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Abstract 

The structures of the title compounds have been solved 
by direct methods (MULTAN)  from diffractometer 
data. C24H14 is monoclinic, P21/n, with a = 23.539 (5), 
b = 6.290 (2), c = 22.505 (5)/k, f l =  113.39 (2) ° and 
Z - -  8 f o r D  x = 1.31 Mg m -a, V =  3058 (1)/k a. C2sH~6 

*Chercheur qualiii6 du Fonds National de la Recherche 
Scientifique. 

0567-7408/81/061218-07501.00 

is monoclinic, P21, with a = 13.656 (4), b = 5.463 (2), 
c = 12.450 (4)/~, fl = 107.92 (2) ° and Z = 2 for D x = 
1.32 Mg m -3, V = 884 (1)/k 3. Ca2H1s is monoclinic, 
P21/n, with a = 17.580(5),  b = 7.972(3) ,  c = 
14.719 (4)/k, fl = 92.21 (2) ° and Z = 4 for Dx = 1.30 
Mg m -a, V = 2061 (1)/~3. The structures were refined 
to R = 0.045, 0.053, 0.061 for 2061, 787, 1387 
observed reflections for C24H14, C28H16, C32H18 re- 
spectively. The molecular dimensions of the ortho-fused 
aromatic rings are very similar to the corresponding 
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ones in benzophenanthrene, pentahelicene and hexa- 
helicene respectively. 

I n t r o d u c t i o n  

La pr6sente & u d e a  6t6 entreprise dans le but 
d'observer les +ventuelles modifications structurales 
que pourrait induire dans les hydrocarbures aromati- 
ques ortho-condens+s l'implantation d'un groupement 
ph+nyl+ne. A cet effet, les compos~s +nonc+s dans le 
titre, et que nous d6signerons plus bri+vement par 
[4]=Ph, [5]=Ph et [6]=Ph pour C24H14, C28H16 et 
C32H~s respectivement, ont 6t6 synth&is6s et les 
structures compar6es h celles qui ont 6t6 publi6es pour 
d'autres mol6cules contenant des fragments semblables, 

savoir: l'hexah+lic+ne, que nous noterons [6] (De 
Rango, Tsoucaris, Declercq, Germain & Putzeys, 1973), 
le pentah61ic+ne, [5] (Mclntosh, Robertson & Vand, 
1954), le benzo[c]ph+nanthr+ne, [4] (Hirshfeld, Sandier 
& Schmidt, 1963), et finalement le biph6nyl+ne, Ph=Ph 
(Fawcett & Trotter, 1966). 

D ~ t e r m i n a t i o n  des  s t r u c t u r e s  

Les param&res r&iculaires ont 6t6 d6duits des lectures 
d'angles faites au diffractom&re/t quatre cercles lors du 
centrage d'une douzaine de r6flexions de Bragg. Les 
trois structures ont &+ r+solues par application de la 
chaine de programmes MULTAN 76 (Main, Lessinger, 

Woolfson, Germain & Declercq, 1976) et affin6es par 
moindres carr6s, dans rapproximation des blocs 
diagonaux (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966) 
jusqu'~ des valeurs finales de l'indice R conventionnel 
inscrites au Tableau 1. Ce tableau fait mention des 
conditions d'enregistrement des spectres de diffraction 
et indique pour chacun des compos6s le nombre 
d'atomes d'hydrog+ne dont la localisation a pu ~tre 
faite sur des s6ries de Fourier-diff6rence. Seules les 
positions d'hydrog6ne trouv6es de cette maniere ont 6t6 
affin+es en les affectant d'une correction d'agitation 
thermique isotrope. 

Les Tableaux 2, 3 et 4 donnent les param&res 

Tableau 1. Spectre de diffraction, rdsolution 
affinement des structures, prdcision des rdsultats 

el 

[4]=Ph [5l=Ph [6]=Ph 
Instrument Syntex P21 Syntex P21 Picker 
Rayonnement Cu Ka Cu Ka Cu Ka 
Filtre (f) ou m (graphite) m (graphite) f (Ni) 

monochromateur (m) 
20ma x (o) 100 110 100 
Nombre de r6flexions 

ind6pendantes 
mesur6es 3158 1258 2113 
observ6es, I > 2,50(/) 2061 787 1387 

Observation des hydrog6nes 28/28 13/16 18/18 
R final 0,045 0,053 0,061 
Ecart-type moyen sur les 

positions atomiques (A x 103) 
o(C) 3 4 3 
a(H) 30 50 30 

Tableau 2. [4]=Ph: coordonndes atomiques (x 10 4) et B~q (A2; tr = 0,2) 

Mol6cule 1 Mol6cule 2 
x y z B~q x y z B~q 

C(1) 6817 (1) 4528 (4) 3167 (1) 4,0 8275 (1) 7511 (4) 7927 (1) 3,5 
C(2) 7451 (1) 4902 (4) 3286 (1) 3,5 8091 (I) 8192 (4) 7262 (1) 3,1 
C(3) 7759 (1) 6847 (4) 3560 (1) 3,1 8269 (1) 10190 (4) 7097 (I) 3,2 
C(4) 7402 (1) 8511 (4) 3690 (1) 3,2 8599 (1) 11664 (4) 7614 (1) 3,3 
C(5) 5868 (1) 10722 (5) 3586 (1) 4,5 9276 (1) 13080 (4) 9383 (1) 4,4 
C(6) 5219 (1) 10438 (5) 3370 (1) 5,0 9397 (1) 12455 (5) 10037 (1) 5,2 
C(7) 4940 (1) 8560 (6) 3111 (1) 6,2 9264 (1) 10437 (5) 10181 (1) 5,2 
C(8) 5267 (1) 6784 (5) 3037 (1) 5,7 9005 (1) 8864 (4) 9713 (1) 4,3 
C(9) 5901 (1) 7032 (5) 3257 (1) 4,3 8900 (1) 9448 (4) 9092 (1) 3,5 
C(10) 6513 (1) 6108 (4) 3317 (1) 3,9 8627 (1) 8867 (4) 8388 (1) 3,4 
C(1 I) 6809 (1) 8090 (4) 3576 (1) 3,4 8770 (1) 10957 (4) 8231 (1) 3,1 
C(12) 6191 (1) 8995 (4) 3518 (1) 3,8 9036 (1) 11513 (4) 8936 (1) 3,7 
C(13) 7753 (1) 3369 (4) 3055 (1) 4,3 7683 (1) 6866 (4) 6768 (1) 4,0 
C(14) 8312 (1) 3769 (4) 3047 (1) 4,4 7429 (1) 7567 (5) 6147 (1) 4,6 
C(15) 8633 (1) 5678 (4) 3303 (I) 3,9 7604 (1) 9535 (5) 5960 (1) 4,2 
C(16) 8391 (1) 7147 (4) 3619 (1) 3,2 8068 (I) 10780 (4) 6424 (1) 3,3 
C(17) 9198 (1) 6093 (5) 3229 (1) 5,0 7311 (I) 10244 (5) 5304 (I) 5,4 
C(18) 9504 (1) 7897 (5) 3444 (1) 5,1 7469 (I) 12080 (5) 5111 (1) 5,4 
C(19) 9328 (1) 9332 (4) 3833 (1) 4,9 7980 (1) 13311 (5) 5543 (1) 4,2 
C(20) 8787 (1) 8911 (4) 3964 (1) 3,7 8308 (1) 12587 (4) 6187 (1) 3,6 
C(21) 9692 (1) 11102 (5) 4139 (2) 6,6 8184 (1) 15128 (5) 5320 (1) 5,3 
C(22) 9582 (1) 12318 (5) 4576 (2) 7,8 8705 (1) 16204 (5) 5700 (1) 5,1 
C(23) 9088 (1) 11776 (5) 4747 (1) 6,6 9059 (1) 15390 (5) 6313 (1) 4,7 
C(24) 8699 (1) 10112 (4) 4447 (1) 4,6 8870 (1) 13616 (4) 6545 (1) 4,0 
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atomiques f inaux des trois structures suivant la 
num6rotat ion de la Fig. 1.* 

C o m m e  on peut le constater  (voir aussi Tableau 1) la 
pr6cision des trois analyses n'est pas la m~me. Aussi,  
dans l '&ablissement  des valeurs moyennes  aux quatre 
mol6cules ( [4]=Ph contient deux mol6cules dans l'unit~ 
asym6trique du motif),  nous attr ibuerons des poids 
proportionnels aux a2(C), soit ½ pour [5 ]=Ph  contre 1 
pour [6 ]=Ph  et pour chacune des mol6cules de [4]=Ph.  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour les trois compos6s ont &6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 35960:43 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

7~ 8~ 9~10~1~ 2 ~13"'14 
I A I B I  C I ' D  I 

12~11 ~3~16~15 17 6~5~ 31 4 
~o~.~? i E l 

I H I 
29. 128~24t20~. 19/18 

2~ G I F I 
26~25,,,23"~.22 ,-21 

Fig. 1. Num6rotation des atomes. 

Tableau 3. [5]=Ph:  coordonndes atomiques (x  104) et 
B~q (A2; o =  0,2) 

x y z B~q 

C(1) 1625 (3) 12389 (9) 6181 (3) 3,5 
C(2) 1345 (3) 11834 (8) 4993 (3) 2,8 
C(3) 1793 (3) 9835 (8) 4587 (3) 3,1 
C(4) 2474 (3) 8178 (8) 5378 (3) 2,9 
C(5) 3745 (3) 6133 (9) 8404 (3) 4,1 
C(6) 3887 (4) 6622 (10) 9577 (4) 4,8 
C(7) 3461 (4) 8571 (10) 9936 (3) 4,8 
C(8) 2873 (4) 10371 (11) 9215 (3) 4,7 
C(9) 2735 (3) 9920 (9) 8084 (3) 3,7 
COO) 2237 (3) 10784 (9) 6885 (3) 3,3 
C(11) 2650 (3) 8643 (8) 6482 (3) 3,0 
C(12) 3150 (3) 7857 (8) 7701 (3) 3,3 
C(13) 516 (3) 13156 (10) 4248 (3) 4,0 
C(14) 77 (3) 12315 (10) 3180 (4) 4,2 
C(15) 478 (3) 10261 (10) 2739 (3) 4,1 
C(16) 1434 (3) 9262 (8) 3385 (3) 3,4 
C(17) -53 (3) 9125 (11) 1691 (3) 4,9 
C(18) 335 (3) 7141 (11) 1330 (3) 5,0 
C(19) 1358 (3) 6378 (9) 1878 (3) 3,9 
C(20) 1953 (3) 7644 (8) 2842 (3) 3,1 
C(21) 1817 (4) 4403 (10) 1439 (3) 4,8 
C(22) 2822 (4) 3906 (10) 1849 (3) 4,4 
C(23) 3506 (3) 5538 (9) 2649 (3) 3,8 
C(24) 3074 (3) 7420 (8) 3159 (3) 3,1 
C(25) 4593 (3) 5417 (10) 2874 (3) 4,1 
C(26) 5220 (4) 7172 (11) 3523 (4) 4,9 
C(27) 4796 (3) 9085 (9) 3989 (3) 3,9 
C(28) 3763 (3) 9191 (9) 3814 (3) 3,5 

D i s c u s s i o n  

Les longueurs de liaison, et les angles de valence et de 
torsion sont pr6sent~s de mani~re synoptique pour les 
trois compos~s, respectivement dans les Tableaux 5, 6 
et 7. Des valeurs moyennes  pond6r~es figurent dans les 
deux premiers,  pour les fragments  biph6nyl6ne com- 
muns  aux trois compos6s ainsi que pour les noyaux  
benz6niques soud~s au biph~nyl6ne (noyaux D). Des 
vues st~r6oscopiques des diff6rentes mol6cules sont 
donn6es aux Figs. 2, 3 et 4. Les cristaux de [4 ]=Ph  et 
[6 ]=Ph  sont des rac~mates mais,  pour [5]=Ph,  la 
maille ~16mentaire ne contient qu 'un 6nantiom6re. Les 
Figs. 2 et 4 montrent  des molecules P. La  Fig. 3 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique des deux molecules ind+pendantes de 
[4]=Ph. 

Tableau 4. [6]=Ph:  coordonndes atomiques (x  104) et 
B~q (A2; a = 0,2) 

x y z B~q 

C(1) 556 (1) 8383 (3) 5626 (2) 5,7 
C(2) 175 (1) 8238 (3) 6466 (2) 5,2 
C(3) 162 (1) 6698 (3) 6962 (1) 4,7 
C(4) 492 (1) 5223 (3) 6581 (1) 4,2 
C(5) 1549 (1) 3135 (4) 4686 (2) 5,9 
C(6) 1896 (1) 3295 (4) 3827 (2) 6,9 
C(7) 1926 (1) 4789 (4) 3389 (2) 7,2 
C(8) 1623 (1) 6262 (4) 3741 (2) 6,8 
C(9) 1284 (1) 6127 (3) 4562 (1) 5,0 
C(IO) 865 (1) 6978 (3) 5300 (1) 4,8 
C(11) 829 (1) 5405 (3) 5776 (1) 4,3 
C(12) 1249 (1) 4578 (3) 5019 (1) 4,7 
C(13) -241 (2) 9638 (4) 6779 (2) 6,8 
C(14) -704 (2) 9503 (4) 7486 (2) 7,3 
C(15) -754 (1) 7990 (4) 7990 (2) 6,8 
C(16) -242 (1) 6634 (3) 7804 (2) 5,2 
C(17) -1326 (1) 7701 (5) 8673 (2) 8,3 
C(18) -1403 (2) 6183 (5) 9047 (2) 8,5 
C(19) -883 (2) 4872 (4) 8930 (2) 7,2 
C(20) -221 (1) 5213 (3) 8414 (1) 5,3 
C(21) -972 (2) 3248 (5) 9316 (2) 8,3 
C(22) -461 (2) 2084 (4) 9238 (2) 9,0 
C(23) 256 (2) 2450 (4) 8896 (2) 4,8 
C(24) 407 (1) 4086 (3) 8555 (1) 4,9 
C(25) 839 (2) 1220 (4) 8924 (2) 7,9 
C(26) 1543 (2) 1576 (4) 8737 (2) 7,9 
C(27) 1769 (2) 3262 (3) 8560 (2) 5,9 
C(28) 1195 (1) 4543 (3) 8475 (1) 4,6 
C(29) 2533 (2) 3743 (4) 8506 (2) 6,9 
C(30) 2759 (1) 5346 (4) 8422 (2) 6,6 
C(31) 2206 (1) 6608 (3) 8396 (2) 5,3 
C(32) 1445 (1) 6210 (3) 8424 (1) 4,6 
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correspond ~t l'isom6re M, d6crit par les coordonn6es 
du Tableau 3. Toutefois, les angles de torsion de 
[5]=Ph (Tableau 7) sont ceux d'un isom6re P, de 

Fig. 3. Vue st6r6oscopique de la mol6cule de [5]=Ph. 

Tableau 5. D&tances interatomiques (A) (b = 0,004 
pour [4]=Ph et [6]=Ph, 0,006 pour [5]=Ph) 

[4l=Ph 

Mol6cule Mol6cule Moyenne 
I 2 [5]=Ph [6]=Ph pond6r~e 

C(1)-C(2) 1,427 1,448 1,441 1,433 1,437 
C(1)-C(IO) 1,344 1,345 1,336 1,342 1,342 
C (2)-C (3) 1,431 1,420 1,419 1,429 1,426 
C(2)-C(13) 1,414 1,416 1,420 1,421 1,417 
C(3)-C(4) 1,443 1,449 1,446 1,435 1,442 
C(3)-C(16) 1,452 1,444 1,458 1,453 1,451 
C(4)-C(I I) 1,342 1,358 1,345 1,353 1,350 
C(5)-C(6) 1,419 1,438 1,438 1,431 1,430 
C(5)-C(12) 1,369 1,361 1,370 1,364 1,366 
C(6)-C(7) 1,365 1,376 1,353 1,356 1,364 
C(7)-C(8) 1,404 1,396 1,405 1,397 1,400 
C(8)-C(9) 1,382 1,369 1,384 1,372 1,376 
C(9)-C(10) 1,509 1,499 1,513 1,498 1,504 
C(9)-C(12) 1,420 1,415 1,409 1,409 1,414 
C(10)-C(I 1) 1,434 1,436 1,453 1,439 1,439 
C(I 1)-C(12) 1,519 1,498 1,522 1,512 1,511 
C(13)-C(14) 1,347 1,357 1,359 1,350 1,353 
C(14)-C(15) 1,414 1,420 1,430 1,421 1,420 
C(15)-C(16) 1,416 1,411 1,415 1,440 1,421 
C(15)-C(17) 1,428 1,430 1,425 1,467 
C(16)-C(20) 1,459 1,461 1,427 1,445 
C(17)-C(18) 1,328 1,337 1,343 1,338 
C(18)-C(19) 1,429 1,436 1,416 1,403 
C ( 19)-C (20) 1,441 1,420 1,407 1,440 
C(19)-C(21) 1,407 1,407 1,438 1,425 
C(20)-C(24) 1,405 1,404 1,464 1,432 
C(21)-C(22) 1,350 1,364 1,337 1,300 
C(22)-C(23) 1,404 1,395 1,445 1,406 
C(23)-C(24) 1,378 1,378 1,428 1,426 
C(23)-C(25) 1,425 1,418 
C (24)-C (28) 1,419 1,442 
C(25)-C(26) 1,371 1,309 
C(26)-C(27) 1,404 1,428 
C(27)-C(28) 1,361 1,438 
C(27)-C(29) 1,402 
C(28)-C(32) 1,403 
C(29)-C(30) 1,345 
C(30)-C(31) 1,399 
C(31)-C(32) 1,377 

( C - H )  1,03 (3) 1,05 (5) 1,04 (3) 

mani6re h rendre plus ais6e la comparaison avec les 
autres mol6cules. 

Fragments hdlicdniques 

Un examen des valeurs des angles de torsion fait 
apparakre que la sym&rie binaire caract6ristique des 
h61ic6nes est bien respect6e dans ces fragments, 
condition d'y faire entrer le noyau ph/myle du biph6nyl- 
~ne, condens~ au ruban h61ic~nique. Ainsi, dans 
[4]=Ph, [5]=Ph et [6]=Ph, les pseudo-axes binaires 
mol6culaires sont dirig6s respectivement suivant 
C(15)-C(16), milieu de C(16)-C(20), milieu de 

Tableau 6. Angles de valence (o) (~ = 0,2 pour 
[4]=Ph et [6]=Ph, O,4pour [5]=Ph) 

[4l=Ph 

Mol6cule Molecule 
1 2 151=Ph 161=Ph 

C(2)-C(I)-C(10) 116,9 116,7 116,7 116,8 
C(1)-C(2)-C(3) 122,3 122,3 121,3 121,8 
C(1)-C(2)-C(13) 117,4 117,9 118,0 118,7 
C(3)-C(2)-C(13) 119,9 119,6 120,2 119,4 
C(2)-C (3)-C (4) 118,1 118,4 119,8 119,3 
C(2)-C(3)-C(16) 118,4 119,6 119,0 118,9 
C(4)-C(3)-C(16) 123,0 121,7 120,5 121,5 
C(3)-C(4)-C(11) 117,6 117,3 116,9 116,9 
C(6)-C(5)-C(12) 115,6 114,4 112,9 115,2 
C(5)-C(6)-C(7) 121,7 121,4 123,0 121,6 
C(6)-C(7)-C(8) 123,1 123,2 124,0 122,6 
C(7)-C(8)-C(9) 115,6 115,3 113,4 116,4 
C(8)-C(9)-C(10) 147,7 147,2 145,8 147,7 
C(8)-C(9)-C(12) 121,3 122,2 122,9 121,2 
C(10)-C(9)-C(12) 90,7 90,3 91,2 91,1 
C(I)-C(10)-C(9) 147,9 147,6 148,5 148,7 
C(1)-C(10)-C(I I) 121,6 121,6 122,2 121,8 
C(9)-C(10)-C(I 1) 89,7 89,6 89,1 89,5 
C(4)-C(11)-C(10) 123,4 123,2 122,6 123,3 
C(4)-C(11)-C(12) 146,2 146,8 148,2 147,3 
C(10)-C(I 1)-C(12) 89,8 89,6 89,2 89,4 
C(5)-C(12)-C(9) 122,6 123,4 123,7 122,9 
C(5)-C(12)-C(11) 147,5 146,0 145,8 147,0 
C(9)-C(12)-C(11) 89,8 90,4 90,5 90,1 
C(2)-C(13)-C(14) 120,9 120,1 119,3 121,4 
C(13)-C(14)-C(15) 121,3 121,8 122,3 121,4 
C(14)-C(15)-C(16) 120,1 119,7 118,7 119,1 
C(14)-C(15)-C(17) 118,6 120,0 123,1 123,3 
C(16)-C(15)-C(17) 121,2 120,3 118,2 117,5 
C(3)-C(16)-C(15) 118,1 117,9 117,4 117,7 
C(3)-C(16)-C(20) 124,2 124,7 124,1 123,8 
C(15)-C(16)-C(20) 117,6 117,3 118,4 118,1 
C(15)-C(17)-C(18) 120,6 121,5 121,0 120,4 
C(17)-C(18)-C(19) 121,0 120,8 120,6 123,1 
C(18)-C(19)-C(20) 120,3 119,2 119,4 117,9 
C(18)-C(19)-C(21) 122,1 120,6 121,2 123,1 
C(20)-C(19)-C(21) 117,5 120,0 119,2 119,0 
C(16)-C(20)-C(19) 117,4 119,3 117,9 118,3 
C(16)-C(20)-C(24) 124,1 124,2 123,7 125,6 
C(19)-C(20)-C(24) 118,2 116,4 118,1 116,1 
C(19)-C(21)-C(22) 123,3 121,9 121,6 121,8 
C(21)-C(22)-C(23) 118,8 118,2 120,5 121,0 
C(22)-C(23)-C(24) 120,8 121,0 118,9 119,8 
C(22)-C(23)-C(25) 121,4 120,2 
C(24)-C(23)-C(25) 119,6 119,9 
C(20)-C(24)-C(23) 120,9 121,9 118,8 118,1 
C(20)-C(24)-C(28) 123,5 124,6 
C(23)-C(24)-C(28) 117,0 116,9 
C(23)-C(25)-C(26) 120,5 122,1 
C(25)-C(26)-C(27) 120,1 120,9 
C(26)-C(27)-C(28) 120,3 119,0 
C(26)-C(27)-C(29) 122,8 
C(28)-C(27)-C(29) 118,1 
C(24)-C(28)-C(27) 122,3 119,1 
C (24)-C (28)-C (32) 123,2 
C(27)-C(28)-C(32) 117,2 
C(27)-C(29)-C(30) 123,5 
C (29)-C(30)-C(31) 118,6 
C(30)-C(31)-C(32) 120,6 
C(28)-C(32)-C(31) 121,8 

Moyenne 
pond6r6e 

116,8 
122,0 
118,0 
119,7 
118,8 
119,0 
121,8 
117,2 
114,8 
121,8 
123,1 
115,4 
147,3 
121,8 
90,8 

148,1 
121,7 
89,5 

123,2 
147,0 
89,6 

123,0 
146,7 
90,2 

120,6 
121,6 
119,5 

117,9 
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Tableau 7. Principaux angles de torsion (o) 

14l=Ph 
Molecule Molecule 

1 2 [51--Ph 161--Ph 

Angles endocycliques 
Cycle A 
C(12)-C(5)-C(6)-C(7)  0 -1  -1  1 
C (5)-C (6)-C (7)-C (8) 0 0 3 0 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9)  1 1 - 2  0 
C(7)-C(8)-C(9)-C(12)  - 2  - 1  0 0 
C(8) -C(9) -C(12) -C (5) 2 0 1 1 
C(9)-C(12)-C(5)-C(6)  0 1 -1  -1  

Cycle B 
C(12)-C(9)-C(10)-C(11)  0 1 -1  0 
C(9)-C(IO)-C(I  1)-C (12) 0 - 1  1 0 
C(10)-C(11)-C(12)-C(9)  0 1 -1  0 
C (I I ) -C(12) -C  (9)-C(I0) 0 -1  1 0 

Cycle C 
C(10)-C(1)-C(2)-C(3)  1 0 7 4 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)  - 3  - 6  - 6  - 4  
C(2)-C(3)-C(4)-C(11)  3 6 0 3 
C(3)-C(4)-C(1 l)-C(10) - 2  - 2  4 0 
C(4)-C(1 l ) -C(10)-C(1)  0 - 4  - 2  -1  
C(I I ) -C (IO)-C (1)-C(2) 1 5 - 3  -1  

Cycle D 
C(13)-C(2)-C(3)-C(16)  - 3  - 5  - 4  - 3  
C(3)-C(2)-C(13)-C(14)  - 5  - 5  - 8  - 6  
C (2)-C (13)-C (14)-C(15) 4 6 6 5 
C(13)-C(14)-  C(15)-C(16) 5 2 8 6 
C(14)-C(15)-C(16)-C(3)  -12  -11 - 19  -16  
C(I 5 ) -C(16) -C(3) -C  (2) 11 12 17 14 

Cycle E 
C(17)-C(15)-C(16)-C(20)  - 1 0  - I 0  - 1 7  - 1 2  
C(16)-C(15)-C(17)-C(18) -1  1 -1  - 5  
C(15)-C(17)-C(18)-C(19)  9 6 11 10 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)  - 4  - 2  - 3  3 
C(I 8) -C (19)-C(20)-C(16) - 8  - 9  -15  - 2 0  
C(19)-C(20)-C(16)-C(15)  22 14 24 25 

Cycle F 
C(21)-C (19)-C(20)-C(24) - 8  - 7  - 18  -19  
C(20)-C(19)-C(21)-C(22)  5 2 7 2 
C(19)-C(21)-C(22)-C (23) 1 4 8 10 
C(21)-C(22)-C(23)-C (24) - 4  - 4  - 1 2  - 5  
C(22)-C(23)-C(24)-C(20) 0 - 2  1 - 1 2  
C(23)-C (24)-C(20)-C(19) 6 7 14 23 

Cycle G 
C(25)-C (23)-C(24)-C (28) - 4  - 1 6  
C (24)-C (23)-C (25)-C (26) 4 7 
C (23)-C (25)-C (26)-C (27) - 1 5 
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)  - 1 - 8  
C(26)-C(27)-C(28)-C (24) 0 -1  
C(27)-C(28)-C(24)-C(23)  2 12 

Cycle H 
C (29)-C (27)-C (28)-C (32) - 6  
C (28)-C (27)-C (29)-C (30) 3 
C (27)-C(29)-C(30)-C(31) 1 
C(29)-C(30)-C(31)-C(32)  - 2  
C(30)-C(31)-C(32)-C(28)  0 
C(31)-C(32)-C(28)-C(27)  4 

Angles exocycliques 
Cycle B 
C(8)-C(9)-C(10)-C(1)  6 9 3 0 
C(4)-C(11)-C(12)-C(5)  - 7  - 2  -1  0 

Spirale interne 
C(4)-C(3)-C(16)-C(20)  16 18 23 13 
C(3)-C(16)-C(20)-C(24)  22 19 35 3 l 
C(16)-C(20)-C (24)-C(28) 17 30 
C (20)-C (24)-C (28)-C (32) 13 
6 _<0,5 <0,5 < 1 _<0,5 

C (17) -C (18) et C (19) -C (20), comme ils le sont aussi 
dans [4], [5] et [6]. Les d6fauts de sym&rie peuvent &re 
estim~s globalement par un indice A d~fini par A 2 = 
( (r -r ' )  2) off r et r' d6signent des angles de torsion 
reli6s par la sym&rie de rotation binaire et off le calcul 
de la moyenne s'&end ~ toutes les paires d'angles de 
torsion endocycliques. On trouve ainsi A = 5, 2, 3 et 1 o 
pour [4]=Ph, premi6re et seconde molecule, [5]=Ph 
et [6]=Ph. 

Une autre mani6re de d6crire la conformation 
globale d'un ruban h6lic~nique est souvent utilis~e. Elle 
consiste en un calcul des di~dres que forment entre eux 
les meilleurs plans correspondant aux noyaux benz~ni- 
ques successifs du ruban. Les r~sultats d'un tel calcul 
sont pr6sent~s dans le Tableau 8. L'analyse de ce 
tableau montre bien l'analogie de conformation qui 
existe entre les h~lic~nes et les h~lic~nes greff6s par un 
radical biph~nyl6ne. L'6cart le plus important se situe 
au niveau du di6dre D-E des pentah~lic6nes; on 
constate, en effet, plus de 5 ° de difference entre [5] et 
[5]=Ph. I1 ne faut cependant pas perdre de vue le fait 
que la d&ermination de structure de [5] est ancienne et 
tr6s peu pr6cise, ce qui rend les diff6rences d'angles 
di6dres peu significatives comme est, sans doute, tout 
aussi peu significatif le d6faut de sym&rie binaire 
(10,4 ° pour D-E contre 16,9 ° pour E-F) observ6 dans 
le pentah61ic6ne [5]. La Fig. 5 off ont ~t6 superpos6es 
les molecules de [6] et [6]=Ph illustre la similitude de 
conformation dans la partie h~lic6nique de ces 
mol6cules. 

Tableau 8. Angles diMres (o) entre les plans des cycles 

14l=Ph 
Ph=Ph Mol. I Mol. 2 [4] [5]=Ph 

A - B  0 3,1 3,5 1,6 
B - C  0 6,7 5,9 3,9 
C - D  10,7 8,9 9,3 16,9 
D - E  9,8 8,7 8,0 15,9 
E - F  10,7 9,2 10,2 16,4 
F - G  13,6 
G - H  

# estim+ 0,1 0,5 0,5 4 1 

[51 [61=Ph 161 

0,6 
1,0 

15,1 10,3 11,5 
10,4 14,5 15,2 
16,9 15,3 14,4 
17,0 15,0 15,2 

10,1 9,8 

? 0,5 0,5 

Fig. 4. Vue st~r~oscopique de la molecule de [6]=Ph.  



M. VAN MEERSSCHE et al. 1223 

En comparant les angles de torsion homologues dans 
les deux molecules cristallographiquement ind~pen- 
dantes de [4]=Ph, on constate des diff6rences qui vont 
bien au-del~, des erreurs exp6rimentales, en particulier, 
au niveau de C(16)-C(20)  off la diff6rence de torsion 
endocyclique est de 8 °. Ces molecules apparaissent 

Fig. 5. Superposition de [61=Ph (petits cercles) et de [6] (grands 
cercles). 

Tableau 9. Principales distances (A) entre atomes de 
carbone non directement lids des hdlices internes 
[a < 0,01 A, saufpour [41 (a _~ 0,07 A) et pour [5] 

(a _ 0,2 A.)] 

[61 [6l=Ph 

C(4)-C(32) 3,24 3,23 
C(3)-C(32) et C(4)-C(28)* 3,06 3,07 
C(16)-C(32) et C(4)-C(24)* 3,09 3,07 
C(20)-C(32) et C(4)-C(20)* 3,04 3,03 
C(16)-C(28) et C(3)-C(24)* 3,15 3,15 
C(3)-C(28) 3,28 3,30 
C(16)-C(24 ) 2,57 2,56 

[51 [51=Ph 
C(4)-C(28) 3,1 3,05 
C(3)-C(28) et C(4)-C(24)* 3,2 3,14 
C(16)-C(28) et C(4)-C(20)* 3,2 3,04 
C(3)-C(24) 3,1 3,14 

[4] [41=Pht 
C(4)-C(24) 3,00 3,03 
C(3)-C(24) et C(4)-C(20)* 3,08 3,09 
C(3)-C(20) 2,57 2,56 

* Valeurs moyennes sym&ris6es par rapport fi l'axe binaire de 
l'h61ic6ne. L'6cart entre les valeurs individuelles et les moyennes du 
tableau ne d6passe jamais 0,03/~. 

~" Valeurs moyennes pour les deux mol6cules ind~pendantes. 

donc comme relativement plastiques et d6formables en 
fonction de leur entourage. Ce dernier point, qui semble 
contredire les commentaires faits ci-dessus, s'explique 
sans doute par le fait que [4] n'est pas b, proprement 
parler un h61ic~ne et que la rigidit~ mol~culaire doit 
s'accrokre avec le recouvrement des spires de l'h~lice. 
Le m6me motif peut ~tre invoqu~ pour expliquer le 
d~faut de sym6trie (A = 4,9 °) dans la premiere 
mol6cule de [4]=Ph. 

I1 n'en reste pas moins que lorsque l'on compare les 
distances entre atomes de carbone de l'h~lice interne 
dans les h61ic~nes, greff~s ou non par le ph6nyl6ne, une 
remarquable concordance apparak comme le montre le 
Tableau 9. Cette constance dans les dimensions de 
l'h~lice interne, constitute de la chaine C ( 4 ) - C ( 3 ) -  
C ( 1 6 ) - C ( 2 0 ) - C ( 2 4 ) - C ( 2 8 ) - C ( 3 2 ) ,  a d~jfi 6t~ mise 
en 6vidence (Joly, Defay, Martin, Declercq, Germain, 
Soubrier-Payen & Van Meerssche, 1977) et r6sulte 
logiquement des interactions st~riques les plus 
marquantes. 

Les longueurs de liaison et les angles de valence 
montrent dans les d6riv~s du biph~nyl~ne les m~mes 
traits caract6ristiques que dans les h61ic6nes. Ce point 
ressort bien des donn6es des Tableaux 10 et 11. 

En ce qui concerne les angles de valence, les seuls, 
dans les fragments h61ic6niques, fi diff~rer de mani~re 
significative de 120 ° sont ceux autour des carbones de 
la spirale interne de l'h61ic6ne. Les angles exocycliques 
(3-3 dans le sch6ma du Tableau 10) entre les liaisons 
partant de ces atomes sont sup~rieurs fi 120 °. Ceci 

Tableau 10. Valeurs moyennes des longueurs de 
liaison (A) classdes par eatdgories 

Pour les d+riv+s du biph+nyl+ne, les valeurs aff+rentes au cycle C 
ont ~t~ exclues du calcul des moyennes, o < 0,01 A, sauf pour [41 
oti o = 0,03 A. 

5 5 

2 2 

2 

Liaisons [4]=Ph 141 [51=Ph 16]=Ph 161 

Externes longues (1) 1,42 1,42 1,43 1,42 1,42 
Externes courtes (2) 1,34 1,34 1,34 1,32 1,33 
Internes (3) 1,44 1,44 1,44 1,43 1,44 
Communes a deux cycles (4) 1,42 1,42 1,42 1,43 1,42 
En bout d'helice (5) 1,38 1,39 1,38 1,37 1,37 

Tableau 11. Valeurs moyennes (o) des angles exoeycliques entre liaisons du type 3 (moyenne des angles lids par la 
pseudosymdtrie de rotation binaire) (o < 1 o, saufpour [4] off a ~_ 2 °) 

[4]--Ph [41 [5]=Ph [6]=Ph [6] 

C(16) 126 125 C(20) 126 126 
C(3) et C(20) 123 124 C(16) et C(20) 124 C(16) et C(24) 124 124 

C(3) et C(24) 122 C(3) et C(28) 122 123 
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entrahae que les deux angles endocycliques correspon- 
dants (3-4), g6n+ralement 6gaux entre eux, soient 
inf6rieurs h 120 °, la somme des angles autour d'un 
carbone ne diff~rant pas de mani6re mesurable de 360 ° 
car le d+faut de plan6"/t+ des trois vecteurs (3-3-4)  reste 
toujours faible localement. 

Les donn+es relatives au pentah6lic+ne ont +t+ 
6cart6es des Tableaux comparatifs 9 et 10, eu +gard b, 
leur impr6cision trop importante. 

Fragments biphdnyl~ne 

Le biph6nyl+ne non substitu6 est plan, de sym6trie 
approximative mmm. Dans les d6riv6s &udi~s ici le 
fragment biph6nyl6nique se d6forme; les deux cycles A 
et B (Fig. 1) restent plans mais le cycle C se tord 
quelque peu pour s'int6grer au ruban h61ic6nique (voir 
Tableau 7). Les longueurs de liaison et les angles de 
valence s'+cartent eux aussi l+g~rement des valeurs 
mesur6es dans le biph6nyl6ne non substitu6. 

Tableau 12. Comparaison des longueurs de liaison 
moyennes (A) dans les quatre fragments biphdnyl~ne 
dtudids (colonne a) aux longueurs correspondantes, non 
corrigdes pour les oscillations rotationnelles, dans le 
biphdnyl~ne non condensd (colonne b; moyennes sur les 

longueurs dquivalentes dans la symdtrie iddale mmm) 

Noyau a b a - b 

C(1)-C(2) C 1,437 (2) +0,016 
C(3)--C(4) C 1,442 (2) 1,421 (3) +0,021 
C(7)-C(8) A 1,400 (2) -0,021 
C(5)-C(6) A 1,430 (2) +0,009 

C(1)-C(10) C 1,342 (2) -0,028 
C(4)-C(11) C 1,350 (2) 1,370 (2) -0,020 
C(8)--C(9) A 1,376 (2) +0,006 
C(5)-C(12) A 1,366 (2) -0,004 

C(2)-C(3) C 1,426 (2) 1,383 (4) +0,043 
C(6)-C(7) A 1,364 (2) -0,019 

C(10)-C(11) C et B 1,439 (2) 1,423 (3) +0,016 
C(9)-C(12) Aet B 1,414 (2) -0,009 

C(9)-C(10) B 1,504 (2) 1,511 (3) -0,007 
C(11)-C(12) B 1,511 (2) 0 

Comme on le voit aux Tableaux 5 et 6 les dimensions 
des fragments biph~nyl6ne sont tr6s semblables dans les 
trois d6riv6s. Elles ne diff6rent pas plus entre eUes que 
ne diff6rent les dimensions des deux mol6cules ind6pen- 
dantes de [4]=Ph. Ceci justifie le calcul des valeurs 
moyennes figurant aux Tableaux 5 et 6. 

Dans le Tableau 12, les valeurs moyennes des 
longueurs de liaison, extraites du Tableau 5, sont 
compar6es aux longueurs observ~es dans le biph~ny!- 
~ne lui-m~me et sym&ris6es en consid6rant une 
mol6cule id6ale de sym6trie mmm. Des diff6rences, peu 
importantes mais significatives apparaissent. Les plus 
grands 6carts se manifestent dans le noyau C qui prend 
le caract~re h~lic6nique: C(2)-C(3)  et C(1)-C(10),  
1,426 et 1,342 A, deviennent des liaisons de type 4 et 2. 
Dans le noyau A, on retrouve le tendance h la 
localisation de trois doubles liaisons, caract~ristique des 
deux noyaux ph~nyle du biph~nyl6ne. 

Ce projet a b~n~fici~ d'un subside du Fonds de la 
Recherche Fondamentale Collective (FRFC). PV 
remercie rlnstitut Beige pour la Recherche Scientifique 
dans l'Industrie et l'Agriculture (IRSIA) pour son aide 
financi~re. 
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