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Abstract. C33H40N4, monoclinic, space group C2/c, 
a = 20.992 (25), b -- 6.492 (9), c = 21.235 (41)/~,,/~= 
101.88(6) ° , Z = 4, V = 2831.9A 3, d c = 1.154 g 
cm -3. The crystal structure was solved by direct 
methods and refined to an R value of 0.069 for 2025 
observed reflexions. The molecule has a true crystallo- 
graphic twofold axis. Chain sp3-hybridized non- 
asymmetric C atoms are subject to valence-angle 
deformations due to steric constraints. The pyridyl 
groups are distributed alternately on each side of the 
main chain. 

Introduction. I1 est bien connu que les polym~risations 
et oligom~risations anioniques des vinyl-2 pyridines et 
monom~res analogues, amorc6es par les bases fortes en 
milieu faiblement polaire, aboutissent g~n6ralement ~t 
des produits pr&~rentiellement isotactiques* (Natta, 
Mazzanti, Longi, D'AII Asta & Birnardini, 1961; 
Matsuzaki, Uryu, Ishida & Takeguchi, 1967; 
Brigodiot, Cheradame, Fontanille & Vairon, 1976; 
Hogen-Esch & Tien, 1980). On a montr~ que ces 
r6sultats sont compatibles avec la ch61ation intra- 
mol6culaire du contre ion m6tallique par le doublet libre 
de l'atome donneur situ~ en fl du carbone m~thine 
asym&rique p~nulti~me (Cram & Kopecky, 1959; 
Bovey, 1969). Un tel processus de coordination aboutit 
pr&~rentiellement ~ la formation d'un cycle de type 
cyclohex~ne contenant l'ion m&allique, dans lequel le 
groupe m~thyle ou polym~re du centre d'asym6trie 
p~nulti~me est en position pseudo ~quatoriale (Hogen- 
Esch & Tien, 1980). L'attaque ~lectrophile sur le 

* si la configuration relative des centres chiraux est la m~me le 
long de la cha[ne, le polyrn6re est dit 'isotactique'. En cas 
d'alternance des configurations, le polym6re est dit 'syndiotactique'. 

carbanion, du c6t6 du cation devrait alors conduire 
des produits fortement isotactiques. 

Cependant, la substitution de l'hydrog~ne du m6thine 
p6nulti+me par un groupe m6thyle ou plus encombrant 
aurait toute chance d'interdire la formation d'un tel 
cycle. En cons6quence il serait possible de pr6dire que 
la st6r+ochimie de l'oligom6risation de vinyl-2 pyridines 
a substitu6es devrait ~tre fortement modifi~e par 
rapport ~ celle de monom6res non substitu~s. 

Afin de v~rifier cette hypoth~se, l'oligom~risation du 
(pyridyl-2)-2 propane (I) a 6t6 r6alis6e suivant le 
processus d6crit par Smith (1981). Les oligom~res ont 
6t~ s6par6s par chromatographie preparative et carac- 
t6ris6s par RMN haute r6solution ]H et :3C (Hogen- 
Esch, Smith & Ades, 1981). 

Le t6tram6re (II) est un solide blanc cristallin de 
point de fusion +gal h 448 K. Une confirmation de la 
st6r+ochimie de ce compos6 par diffraction des rayons 
X a paru essentielle. Aucune analyse d6taill6e par cette 
m6thode n'existe actuellement pour des polym+res issus 
de monom6res a substitu6s voisins tels que les 
a-m&hylstyr~ne ou m&hacrylate de m~thyle. Un autre 
avantage de cette m6thode 6tait de donner des 
informations sur la conformation pr6f~rentielle de la 
mol6cule. En effet, on pouvait s'attendre, au vu des 
mod61es mol6culaires, b, ce qu'elle soit sujette ~t des 
contraintes st6riques consid6rables. 

CH 3 CH  3 CH  3 CH~  
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0567-7408/82/051611-03501.00 © 1982 International Union of Crystallography 



1612 

Les cristaux &udi6s se pr+sentent sous forme de 
bfttonnets prismatiques. Les param&res de la maille 
cristalline monoclinique, de groupe spatial C2/c, 
d&ermin6s lors des mesures effectu6es sur diffracto- 
m&re automatique quatre cercles Philips, ont 6t+ affin6s 
par moindres carr6s (Stewart, Kruger, Ammon, Dic- 
kinson & Hall, 1972). 

Parmi les 2483 r6flexions ind6pendantes mesur6es 
pour le rayonnement Mo Ka, 2025, telles que I >_ 
2o(I), ont 6t6 retenues pour l'&ude structurale de ce 
compos~. 

Dans l'exploitation du programme MUL TAN (Main, 
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 1977), 
nous avons initialement adopt6 le groupe spatial Cc qui 
place la mol6cule en position g~n6rale. La s61ection de 
282 facteurs de structure normalises de module eleve a 
conduit aux positions de tousles atomes de carbone et 
d'azote du t&ram6re. L'analyse des coordonn6es 
atomiques a montr+ que la mol+cule pr+sente une 
sym&rie d'axe binaire vrai cristallographique parall+le 
/~ b et d'+quations x = ½ et z = ]. L'atome de carbone 
m6dian de la cha$ne carbon6e du t6tram~re se situe sur 
cet axe de sym&rie. 

Le groupe spatial est donc C2/c et l'unit6 asym6tri- 
que est constitu6e par une demi-mol6cule. 

Un ensemble d'affinements sur les param~tres 
structuraux des 17 atomes de carbone et des deux 
atomes d'azote consid6r+s comme ayant une agitation 
thermique isotrope puis anisotrope a 6t6 suivi d'une 

Tableau 1. Coordonn&s r~duites (x 104) et param~tres 
d'agitation thermique isotrope B (A 2) pour les atomes 

de carbone et d'azote 

Entre parenth+ses est donn6 l'6cart-type de chaque quantit6 ramen+ 
fi l'ordre de grandeur de la derni%re d~cimale fournie. Les 
coordonn6es x et z de l'atome C(9) (atome en position sp6ciale) 
ont &~ maintenues constantes et ~gales respectivement/~ 0,5000 et 
0,75000. B = ]zr 2 (UH + Un + Uss)" 

x Y z B 

C(1) 6719 (2) -1339 (7) 9317 (2) 5,3 (2) 
C(2) 6328 (2) 2172 (7) 9498 (2) 4,4 (2) 
C(3) 6507 (2) 0749 (5) 8985 (2) 3,4 (2) 
C(4) 7079 (2) 1605 (6) 8724 (2) 3,5 (2) 
C(5) 7348 (2) 0475 (7) 8303 (2) 5,3 (2) 
C(6) 7886 (3) 1308 (11) 8090 (2) 7,9 (3) 
C(7) 8118 (2) 3215 (12) 8300 (3) 7,5 (3) 
C(8) 7824 (2) 4232 (8) 8705 (3) 6,4 (3) 
N 7314 (2) 3505 (6) 8930 (2) 5,0 (2) 
C(1P) 5916 (2) 0253 (5) 8431 (2) 3,1 (1) 
C(2P) 5877 (2) 3611 (5) 7806 (2) 3,2 (1) 
C(3P) 5463 (2) 1980 (4) 8061 (2) 2,6 (1) 
C(4P) 5055 (2) 2905 (5) 8515 (2) 2,8 (I) 
C(5P) 5039 (2) 5014 (5) 8653 (2) 3,5 (I) 
C(6P) 4658 (2) 5707 (7) 9057 (2) 5,0 (2) 
C(7P) 4305 (2) 4333 (8) 9338 (2) 5,7 (2) 
C(8P) 4349 (2) 2273 (7) 9187 (2) 5,2 (2) 
N(P) 4711 (2) 1542 (5) 8784 (2) 3,9 (1) 
C(9) 5000 0815 (7) 7500 2,9 (2) 
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Fig. 1. Representation OR TEP du t~tram~re. 

s6rie de Fourier difference. Tous les  atomes d'hydro- 
g6ne ont pu ainsi &re localis6s et leurs coordonn6es 
atomiques affin~es (le coefficient d'agitation thermique 
isotrope de ces atomes 6tant maintenu constant et 6gal 
fi 4,00 A2). Le facteur R(F) = ~ (IFol - IFcl)/)-.. IFol 
final est de 0,069. 

La Fig. 1 donne la repr6sentation OR TEP (Johnson, 
1965) du t6tram6re. Le Tableau 1 correspond aux 
coordonnbes atomiques et facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope 6quivalents des atomes de carbone et 
d'azote de l'unit6 asym&rique.* 

Discussion. Les distances interatomiques et les angles 
de valence sont pr6sent6s sur la Fig. 2. Les 6carts-type 
sur les distances C - C  et C - N  sont compris entre 
0,004 et 0,007 A. L'6cart-type moyen est de 0,04 A sur 
les distances C - H ,  de 0,4 ° sur les angles relatifs aux 
atomes de carbone et d'azote et de 3 ° sur les angles 
faisant intervenir les atomes d'hydrog~ne. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne 
ont 6t~ d~pos~es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36491:23 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

. 5 .. 5 

o~- , , 4 " ~ ~  ~, ["~' 

~'~ 1.3-13 "~ "  t- . ' - . l '  x ~ 00.0 ( '~2t" CI3/'~ Cc4/'1 112.3 
.. _ 

122.4 
('(21 C(31 Clal 111.4 C(l'r ~ / l l 2 .~  IA2 ~ 1.3~," \ 1345 I ~ . ~ ' ~  !.333 
( ' ( I )  ('13~ C I IP I  105.~ ,(l't)~ 0"9~('q21 ~l~lt~g'l'55"11.4 i I I g . ~ 3  

. . . ~  ~ .... 2,F.. ~ ,  ,, ~ ~ ~ . ~ , ~ , . ~  
10-.I " 121. ~. 4 l . ' l  

1.550 ..... O.Ot, 

\ 0 . ~  

Fig. 2. Demi-molecule condis6ree: distances interatomiques ex- 
prim6es en Aet angles de valence exprimes en degr6s. 
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Au niveau de la cha~ne carbon6e, les longueurs des 
liaisons C - C  sont en accord avec la valeur com- 
muniqu6e par Pauling (1960) (1,544A). On note 
cependant un 16ger allongement des liaisons C(1P)-  
C(3P) et C(3P)-C(9) appartenant fi la r6gion centrale 
de la molecule or] r~gne une g~ne st6rique extr~mement 
importante. Cette d&ormation se retrouve 6galement au 
niveau des angles C(3)-C(1P)-C(3P)!  (122,4 °) et 
C (3P) -C(9 ) -C(3P ' )  (122,3 °) [C(3P') se d~duisant de 
C(3P) par l'op6ration de sym6trie 1 - x, y, ~ -  z 1. Ces 
valeurs s'6cartent sensiblement de la valeur th6orique 
de 109,4 ° pour des angles de sommet Csv3. 

La moyenne des distances interatomiques C ' . . C  
pour les deux cycles pyridines (1,375/k) est 16g+re- 
ment inf6rieure fi la valeur de 1,40/k admise pour des 
liaisons benz6niques. Ceci est attribuable fi la tr6s forte 
agitation thermique de chaque noyau pyridine se 
comportant comme un 6difice rigide. Ces valeurs sont 
en accord avec celles qui ont 6t6 publi6es pour le 
thio-1 fl-o-glucopyrannoside de pyridyl-2 monohydrat6 
(Nordenson & Jeffrey, 1980). Il en est de m~me pour 
les quagre distances interatomiques C " ' N  dont la 
moyenne est de 1,349/k. 

Les angles de valence intracycliques des deux cycles 
pyridine prennent des valeurs voisines de 120,0 ° en 
accord avec l'&at d'hybridation sp 2 des atomes de 
carbone et d'azote. 

Le calcul des plans moyens des cycles 1 et 2 et des 
~carts des atomes concern6s fi ces deux plans 
(Tableau 2) confirme la plan6it6 des cycles pyridines. 
L'atome C(3) se situe 6galement dans le plan d~fini par 
les atomes C(4), C(5), C(6), C(7), C(8), N (+cart au 
plan 0,013 A). Il en est de m6me pour l'atome C(3P) 
dont l'6cart au plan du cycle 2 est de -0,001 A. 

Tableau 2. Plans des cycles 1 et 2, de la chafne 
carbonde et distances (A) des atomes concernds ~ ces 

diffdrents plans 

Cycle l 
Plan dbfini par N, C(4), C(5), C(6), C(7), C(8) 

N -0,005 (7) C(6) 0,006 (10) 
C(4) -0,008 (7) C(7) 0,009 (11) 
C(5) -0,012 (7) C(8) -0,003 (9) 

Cycle 2 
Plan d6fini par N(P), C(4P), C(5P), C(6P), C(7P), C(8P) 

N(P) -0,002 (7) C(6P) -0,007 (7) 
C(4P) -0,002 (7) C(7P) -0,000 (8) 
C(5P) 0,008 (7) C(8P) 0,004 (7) 

Cha~ne carbon6e 
Plan d~fini par C(I), C(3), C(IP), C(3P), C(9) 

C(1) -0,074 (7) C(3P) -0,113 (6) 
C(3) 0,103 (7) C(9) 0,046 (4) 
C(IP) 0,038 (6) 

L'angle entre les deux plans moyens des cycles 1 et 2 
est de 20,0 _+ 0,5 o. 

Le plan moyen du cycle 1 joue donc un r61e de plan 
bissecteur des plans C(1), C(3), C(4) et C(1P), C(3), 
C (4). Les valeurs des angles di6dres sont respectivement 
de 57,3 et 58,5 °. Par contre, le plan moyen du cycle 2 
s'61oigne 16g6rement du plan bissecteur des plans 
C(1P), C(3P), C(4P) et C(9), C(3P), C(4P). En effet, 
les angles di6dres sont dans ce cas de 54,5 et 59,1 o 

Les atomes de la cha~ne carbon6e C(1), C(3), C(1P), 
C(3P), C(9) se situent pratiquement dans un m6me 
plan, le plus grand ~cart fi ce plan ~tant ~gal fi 0,113/k 
(Tableau 2). Les noyaux pyridine se r6partissent 
alternativement de part et d'autre de ce plan 
(syndiotactivitO. 

L'&ude cristallographique a mis en ~vidence une 
extension de la chaine oligom6re off des atomes de 
carbone hybrid~s sp a forment entre eux un angle 
anormalement grand, de l'ordre de 120 ° dans le cristal, 
attestant de fortes contraintes st~riques. 

Elle a en outre permis de montrer que le t6tram6re 
est un mod61e de la formation d'un polym6re 
syndiotactique. 
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