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Abstract. M r =  170-23, monoclinic, P21/e, a =  
16.517(4), b=10-837(3) ,  c = 1 1 . 5 7 2 ( 3 ) A ,  f l=  
110-53 (2) °, Z =  8 (two independent molecules), V 
= 1940 A 3, D x = 1.164 Mg m -3, 2(Cu K0t) = 
1.54018 A, /~=0 .337mm -1, F(000)=744,  T =  
218 K. Final R =0 .09  for 1935 independent reflec- 
tions, I > 3a(I). The results are unsatisfactory and 
attempts to improve them did not succeed. The 
piperidine ring is in a sofa form, and the epoxide ring is 
syn with respect to the nitroxide group and is cis fused 
to the piperidine ring. This compound ('tanepoxy'), the 
2,2,6,6-tetramethyl- 1,2,3,6-tetrahydropyridine 1-oxyl 
('tanene', C9HI6NO , Mr= 154) and the 4-chloro- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl ('chlorotane', 
C9HIvC1NO, M r =  190) have been prepared by oxi- 
dation of the corresponding amines. 

Introduction. Dans le cadre d'~tudes cristal- 
lographiques de radicaux libres nitroxydes de la s~rie 
t~tram~thyl-2,2,6,6 pip~ridine (Bordeaux & Laj- 
z~rowicz, 1977; Capiomont, Lajz~rowicz & Legrand, 
1981; Le Bars-Combe, 1982) nous avons voulu 
reproduire la synth~se du radical 'tan~ne' selon la 
technique d~crite dans la litt~rature (Rozantsev, 
Golubev & Neiman, 1965; Grob & Krasnobajew, 
1964). Cette synth~se (schema Fig. 1) nous a conduit 
non pas au tan~ne seul mais 5. un m~lange tan~ne, 
chlorotane et tan~poxy (Fig. 1). Ces trois radicaux ont 
6t6 s~par~s et caract~ris~s. Le tan~ne a ~t~ trouv~ 
liquide 5. temperature ambiante (p.f. = 255 K) alors 
qu'il ~tait signal~ comme solide (p.f. = 306 K, 
Rozantsev et al., 1965). Le tan~poxy n'avait, 5. notre 
connaissance jamais ~t~ signal~ (p.f. =306K) .  Le 
chlorotane avait ~t~ obtenu par une autre technique 
(Rozantsev et al., 1965). Nous avons entrepris l'~tude 
cristallographique du tan@oxy, car il nous a paru 
int~ressant au point de vue chimique: il semble ~tre le 
premier exemple de formation simultan~e d'une fonc- 
tion oxiranne et d'une fonction nitroxyde [un autre 
compos~ exocyclique nitroxyde ~poxy a ~t~ signal~ 
(Golubev, Neiman & Rozantsev, 1966; Rozantsev, 
1970) mais l'~poxydation a ~t~ faite sur un radical 
nitroxyde et non sur une amine]. 
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Fig. 1. Sch6ma des synth+ses. 

Partie exp~rimentale. Obtention du m~lange de 
t6tram~thyl-2,2,6,6 t~trahydropyridine-l,2,3,6 (2a) et 
de chloro-4 t&ram~thyl-2,2,6,6 pip6ridine (2b): 5. 20 g 
(0,12 M) de t~tram~thyl-2,2,6,6 pip6ridinol-4 (1) dans 
200 ml de benz~ne sec, sous atmosphere d'azote est 
ajout~e lentement une solution dans 100 ml de benz~ne 
sec de 30 g (0,25 M) de chlorure de thionyle fraiche- 
ment distill~ sur huile de lin. Apr~s la fin du d~gagement 
de HCI, chauffage 5. 353 K 3 h, distillation 5. 383 K 
jusqu'5, obtention d'un r~sidu solide, refroidissement 5. 
273 K, addition de 50 ml d'eau, de KOH 1M jusqu'5. 
basicit~ ffanche, extraction & l'~ther, s~chage, distil- 
lation du solvant, on obtient 6,5 g de produit huileux 
(rendement 45%). IR (NH- 3300cm-1), RMN 
(CDC13), 5,5 p.p.m, pour (2a) (2H vinyliques) et 4,13 
p.p.m, pour (2b) ( H \  C / C I ) ,  la proportion (2a)/(2b) 
est de 40:60. / \ 

Obtention et s6paration des radicaux tan6ne, 
chlorotane et tan+poxy: 2,9 g de produit huileux rouge 
sont obtenus 5. partir du m+lange d'amines (2a) et (2b) 
par oxydation selon Bri6re, Lemaire & Rassat (1965); 
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par chromatographic sur une colonne d'alumine neutre 
(activit+ III), on obtient" par 61ution au pentane-oxyde 
d'6thyle (96:4) une fraction huileuse rouge, qui, apr+s 
distillation mol+culaire est caract6ris6e comme 6tant le 
tan6ne.* 0,65 g, p.f. = 255 K (306 K, Rozantsev et al., 
1965), microanalyse: calculus pour C9HI6NO C 70,12, 
H10,38, N 9,09%; trouv~s C 69,99, H 10,41, N 8,89%; 
IR: 3040, 1660, 810 et 715 cm- '  (groupement vinyli- 
que eis); RMN ~H (CDCI 3 avec diph6nylhydrazine) 
1,16 p.p.m. (singulet, 6H), 1,28 p.p.m. (singulet, 6H), 
2,0 p.p.m. (multiplet, 2H), 5,4 p.p.m. (singulet, 2H 
vinyliques). RPE (pentane), trois signaux aN= 
11,3 × 1 0 2 A m  -I, puis 1,3g de cristaux rouges (5) fi 
reflets m~talliques, p.f. = 385,5 K (p.f. = 384,5 K, 
Rozantsev, 1970), enfin au pentane-oxyde d'~thyle 
(80:20), 0,19 g de cristaux jaune orange (6), p.f. = 
306 K; microanalyse: calculus pour C9H16NO 2 C 63,52, 
H 9,41, N 8,23; trouv6s C 63,61, H 9,39, N 8,25%; IR 
(KBr): 720 et 1380 cm -~. L'6tude par spectroscopie de 
r6sonance magn6tique nucl6aire (RMN ~H fi 250 Hz) a 
6t6 faite en d6tail et conduit fi une conformation de la 
mol6cule au niveau des deux carbones asym6triques 
tout fi fait semblable fi la conformation fi l'~tat solide 
donn6e par l'6tude de la structure (Gagnaire, r6sultats 
non publi6s). 

Les monocristaux de tan6poxy (parall+16pip6des 
jaune orange) obtenus par sublimation en tube scell6 
sous vide fi 277 K sont fr6quemment mS.cl6s [plan de 
mficle (100)]; la maille monoclinique 6tant pseudo- 
orthorhombique (2acosfl~ e), les clich6s RX des 
cristaux mficl6s peuvent laisser croire fi une sym6trie 
orthorhombique. 

Le monocristal utilis6 pour la d6termination de 
structure a 6t6 soigneusement s61ectionn6 pour 6carter 
tout probl6me de mficle; mesures d'intensit6 faites sur le 
diffractom+tre quatre cercles Siemens de l'Institut 
Laue-Langevin de Grenoble (Cu K~t) sur un mono- 
cristal de dimensions 0,57 × 0,48 × 0,34 mm fi 218 K 
mis en tube scell~; 20max-----110 ° ( - 1 7 < h <  15, 
0 < k < 11, 0 < l < 12); r6flexions pour contr61e d'in- 
tensit6" 632, ]53, 712 (variations 6% max.) mesur6es 
toutes les 50 r6flexions. Intensit6s de 2437 r6flexions 
ind~pendantes collect6es (2750 mesur6es), 1935 
retenues pour l'affinement avec I > 3~(I) [fonction 
minimis6e: ~w(AF)2], Lp correction, pas de correction 
d'absorption; m6thodes directes [MULTAN80 (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980), ORXFLS3 (Busing, Martin & Levy, 1962)] 
dans les conditions suivantes: param+tres de position et 
facteurs de temperature anisotropes variables pour les 
atomes lourds, param6tres de position calcul6s et non 
affin6s pour les hydrog6nes (facteurs de temp6rature 
isotropes 6gaux fi ceux des carbones auxquels ils sont 
li6s); R(F) = 0,090, R w = 0,092, S = 1,79, pond+ration 

* Obtenu 6galement par une autre technique; voir Fig. 1, 6tapes 
(1), (2), (3). 

unit& Origine des facteurs de diffusion: International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). (/1/O')max 
= 1.0 [sauf pour C(3) et C(4), 2.0], s+rie diff+rence 
finale: Ap < 1 0 . 6 1 e / k  -3. 

Discussion. Le Tableau 1 donne les param6tres 
atomiques, le Tableau 2 les distances et angles 
interatomiques.* 

Les mod61es mol~culaires trouv+s pour A e t  B (tr+s 
proches) ne sont pas tr6s satisfaisants (une premi6re 
collecte d'intensiti~s fi temperature ambiante avait 
donn+ des r6sultats m6diocres, l'utilisation des donn~es 
fi 218 K n'a gu~re am~lior~ ces r~sultats): pour la 
mol6cule A les liaisons C(2)-C(9)  et C(2)-C(10)  
valent 1,49 et 1,48 A, les liaisons C(3)-O(12)  valent 
pour Ae t  B 1,62 et 1,54 A contrairement fi la g6om6trie 
habituelle du cycle +poxy ]distances variant de 1,41 fi 
1,49 A (Foces-Foces, Cano & Garcia-Blanco, 1977; 
Kaftory, 1978, 1979)]. Sur une projection 'Fourier 
diff6rence' apr6s l'affinement isotrope (R = 0,12), nous 
avons relev+ quelques pics r~siduels; les deux plus 
importants ont des intensit6s 6quivalentes fi celles des 
pics d'hydrog6ne pr6sents. Ces pics r6siduels sont 
proches des sites mol6culaires; pour essayer de justifer 
leur presence et am+liorer les r+sultats nous avons test~ 
les deux hypotheses suivantes: 
-Un  d~sordre 6nantiom6rique sur les sites mol6culaires 
(soit sur le site A ou le site B, soit sur les deux). En effet, 
les mol6cules de chiralit6 diff~rente se superposent 
relativement bien, l'hypoth~se d'une 'solution solide' 
partielle est envisageable (Foulon, Baert & Fouret, 
1979). Nous avons utilis6 le programme ORION 
(Andr6, Fourme & Renaud, 1971) qui traite les 
molecules comme des blocs et permet d'affiner leurs 
positions et leurs taux d'occupation. Les r~sultats 
obtenus ne permettent pas de retenir cette hypoth~se. 
-Le cristal, malgr6 nos pr6cautions, serait 16g~rement 
mS.cl& Aux intensit6s mesur+es, nous avons soustrait 
diff6rents pourcentages des intensit6s calcul+es pour un 
cristal en position de mficle par rapport au cristal 
6tudi6: l'affinement, 1~. non plus, n'a apport+ aucune 
am61ioration. 

Signalons que des mesures calorim~triques n'ont mis 
en ~vidence aucune anomalie qui pourrait indiquer 
l'existence d'un d~sordre de structure et que l'analyse 
chimique et l'examen de la structure permettent 
d'exclure toute pr+sence de mol+cules de solvant dans 
les cristaux. 

N~anmoins, malgr6 la mauvaise qualit6 des r+sultats, 
on peut consid6rer que les deux molecules ind+pen- 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes, et des coordonn6es atomiques des atomes d'hydrog6ne 
non affin6s ont 6t6 d6pos~es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38756:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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dantes A et B ont des g~om6tries tr+s semblables. Le 
cycle, pour les deux mol6cules (Fig. 2), peut &re d~crit 
en consid~rant: 
-Soit le plan des quatre atomes C(2), C(3), C(4), C(5) 
(distances maxima des atomes au plan 0,01 A); 0(6)  et 
N(1) se trouvent respectivement /l 0,55 et 0,25 A, le 
cycle est 'sofa' d~form& 
-Soit le plan des six atomes C(2), C(3), C(4), C(6), 
N(1) et O(11) (distances maxima des atomes au plan 
0,07 A). C(5) le seul atome non substitu~ du cycle se 
trouve/t 0,4 A de ce plan. 

Les angles di+dres entre le cycle 6poxy et les plans 
C ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5 )  et C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 )  sont ~gaux/l 82 
et 85 ° pour A, 76 et 81 ° pour B. Le groupement 
C - - _ N O  est l~g+rement pyramidal" l'angle ct de N - O  
C j 
avec le plan C - - N - C  est de 8,4 ° pour Aet  8,6 ° pour B, 
ces valeurs sont nettement inf+rieures aux valeurs 

trouv6es pour les radicaux nitroxydes pip6ridiniques 
forme 'chaise' (Berliner, 1976). Les distances N - O  
valent 1,28 A et les angles C - N - C  127 °. 

La structure (Fig. 3) peut se d~crire comme 
l'empilement de deux feuillets mol6culaires, parall+les 
au plan be, l'un constitu6 de mol6cules de type A, l'autre 
de mol6cules de type B; les molecules d'un feuillet se 
d~duisant par centres de sym~trie, axes 21 et trans- 
lations b et c, les arrangements mol6culaires des deux 
feuillets sont tr~s semblables (les distances inter- 
mol6culaires ne pr6sentent aucune valeur anormale). 

Nous remercions vivement M d'Assenza du 
Laboratoire de Spectrom6trie Physique, qui a particip+ 
aux mesures sur le diffractom&re Siemens de l'Institut 
Laue-Langevin de Grenoble. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques ( × 1 0  4) pour les atomes lourds, avec les d~viations standards entre 
parentheses, et les B ~q (/~k z) 

B~q = 8z?(U~U U )zn (Ahmed, 1979) pour les deux mol6cules ind~pendantes Aet B. 2 3 

x y z B~q x y z B~q 
Mol+cule A Mol+cule B 

O(I 1) 4136 (3) 1659 (4) 6357 (4) 4,7 9120 (3) 1526 (5) 2896 (5) 5,2 
N(1) 3979 (3) 2506 (5) 7020 (5) 3,5 8990 (3) 2380 (5) 2090 (5) 3,5 
C(2) 4621 (4) 3517 (6) 7419 (6) 3,9 8131 (4) 2385 (6) 1115 (6) 3,5 
C(3) 4350 (6) 4500 (8) 8097 (9) 6,3 8013 (4) 3483 (8) 282 (7) 5,0 
C(4) 3593 (4) 4400 (7) 8454 (7) 4,7 8688 (5) 4297 (7) 318 (7) 5.3 
C(5) 3105 (5) 3274 (8) 8193 (8) 5,8 9581 (5) 4014 (7) 1152 (7) 5,7 
C(6) 3117 (4) 2457 (6) 7166 (6) 3,5 9660 (4) 3343 (6) 2334 (6) 4,0 
C(7) 2436 (4) 2776 (8) 5932 (6) 5,1 9603 (6) 4194 (8) 3336 (8) 4,6 
C(8) 2976 (5) 1133 (8) 7499 (9) 6,2 10546 (5) 2704 (9) 2780 (9) 7.0 
C(9) 4695 (6) 4136 (9) 6307 (8) 7,4 8044 (5) 1220 (8) 359 (8) 5.9 
C(10) 5453 (5) 3001 (9) 8230 (9) 7,0 7447 (4) 2405 (7) 1729 (7) 4,8 
O(12) 3399 (4) 5040 (5) 7322 (5) 6,9 8160 (4) 4740 (5) 942 (6) 5,9 

Tableau 2. Distances interatomiques, angles de liaison (avec les ddviations standards entre parentheses) et angles 
di~dres 

Distances (A) Angles (o) 
A B A B 

N(1)-O(11) 1,279 (6) 1,278 (6) O(11)--N(1)--C(2) 116,4 (5) 115,6 (5) 
N(1)--C(2) 1,481 (7) 1,470 (7) O(11)--N(1)--C(6) 116,3 (5) 116,7 (5) 
N(1)-C(6) 1,492 (7) 1,475 (7) C(2)-N(1)-C(6) 126,7 (5) 127,0 (5) 
C(2)--C(I0) 1,476 (10) 1,531 (9) C(10)-C(2)--N(I) 108,9 (6) 108,3 (5) 
C(2)-C(3) 1,483 (10) 1,501 (9) C(10)-C(2)-C(3) 108,7 (7) 109,6 (5) 
C(2)-C(9) 1,493 (10) 1,514 (9) C(10)-C(2)-C(9) 112,3 (7) 110,1 (6) 
C(3)-C(4) 1,452 (10) 1,411 (10) N(I)-C(2)-C(3) 112,3 (5) 111,7 (5) 
C(3)-O(12) 1,621 (10) 1,539 (9) N(1)-C(2)-C(9) 109,2 (6) 108,1 (5) 
C(4)-O(12) 1,418 (9) 1,399 (8) C(3)-C(2)-C(9) 105,4 (7) 109,0 (6) 
C(4)-C(5) 1,435 (10) 1,484 (10) C(4)-C(3)-C(2) 123,2 (6) 123,5 (6) 
C(5)-C(6) 1,489 (9) 1,514 (9) C(4)-C(3)-O(12) 54,6 (4) 56,4 (5) 
C(6)-C(7) 1,516 (9) 1,511 (I0) C(2)-C(3)-O(12) 112,3 (6) 114,9 (6) 
C(6)-C(8) 1,524 (10) 1,534 (10) O(12)-C(4)-C(5) 107,1 (6) 113,1 (7) 

O(12)-C(4)-C(3) 68,8 (6) 66,4 (5) 
Angles di+dres (o) C(5)-C(4)-C(3) 118,7 (6) 119,1 (6) 

et B C(4)-C(5)-C(6) 120,6 (7) 116.0 (6) 
C(5)-C(6)-N(1) 110.5 (5) I10,2 (5) 

C(6)-N(1)-C(2)-C(3) 4 4 C(5)-C(6)-C(7) 113,7 (6) 113,0 (6) 
N(I)-C(2)--C(3)-C(4) 7 9 C(5)-C(6)-C(8) 108,1 (6) 106,9 (6) 
C(2)-C(3)-C(4)--C(5) 3 5 N(1)--C(6)-C(7) 107,9 (5) 109,5 (6) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -25 -32 N(1)-C(6)--C(8) 107,4 (5) 108.0 (6) 
C(4)-C(5)-C(6)-N(1) 33 41 C(7)-C(6)-C(8) 108,9 (6) 109.0 (6) 
C(5)--C(6)-N(1)-C(2) -23 --29 C(4)-O(12)--C(3) 56,6 (4) 57.2 (4) 
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C(4) 
. ~ ~ 2 )  O(12)c~~C(4)  

C19) N(1)( ,C(1 O) 

"-'0(1 1) 011 1) 
(a) (b) 

Fig. 2. La num6rotation choisie pour d~signer les atomes de l'unit6 
asym&rique est pr6cis6e sur cette figure. Molecule tan6poxy A 
(les atomes sont repr6sent6s par des spheres de rayon arbitraire). 
(a) Projection sur le plan C(2)-N(1)-C(6). (b) Projection 
perpendiculaire fi (a). 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (010). o: oxyg+nes de la 
liaison N-O. 
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Stereochemieal Studies of Oligomers. VI.* 2,4-Pentanediyl Bis(m- 
ehlorobenzoate), C19H18C|204 
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A b s t r a c t .  M ,  = 381.3,  triclinic, P]-, a = 11.115 (3), 
b = 1 0 . 7 4 3 ( 2 ) ,  c = 9 - 1 2 4 ( 2 )  A, 0 t = 1 0 9 . 1 ( 3 ) ,  f l =  
97.2 (2), 7 = 6 5 . 2  ° , V = 9 3 4 . 5 A 3 ,  Z = 2 ,  D x =  
1.36 g c m  -3, Cu K s ,  ,;I, = 1.5418 A, /~ = 33.48 cm -i ,  
F(000)--- 396, T =  298 K, R = 0 . 0 5 3  for 1953 ob- 
served reflections. The propylenic fragment  of  the chain 
shows the gauche-gauche conformat ion  and the two 

* Part v: Bocelli & Grenier-Loustalot (1983b). 
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phenyl rings are on opposite sides with respect to the 
chain. 

I n t r o d u c t i o n .  In preceding papers (Bocelli & Grenier- 
Loustalot ,  1982, 1983 a,b) we have analyzed oligomers 
in which the aliphatic chain was influenced by pendant  
methyls. In the present case we are interested in 
studying the conformat ional  changes of  the chain as a 
result of  halogen sustituents on the aromat ic  rings. 
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