l’attribution non 
Cquivoque de H(7) [22]. Par decouplage selectif, les autres signaux sont alors 
identifies sans arnbigtiite (Fig. 5). (Acetone-d,; + 2O’C): 7.39(H(2),d); 6.60(H(4),d); 
6.45(H(7),dd); 6.40(H(3),dd); 5.60(H(6),t); 5.30(H(5),t); 3.80(NCH,,s). (Acetone-d,; 
- 38°C): 7.49(H(2),d); 6.70(H(4),d); 6.60(H(7),dd); 644(H(3),dd); 5.70(H(6),t); 
5.37(H(5),t); 3.81(NCH,,s). 

Rayons X Le cristal utilist pour les mesures avait des dimensions voisines de 
0.1 x 0.3 x 0.4 mm3. Le systeme cristallin et le groupe d’espace ont ttC determines a 
partir des cliches de Weissenberg, Les paramttres de la maille ont ett: affines a partir 
de 1765 reflexions a l’aide d’un diffractometre automatique Siemens utilisant la 
longueur d’onde K, du molybdene filtrke par une lame de zirconium. 1765 reflexions 
ont Btt mesurkes, parmi lesquelles 1208 ont CtC considertes comme observkes 
(I > 3a(I)). L’intensite de la reflexion de reference (enregistrke toutes les 100 

H(2) 
A.Jf 

H(7) 
706 6.02 

(a) 

(0) 

Fig. 5. Spectre de RMN ‘H du N-m&thy1 indole tricarbonyle (CDCI,). (a) Non d&zouplC, (b) irradiation 
de H(7), (c) irradiation de H(S). 
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mesures) n’a pas vat%. de faton significative au tours de l’enregistrement de toutes 
les rtflexions comprises dam un domaine s’etendant de 2 a 25’(e). 

Les intensites diffract& ont seulement CtC corrigkes des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. 

La structure a Ctt rtsolue par methode directe a l’aide du programme MULTAN 
1978 [23]. La meilleure figure de m&rite, calculke a partir des 168 E,,,,, a permis de 
determiner tous les atomes lourds de la molecule. Les atomes d’hydrogkne ont et& 
introduits en positions thkoriques ou localisb sur section difference. 

L’affinement par inoindres car&s (bloc diagonal) a Porte sur tous les atomes et a 
conduit ii un indice residue1 R = 0.071. Le schema de pondtration utilise est le 
suivant: m = 1 si ]FO] < P et m = P/F, si I&] > P, avec P = [F,2~,,/10]‘/2. Les 
atomes Cr, 0, N, C ont Ctt affectks d’un tenseur d’agitation thermique anisotrope et 
les atomes d’hydrogene d’un coefficient d’agitation thermique isotrope de depart 
egal a 4A*. Les position atomiques finales et les facteurs d’agitation thermique sont 
report&s sur le Tableau 4. Les facteurs de diffusion utilisb sont tires des Interna- 
tional Tables for X-Ray Crystallography [24] pour les atomes lourds ou de Stewart, 
Davidson et Simpson [25] pour les atomes legers. 
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