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Table 2. Bond angles (o) with e.s.d.'s 

C(2)--C(1)-C(6) 108.0 (3) C(4)-C(8)-C(11) 115.1 (3) 
C(2)-C(1)-C(7) 107.7 (3) C(7)-C(8)-C(11) 112.7 (3) 
C(6)-C(1)-C(7) 109.0 (3) C(2)-C(9)-O(1) 111.2 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 108.7 (3) C(2)-C(9)-O(2) 126.7 (3) 
C(I)-C(2)-C(9) I 11.8 (3) O(1)-C(9)-O(2) 122.1 (3) 
C(3)-C(2)-C(9) I 11.4 (2) C(3)-C(10)-O(3) l l0.2 (3) 
C(4)-C(3)-C(2) 109.0 (3) C(3)-C(10)-O(4) 127.2 (3) 
C(4)-C(3)-C(10) 114.2 (3) O(3)-C(10)--O(4) 122.6 (3) 
C(2)-C(3)-C(10) 113.4 (3) C(8)-C(11)-O(5) 110.5 (3) 
C(3)-C(4)-C(5) 105.9 (3) C(8)-C(11)-O(6) 126.9 (4) 
C(3)-C(4)-C(8) 111.4 (3) O(5)-C(11)-O(6) 122.6 (4) 
C(5)-C(4)-C(8) 107.4 (3) C(7)-C(12)-O(7) 109.9 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 114.3 (3) C(7)-C(12)-O(8) 126.8 (3) 
C(1)-C(6)-C(5) 113.6 (3) O(7)-C(12)-O(8) 123.3 (3) 
C(I)-C(7)-C(8) 109.1 (2) C(9)--O(1)-C(13) 118.7 (3) 
C(1)-C(7)--C(12) 110.7 (2) C(10)-O(3)-C(14) 117.8 (3) 
C(8)-C(7)-C(12) 111.7(2) C(11)-O(5)-C(15) 117.0(3) 
C(4)-C(8)-C(7) 109.0 (2) C(12)-O(7)-C(16) 117.3 (3) 

Table 3. Conformation o f  the bicyclo[2.2.2]octene 
skeleton 

two endo substituents, thus increasing the 
C(10). . .C(11) distance by about 0.6 A. This effect is 
coupled with a slight twisting of the bicyclic system 
from the totally eclipsed conformation around the 
C(1) -C(4)  axis, as described in Table 3. The torsion 
angles at C(2)-C(3) ,  C(5) -C(6)  and C(7) -C(8)  are 
significantly non-zero. In addition, the three cross-ring 
torsion angles at C(1). . .C(4) are evidence for the 
angular amplitude r of twisting. A twisting effect has 
already been observed in a substituted bi- 
cyclo[2.2.2]octene (Dykes & Davis, 1977), but in the 
present case it is perturbed by the contemporary 
distortion of bond angles at C(4); the net result is a 
value of h opposite to those of rl and r 2. 

Least-squares planes through the region of the 
molecule which is of particular interest together with 
interplanar angles are also reported in Table 3. No 
significant intermolecular contacts are observed in the 
crystal packing. 

(a) Some selected torsion angles 
Bond torsion angles (o) 

C (1)--C (2)--C (3)--C (4) 
C ( 1)--C (6)--C (5)--C (4) 
C (1)-7C (7)-C (8)-C (4) 
O(3)--C (10)--C (3)--C (2) 
0(5)--C(I 1)--C(8)--C(7) 
O(1)-C(9)-C(2)-C(3) 
O(7)-C (12)--C (7)-C (8) 

Cross-ring torsion angles (o) 
rt -- C(2)-C(1)...C(4)-C(3) 4.3 (3) 
r2 = C(6)-C(1)...C(4)-C(5) 1.5 (4) 
r a = C(7)--C(1)...C(4)--C(8) -0.6 (3) 

(b) Least-squares planes 

7.1 (3) 
3.0 (5) 

--1.0 (3) 
170.8 (3) 
174.4 (3) 

-- 173.1 (3) 
--171.1 (3) 

Plane Atoms in plane 
I C(1), C(2), C(3), C(4) 
II C(1), C(5), C(6), C(4) 
III C(1), C(7), C(8), C(4) 
Planes Dihedral angle (o) 
I-II 120.0 (1) 
I-III I 18.8 (2) 
II-III 121. l (2) 

Root-mean-square 
displacement (A) 

0.033 
0.011 
0.004 
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D6termination Structurale/I 163 K du Monom~re Bis[(p-chloroph6nyl)carbamate] de 
Hexadiyne-2,4 Diyl-l,6, C20H14CI2N20 4 

PAR C. BROUTY, P. SPINAT ET A. WHULER 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, associd au CNRS,  Universitd Pierre et Marie Curie, Tour 16, 
4 place Jussieu, 75230 Paris C E D E X  05, France 

(Recu le 16 septembre 1982, acceptd le 4 janvier 1983) 

Abstract. M r = 4 1 7 - 2  , triclinic, P i ,  a =  12.225 (3), 
b = 8 . 1 4 4 ( 4 ) ,  c = 4 . 7 8 9 ( 3 ) A ,  a = 1 0 0 . 3 ( 3 ) ,  f l =  
84.0(3),  ) , = 9 6 . 5 ( 1 )  °, V - - 4 6 4 A  3, Z = l ,  D x =  

1.507 Mg m -3, F(000) = 214, 2(Cu Ka) = 1.54178 ,~, 
# = 3 . 4 5 m m  -l, T = 1 6 3 K ,  R - - 0 . 0 6  for 1167 hkl 
with F o > O.O08Fo(m,x). The monomer crystal presents 

0108-2701/83/050594-04501.50 © 1983 InternationalUnion of Crystallography 
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moderate polymerizability. All the molecules are 
parallel and lie in (110), defining the polymerization 
plane. Structural criteria for polymerization are 
discussed. 

Introduction. Les compos6s diac6tyl6niques ont la 
propri&6 de se polym6riser ~t l'&at cristallin, soit 
thermiquement, soit sous irradiation (y, UV, X), selon 
un processus de 1--4 trans-trans addition. 

R 

R ~o-R 

Des probl+mes st~riques, li~s ~ la nature du radical R, 
rendent parfois le m6canisme de polym6risation im- 
possible: c'est le cas, par exemple, des compos+s de la 
s+rie triph~nylm&al [R = Sn(C6Hs)3] (Brouty, Spinat & 
Whuler, 1980). Par contre les s+ries des d6riv6s 
ph6nylsulfonates [R =CHzOSO2(C6H4)Y] ou encore 
des ur+thanes [R=(CH2) ,OCONHY] sont par- 
ticuli+rement sensibles au ph+nom+ne de poly- 
m~risation, l'arrangement structural des molecules 
monom+res &ant d~terminant pour l'activit+ des mono- 
cristaux (Baughman, 1974; Wegner, 1977). Les mono- 
m+res sont incolores, mais la formation de quelques 
%oo de polym+res suffit /t communiquer au cristal 
une coloration, sous l'effet de la d~localisation des 
61ectrons le long des cha3nes polym~ris6es; c'est 
pourquoi un monom~re actif pr6sente toujours une 
certaine coloration. 

Les compos~s de la s~rie ur&hane se caract~risent 
par une tr6s grande vari&6 de couleurs, suivant la 
nature de leur radical R (Patel & Miller, 1981): 
R = (CHz),OCONHCH2OCO(CH2)3CH 3, n = 1 in- 
colore, n = 2 saumon, n = 3,4 bleu; R = 
CH2OCONH(CH2)3CH ~ violet, R = (CH2)4OCONH- 
(C6H4)Br rouge brique etc. Par ailleurs, un 
m~me monom6re peut pr6senter, plusieurs phases de 
couleurs et d'activit6s diff6rentes: c'est le cas, par 
exemple, du bis[(m-tolyl)carbamate] de hexadiyne-2,4 
diyl-l,6 (HDmTU) qui cristallise sous deux formes, 
l'une orange mod6r6ment active, l'autre bleue tr+s active 
(Patel, Duesler, Curtin & Paul, 1980), ou encore du 
bis(ph6nylcarbamate) de d6cadiyne-4,6 diyl- 1,10 
(DDPU) (formes rouge et bleue). Selon Patel, cette 
diversit6 de couleurs, sp6cifique aux ur&hanes, serait 
corr616e h la plan6it6 et h r&at de contraintes des 
molecules polym6res form6es au sein du cristal mono- 
m+re. En fait, seule la connaissance d'un grand nombre 
de structures des compos6s ur6thanes, monom6res et 
polym6res, pourra permettre de confirmer cette 
hypoth6se. C'est pourquoi, nous avons entrepris la 
d&ermination structurale du bis[(p-chloroph6nyl)- 

carbamate] de hexadiyne-2,4 diyl-l,6 (HDvCPU), 
monom6re mod6r6ment actif. Au cours de cette 
&ude, nous comparerons les caract6ristiques con- 
formationnelles des molecules de HDvCPU et 
HDmTU, et discuterons les crit6res &ablis par 
Baughman reliant l'activit6 d'un monom6re ~ ses 
caract6ristiques structurales. 

Pattie exp6dmentale. Cristaux pr6par6s par G. N. 
Patel,* recristallisation dans un m61ange THF-CHC13, 
cristaux monom6res incolores marbr6s de rose (effet de 
la polym6risabilit6), aucune inclusion de solvant, 
aiguille 0,7 x 0,2 x 0,15 mm, &ude ~. 163 K, tem- 
p6rature effective du cristal n6cessaire pour bloquer la 
polym6risation sous irradiation X (car ~ 293 K, sous 
20mA-45kV, diminution globale des intensit6s diffrac- 
t6es de l'ordre de 40% en moins de 24h); diffractom&re 
Philips PW 1100, refroidissement par jet d'azote 
gazeux, monochromateur graphite, m&hode 'flying 
step-scan', 1450 r6flexions ind6pendantes dont 1240 
non nulles (F o > fond continu), 2 < O < 60 °, aucune 
baisse d'intensit6s diffract6es au cours des 50h d'en- 
registrement (stabilit6 contr616e par retour h trois 
reflexions de r6f6rence'toutes les heures); corrections de 
Lorentz-polarisation et d'absorption, valeurs du 
coefficient de transmission 0,39 < r < 0,65 [programme 
AGNOSTC (Rigoult, 1978; Blessing, Coppens & 
Becker, 1972)]; param&res cristaUins affin6s par 
moindres-carr6s [programme LCR-2 (Williams, 1964)] 

partir de la position des raies d'un clich6 de 
Seeman-Bohlin 2(FeKtx), monochromateur quar tz ,  
&alon interne de silicium); m&hode de l'atome lourd, 
affinement en matrice compl&e bas6 sur F sans 
pond6ration [programme AFFINE, d6riv6 de ORFLS 
(Busing, Martin & Levy, 1962)], facteurs de diffusion 
atomiques (Cromer & Mann, 1968), f 'o = 0,3, f'& = 

0 ,7  (International Tables for X-ray Crystallography, 
1962), H affin6s apr6s positionnement sur section de 
Fourier-diff6rence, coefficients d'agitation thermique 
anisotrope pour tous les atomes sauf H, agitation 
thermique moyenne de la mol6cule (3/~lk2) v e n a n t  

confirmer la quasi-absence de polym6risation h 163 K, 
au dernier affinement r6sidu de densit6 61ectronique 

e A -3 en Fourier-diff6rence.t 

Discussion. Dans le cristal, la mol6cule est rigoureuse- 
ment centrosym&rique, comme l'impose le groupe 
spatial Pi .  Les param&res atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1. Les caract6ristiques de liaisons de la 

* Allied Chemical Corporation, PO Box 6, Solvay, New York 
13209, USA. 

I" Les listes de facteurs de structure, des eoefticients d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes H, sont 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 38315:9 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CHI 2HU, Angleterre. 
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chaine diyne (Tableau 2) sont en bon accord avec celles 
des mol6cules de monom6res diac6tyl6niques d6jfi 
publi6es, que les compos6s soient polym6risables tels 
que le HDmTU (Patel, Duesler, Curtin & Paul, 1980) 
ou inactifs (Williams, Ando, Bloor & Hursthouse, 
1979; Mayerle & Clarke, 1978; Fisher, Ando, Bloor & 
Hursthouse, 1979; Williams, Ando, Bloor, Hursthouse 
& Motevalli, 1980; Morosin & Harrah, 1977; Brouty, 
Spinat & Whuler, 1980). Les longueurs de liaisons du 
cycle benz6nique ne sont plus toutes 6quivalentes, 
contrairement au HDmTU, par effet m6som6re dfi 
l'atome de chore. La mol6cule de HDvCPU (Fig. 1) 
pr6sente une conformation beaucoup plus d6velopp6e 
que la mol6cule homologue de HDmTU: rangle entre le 
plan amide O(2 ) -C(1 ) -O(1 )  et le plan diac6tyl6nique 
C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - O ( 1 )  n'est que de 15 °, alors qu'il 
vaut 110 ° darts HDmTU. Darts ces conditions, l'encom- 
brement total de la mol6cule monom6re de HDvCPU 
est de 26 A. Les autres caract6ristiques conformation- 
nelles se traduisent par un angle de 18 ° entre les plans 
chloroph6nyle et diac6tyl6ne et de 31 o entre les plans 
chloroph6nyle et amide. Contrairement au HDmTU, les 
cha3nes diac6tyl6niques sont toutes parall61es entre elles 
(Fig. 2) et contenues dans le plan (110) [6carts au plan 
<0,1 A pour C(1), C(2) et C(3)]; elles forment un angle 
y~ = 58,5 ° avec l'axe c. N6anmoins, l'ensemble de la 
mol6cule n'est pas contenue dans ce plan, les atomes 
O(1), N et CI s'6cartant de ce dernier respectivement 
de 0,8, 1,7 et 3,2 A [angle entre le plan moyen de la 
mol6cule et le plan (110) 6gal ~ 35°]. Comme clans le 
HDmTU, la coh6sion intermol6culaire (Fig. 2) est 
assur6e par une liaison hydrog6ne forte N - H . . . O  entre 
les groupements amides des mol6cules voisines [N. . .O 
2,895 (5), n . . . O  1,82 (6) A, / _ N - H . . . O  163 (14)°]. 
L'environnement d'une chaine diac6tyl6nique est con- 
stitu6 par les atomes des diac6tyl6nes voisins situ6s dans 
le m~me plan (110) (4,10 < d < 4,79 A) (Fig. 2) et par 
les atomes des chloroph6nyles appartenant aux 
mol6cules des plans (110) cons6cutifs ( 3 , 8 < d <  
4,2 A). 

Tableau 1. Positions atomiques ( X 1 0  4) e t  facteurs 
d'agitation thermique 

4 " * 2  
B~q = ~Xi f l . i /a  i" 

x y z 

C(1) 4603 (4) 5366 (7) 979 (13) 
C(2) 3910 (5) 6005 O) 2621 (13) 
C(3) 3082 (4) 6780 (8) 4636 (13) 
0(1) 2083 (3) 6673 (5) 3171 (8) 
C (4) 1179 (4) 7046 (7) 4849 (13) 
0(2) 1130 (3) 7339 (5) 7470 (8) 
N 311 (4) 7028 (6) 3265 (10) 
C(PI) -733 (4) 7523 (7) 4303 (12) 
C(P2) -1647 (5) 6860 (7) 2808 (13) 
C(P3) -2669 (5) 7361 (8) 3675 (14) 
C(P4) -2833 (5) 8508 (7) 6171 (13) 
C(P5) -1925 (5) 9203 (8) 7668 (13) 
C(P6) -901 (4) 8712 (7) 6802 (12) 
C1 -4133 (1) 9097 (2) 7373 (4) 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaisons 

C(l)-C'(1) 1,385 (7) C(PI)-C(P6) 1,412 (6) 
C(1)-C(2) 1,192 (7) C(PI)-C(P2) 1,394 (7) 
C(2)-C(3) 1,442 (7) C(P2)-C(P3) 1,359 (7) 
C(3)-O(1) 1,458 (6) C(P3)-C(P4) 1,391 (7) 
O(1)-C(4) 1,327 (5) C(P4)-C(P5) 1,394 (7) 
O(2)-C(4) 1,232 (5) C(P5)-C(P6) 1,358 (7) 
C(4)-N 1,365 (6) C(P4)-C1 1,724 (5) 
N-C(PI) 1,396 (6) 

Longueurs C-H, N-H:  0,91 (6)--1,11 (6) 

C(2)-C(1)-C'(I) 179 (2) C(P2)-C(PI)-C(P6) 118 (1) 
C(3)-C(2)-C(1) 179 (2) C(P6)-C(PI)-N 122 (1) 
O(1)-C(3)-C(2) 107 (1) c(Pa)-c(P2)-C(PI)  121 (1) 
C(4)-O(I)-C(3) 115 (1) C(P4)-C(P3)-C(P2) 120 (1) 
O(2)-C(4)-O(1) 124 (1) C(P5)-C(P4)-C(P3) 119 (1) 
N-C(4)-O(1) l l0 (1) CI-C(P4)-C(P3) 121 (I) 
N-C(4)-O(2) 125 (1) CI-C(P4)-C(P5) 120 (1) 
CP(1)-N-C(4) 126 (1) C(P4)-C(P5)-C(P6) 121 (1) 
C(P2)-C(P1)--N 120 (1) C(P5)-C(P6)--C(P1) 1E0 (l) 

Angles H - C - C ,  H - C - O ,  H - N - C ,  H - C - H :  106 (7)-I 15 (7) 
Angles H-C(P)-C(P), H-N-C(P):  l l3 (7)-126 (7) 

. ~ H ( C P 2 , ~  ? 
CI .~..~..~-x "~C(P2) 1 J? C{4) ~ ' ( C 3 )  

C(P4)" % C ( P S ) ~  ~.'Y/C(3)~'t ~" C{2) 
~----~c(p~."x~ o7, ,  ~'~',c, - :. 

H(CP5) =' "~-  v' k. " ~ ( ,  "%. :. 

.,cP6, - - :~_~ / '~s"  , \  "~-  . 

.. ..%. 

Fig. 1. Repr6sentation de la mol6cule de HDpCPU. 

I 

, Y ,  

B~q (A 2) 
3,0 (0,3) 
3,1 (0,3) v 
2,9(0,3) . ~ . . ~ o  ~ 
2,8 (0,2) 

3,0 (0,2) 
2,5 (0,2) 
2,6 (0,2) 
2,9 (0,3) Ioo~I 
3,5 (0,3) 
3,1 (0,3) 
3,2(0,3) Fig. 2. Plan de polym6risation (110) de HDpCPU (les atomes 
2,8 (0,3) autres que les diac6tyl6nes sont projet6s sur ce plan). (Distances 
4,0 (0,1) en A.) 
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CritOres de polymdrisabilitd. Baughman (1974) a 
propos6 des crit+res permettant de justifier et pr+voir 
l'activit6 d'un monom+re ~t l ' r tat cristallin dans les cas 
structuraux simples off les cha~nes diac&ylrniques, 
toutes parall+les entre elles, drfinissent un plan dans 
lequel la polymrrisation est susceptible de se produire. 
Ces crit+res d+pendent des caractrristiques d'empile- 
ment (dl, D et )'1) des molecules monomrres dans le 
plan de polymrrisation: dl reprrsente (Fig. 2) la 
distance entre les centres des molrcules voisines, D la 
distance entre les atomes C(2) et C'(2)  se reliant au 
cours de la polymrrisation, et )'l l'angle entre la 
direction des chMnes diac&ylrniques et leur vecteur 
translatoire. Par ailleurs, il est possible de calculer les 
caractrristiques homologues d 2 et )'2 du polymrre 
susceptible de se former. Pour rendre compte des 
drplacements que subissent les atomes de carbone 
diac&ylrniques au cours de la polym~risation, 
Baughman calcule h partir de dl, 7l, d2, Y2 les valeurs 
prises par deux fonctions r.m.s.d. (1) et r.m.s.d. (2). A 
partir d'un 6chantillonnage de cinq structures mono- 
mrres prrsentant divers degrrs d'activitr, il en drduit les 
valeurs limites de D, r.m.s.d. (1) et r.m.s.d. (2) au-del~, 
desquelles la polymrrisation ~t r&at  cristallin serait 
impossible. Si nous comparons les rrsultats obtenus ici 
pour le HDpCPU aux critrres &ablis par Baughman 
(Tableau 3), il s'av+re que ce compos6 devrait &re 
quasiment inactif [critrres r.m.s.d. (1), r.m.s.d. (2)], voir 
m~me totalement inactif (critrre D). Or l'+volution du 
HDpCPU sous irradiation X fi temprrature ambiante 
montre qu'il se polymrrise notablement, et pour rendre 
compte d'une telle activitr, les valeurs attendues par 
Baughman devraient &re d~ ~ 5,3 A et )'~ ~ 50 ° [en 
respectant la caract6ristique g6om&rique d'empilement 
S = dlsiny I = d~siny~ impos6e par l 'encombrement 
st6rique de la mol6cule (Fig. 2)]. On peut donc se 
demander si la structure fi temp6rature ambiante ne 
pr~sente pas des valeurs d Iet  )'l sensiblement diff6rentes 
de celles discut6es ici et &ablies ~t 163 K, temp6rature fi 
laquelle il n 'y a plus polym~risation. Pour r6pondre 
cette question, nous avons r6alis~, sur le m~me 
monocristal, des 6tudes structurales compl~mentaires 
213 et 293 K. Par 616vation de la temperature sous 
rayonnement,  nous observons l 'apparition progressive 
de mol6cules polym6res; cela se traduit par l'existence, 
sur les sections de s~rie-diff~rence, de pics r~siduels 
correspondant h la molecule polym~re coexistant sous 
forme de solution-solide avec la molrcule monomrre.  
Mais dans tous les cas, nous constatons que la 
polymrrisation partielle n'affecte pas les caract~risti- 
ques d'empilement du monomrre  qui conserve toujours, 
quelle que soit la temprrature,  des valeurs D ~ 4,3 A, 
d l ~  4,8 A, )'1 ~ '  580" La baisse en temprrature n'a 
donc bien pour effet que de freiner la cin&ique de 
polymrrisation, sans modifier les donnres grom&riques 
du monomrre.  

Tableau 3. Crit~res de polymdrisabilitd 

Critrres de Baughman HDpCPU 
d I = 4,79 A 

Activit6 forte Activit~ nulle 71 = 58,5 o 

D (A) < 3,54 > 4,02 4,31 
r.m.s.d. (1) (A) < 0,72 > 1,08 1,10 
r.m.s.d. (2) (A) < 1,26 > 1,80 1,83 

Dans ces conditions, il semble que l'activit6 d'un 
monomrre  ne soit pas uniquement conditionnre par des 
crit~res grom&riques, mais que la nature et la confor- 
mation du radical R interviennent 6galement dans ce 
ph~nomrne. Par ailleurs, l '&ude actuellement en cours 
de la solution-solide po lymrre -monomrre  de HDpCPU 
devrait nous permettre de d&erminer l '&at de planrit6 
du polymrre et de discuter ainsi les hypothrses de Patel. 

Nous remercions trrs vivement Dr Patel de nous 
avoir fourni un grand nombre de compos~s de la srrie 
ur&hane. Nous remercions 6galement M. B. Bachet 
pour sa contribution efficace aux mesures 
diffractom&riques. 
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