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There is one short intermolecular (2-81 A) distance
between the O atom and a symmetry-related (x, 1+y,
1—z) N of the pyridine ring, consistent with a
hydrogen-bond interaction. The other packing distances
are longer than 3.2 A.
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Abstract. M, =286, orthorhombic, Pna2,, a=
12-204 (8), b=16-854(12), c=7-985(5)A, V=
1642-4 (19)A3, Z=4, D,=1-2gcm™>, MoKa, 1
=0-71069 A, = 0-32 cm~1, F(000) = 616, room tem-
perature, R = 0-085 for 839 reflections. The compound
corresponds to the diastereoisomer (1), which exists in
the two enantiomeric forms S,S and R,R. The indene
groups are each planar with an angle of 120° between
the planes. The molecules stack fairly compactly and
are held together by van der Waals forces.
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Introduction. Nous avons entrepris depuis plusieurs
années I’étude de la polymérisation par voie cationique
des biindénes-1:1’ dont les polyméres présentent des
caractéristiques thermiques intéressantes puisque leur
point de fusion est généralement supérieur a 620 K.

Le polybiindéne-1:1" est connu depuis les travaux de
Maréchal, Basselier & Sigwalt (1964) mais le
mécanisme de polymérisation demeurait obscur. Il a
réecemment été montré (Nicolet, Sanchez & Abadie,
1981) que le maillon majoritaire, dans ces polymeéres,
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Tableau 1. Coordonnées, écarts-types (x10%) et
coefficients d’agitation thermique équivalents des
atomes de carbone

B =3(B,0% + Pyb? + PByc? + 2Pabcosa + 28 ,accosf +

28,;bccosa).
x y z Beo(AY)
C(1) 6781 (10) 974 (8) 5415 (24) 3.85
C(Q2) 6659 (10) 160 (8) 5542 (23) 4,05
C@3) 6254 (12) —301 (9) 4244 (25) 5,95
C(4) 6005 (13) 102 (13) 2733 (28) 7,24
C(5) 6110 (11) 875(12) 2532 (26) 6,01
C(6) 6489 (10) 1330 (9) 3930 (27) 5,82
C(n 7157 (9) 1309 (6) 7056 (23) 3,61
C(8) 7244 (9) 578 (8) 8124 (25) 4,12
(o1¢)] 6955 (9) —74 (7) 7304 (24) 4,19
C(10) 8359 (11) 1726 (8) 6987 5,28
C(11) 8945 (12) 1776 (8) 8687 (24) 5,55
C(12) 9863 (9) 1302 (7) 8534 (23) 3,35
C(13) 9992 (13) 943 (8) 6900 (27) 5,46
C(14) 9202 (12) 1166 (7) 5972 (28) 5,52
C(15) 8593 (12) 2183 (8) 9998 (26) 5,71
C(16) 9372 (12) 2145 (9) 11429 (27) 6,06
c7n 10227 (14) 1692 (10) 11460 (27) 6,67
C(18) 10525 (12) 1235 (9) 9944 (30) 7,28
C(19) 6239 (10) 1876 (8) 7793 (27) 5,56
C(20) 6863 (11) —885(7) 7924 (27) 5,34
C(@21n 8316 (11) 2553 (7) 6136 (23) 5,20
C(22) 10862 (10) 448 (8) 6429 (28) 6,75

s’obtient par intracyclisation sous I’action d’amorceurs
cationiques du tétrameéthyl-1,1’,3,3’ biindéne-1:1'. Or
I’existence dans les biindénes-1:1’ de deux centres
d’asymeétrie au niveau des carbones de jonction des
deux noyaux indéniques permet de prévoir I'existence
de deux formes diastéréoisomeéres (+ et méso) lorsque
les substituants sont identiques sur ces deux carbones.

Nous avons pu isoler ces deux formes pour plusieurs
composés de cette série, sans pouvoir néanmoins
determiner leurs configurations respectives. En effet, si
une étude cristallographique récente (Lustenberger,
Joss, Engel, Oexh, Rutsch & Neuschwander, 1979) a
permis d’établir la structure du biindéne-1:1'-méso, la
comparaison des spectres RMN 'H de ce composé et
des divers biindénes-1:1" préparés ne nous permet pas
de reconnaitre avec certitude les deux diasté-
réoisomeres, notamment en ce qui concerne le
tétrameéthyl-1,1’,3,3’ biindéne-1:1".

Ce composé jouant le réle de molécule modéle, tant
au niveau de I’étude de la structure des polybiindénes,
qu’au niveau de la compréhension des mécanismes de
propagation et de transfert, il est fondamental de
déterminer sans ambiguité les configurations des
diastéréoisoméres correspondants. Nous avons donc
entrepris I’étude cristallographique de I'une de ces deux
formes.

Partie expérimentale. Echantillon a partir de
Laboratoire de Polymeéres, USTHB. Le spectre de
diffraction X d’une aiguille fine (0,5 mm environ)
enregistré au diffractométre automatique Syntex P2,.
1317 réflexions (0 <47°; h0—13; k0-18; | =0-—8)
mesurées; 839 réflexions (I > 2,56(0)] retenues pour

TETRAMETHYL-1,1",3,3' BIINDENE-1:1'-(+)

résolution de la structure. Une réflexion (120) standard,
variation <1% Chaque réflexion corrigée des
phénomeénes de Lorentz et de polarisation. Structure
résolue a I'aide de MULTAN80O (Main, Fiske, Hull,
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980).
Toutes les positions atomiques affinées par moindres
carrés avec matrice compléte des équations normales
(SHELX16; Sheldrick, 1976), affinement basé sur les
F. Positions des atomes d’hydrogéne déterminées par
calcul. Atomes de carbone affectés d’un tenseur
d’agitation thermique anisotrope et chaque atome
d’hydrogéne d’un coéfficient d’agitation thermique
isotrope égal a celui de ’atome de carbone auquel il est
lie. Le coefficient final de reliabilit¢ obtenu est R
= 0,085, wR = 0,0876, w = {[a(F)]* + 0,001509F2}-1,
Max. 4/6 = 0,227 [U,, de C(18)]. Max. et min. pics en
Fourier différence série finale 0,35 et —0,31¢ A3, fet
S sont ceux de Cromer & Mann (1968), Cromer &
Liberman (1970), Stewart, Davidson & Simpson
(1965).*

Discussion. L’analyse des coordonnées atomiques
relatives (Tableau 1) ne révéle aucune symétrie par-
ticuliere pour la molécule étudiée dont une représen-
tation PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978) est donnée
en Fig. 1. La recherche de plans moyens dans la
molécule montre que les deux groupements indéniques
sont plans avec des écarts a la planéité inférieurs a 3°
pour les atomes de carbone. L’angle formé par ces deux
plans est de 120°, réduisant au mieux les répulsions
électroniques intramoléculaires. Un examen des lon-
gueurs (Fig. 2) et angles de liaison (Tableau 2) montre
que le noyau pentagonal dans chacun des deux
fragments indéniques conserve une structure sensible-
ment cyclopentadiénique: les quatre atomes de carbone

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et les paramétres d’hydrogéne ont été
déposées au dépét d’archives de la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 39722: 25 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 1. Vue de la molécule.
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secondaire ont des conformations locales trigonales
planes, les liaisons simples et doubles sont nettement
localisées et sont de longueurs comparables a celles du
cyclopentadiéne lui-méme (de_c expt 1,34, dec expt
1,47-1,52 A, selon Sharpen & Laurie, 1965). Les
carbones tétraédriques de I'unité asymétrique présen-
tent une configuration relative S,S. Les groupements
meéthyles liés a ces carbones sont au dessus et en dessous
des plans indéniques respectifs, a 1,580 (17) et
1,550 (15) A 1,457 (15) et 1,402 (17) A respective-
ment pour ceux liés aux carbones trigonaux C(9) et
C(13)]. L’angle de torsion C(19)—C(7)—C(10)—C(21)
est de —50,2°. Le noyau benzénique dans chaque
fragment indénique se caractérise par la nature nette-
ment éthylénique de sa liaison la plus externe [C(4)—
C(5) et C(16)—C(17)]. Comparée a celle du biindene-
1:1'-méso non substitué (Lustenberger et al., 1979), la
géométrie du composé étudié se distingue essentielle-
ment par une localisation plus nette des doubles liaisons
et une liaison de jonction plus longue (1,627 contre
1,543 A). L’absence de plan de symétrie pour la
molécule implique qu’il ne s’agit pas du diastéréoiso-
mére méso. Par contre, I’existence d’un plan de symétrie
dans la maille permet de conclure a la présence au sein
du méme cristal du couple d’enantioméres S,S et R,R.
Le coefficient d’empilement molaire calculé pour ce
composé est de 0,734. Il indique un empilement
compact comparable a celui que I'on rencontre dans les
systémes aromatiques (0,72-0,78 selon Kitaigorodsky,
1973). Les molécules les plus proches 'une de I'autre
sont celles qui sont liées par I’axe helicoidal. Les
distances les plus courtes relient les hydrogénes des
groupements méthyles de 'une d’entre elles — molécule
(1) — aux hydrogénes et carbones du noyau benzénique
de ’autre — molécule (2) — et réciproquement; les lon-
gueurs intératomiques particuliérement  courtes:

Fig. 2. Projection de la molécule sur un plan moyen. Longueurs de
liaison (A) et écarts-types.
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Tableau 2. Angles valentiels (°) et écarts-types de la

molecule
C(6)—C(1)-C(2) 1179 (14)  C(11)-C(10)-C(7) 114,4 (10)
C(7)—C(1)—C(2) 110,0 (10) C(14)—C(10)—C(7) 109,8 (10)
C(7)—-C(1)-C(6) 132,0(12) C(4)-C(10)—-C(11) 100,3(12)
C(3)-C(2)—C(1) 122,6 (13)  C(21-C(10)—C(7)  111,9 (10)
C(9)-C(2)-C(1) 107,7(11)  CQ21-C(10)-C(11) 110,7(11)
C(9)—-C(2)-C(3) 129,6 (13) C(21)-C(10)—C(14) 109,1 (10)
C(4)—C(3)—-C(2) 116,4 (14) C(12)-C(11)-C(10) 105,5 (14)
C(5)-C(4)—-C(3) 123,7 (16) C(5-C(N-C(10) 129,4 (15)
C(6)—C(5)—-C4) 117,8 (15) C(15)-C(11)—-C(12) 125,0(15)
C(5)—C(6)—-C(1) 121,5 (14)  C(13)—-C(12)-C(11) 114,2(13)
C(8)—C(71)—-C(I) 102,1 (9) C(18)—C(12)—-C(11) 116,5(13)
C(10)—C(7)—-C(1) 114,1 (10) C(18)—-C(12)—-C(13) 129,2(13)
C(10)—C(7)—C(8) 108,1 (9) C(14)—C(13)—-C(12) 108,5(13)
C(19)—C(7)—~C(1) 109,6 (10) C(22)-C(13)-C(12) 125,0(15)
C(19)—C(7)—C(8) 109,5 (10) C(22)—C(13)—-C(14) 126,4 (16)
C(19)—C(7)—-C(10) 112,9 (9) C(13)—C(14)-C(10) 111,3 (14)
C(9)—-C(8)-C(M) 112,4 (11)  C(16)—C(15)—C(11) 119,5(15)
C(8)—-C(9)-C(2) 107,9 (10) C(17)—-C(16)—C(15) 121,0(16)
C(20)—-C(9)—-C(2) 123,0(12) C(18)—C(17)—C(16) 119,3 (16)
C(20)—C(9)—-C(8) 129,0 (12) C(17)—-C(18)—C(12) 118,5(14)
H(C20) (1»-H(C17) (2): 2,15TA et H(C22) (1)

C(18) (2): 2,462 A montrent que ces molécules ne sont
pas isolées mais fortement liées par des forces de van
der Waals.

Cette étude nous permet d’envisager dans un premier
temps P’étude de la forme intracyclisée obtenue par
isomérisation acide. Nous envisageons, dans une
seconde étape, d’étendre ces travaux a I’étude des zones
cristallines présentes dans les polybiindénes.
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