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There is one short intermolecular (2.81 A) distance 
between the O atom and a symmetry-related (x, 1 +y, 
l - z )  N of the pyridine ring, consistent with a 
hydrogen-bond interaction. The other packing distances 
are longer than 3.2/k.  
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Abstract. M r=286,  orthorhombic, Pna21, a =  
12.204 (8), b =  16.854 (12), c = 7 . 9 8 5  (5)A,  V =  
1642.4 (19) A 3, Z = 4 ,  D x = l . 2 g c m  -3, M o K a ,  2 
= 0.71069 A, g = 0.32 cm -I, F(000) = 616, room tem- 
perature, R = 0.085 for 839 reflections. The compound 
corresponds to the diastereoisomer (+), 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. 

Introduction. Nous avons entrepris depuis plusieurs 
ann6es l'6tude de la polym6risation par voie cationique 
des b i ind6nes- l : l '  dont les polym6res pr~sentent des 
caract6ristiques thermiques int~ressantes puisque leur 
point de fusion est g6n~ralement sup6rieur ~t 620 K. 

Le polybiind~ne-1:1' est connu depuis les travaux de 
Mar6chal, Basselier & Sigwalt (1964) mais le 
m6canisme de polym~risation demeurait obscur. I1 a 
r~cemment ~t~ montr6 (Nicolet, Sanchez & Abadie, 
1981) que le maillon majoritaire, dans ces polym6res, 
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Tableau 1. Coordonn6es, dcarts-types ( X 1 0  4) e t  

coefficients d'agitation thermique dquivalents des 
atomes de carbone 

B~q=]( f l , , a  2 + fl2z b2 + fl33c z + 2fl,zabcosct + 2fl,3accos fl + 
2fl~3bccosa). 

x y z Beq(/~ 2) 
C(1) 6781 (10) 974 (8) 5415 (24) 3,85 
C(2) 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) 61 I0 (11) 875 (12) 2532 (26) 6,01 
C(6) 6489 (10) 1330 (9) 3930 (27) 5,82 
C(7) 7157 (9) 1309 (6) 7056 (23) 3,61 
C(8) 7244 (9) 578 (8) 8124 (25) 4,12 
C(9) 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 
C(17) 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 (I I) -885 (7) 7924 (27) 5,34 
C(2 I) 8316 (1 I) 2553 (7) 6136 (23) 5,20 
C(22) 10862 (I0) 448 (8) 6429 (28) 6,75 

s'obtient par intracyclisation sous Faction d'amorceurs 
cationiques du t~tram&hyl-1,1',3,3' biind~ne- 1 : 1'. Or 
l'existence dans les biind~nes-l:l' de deux centres 
d'asym&rie au niveau des carbones de jonction des 
deux noyaux ind6niques permet de pr~voir l'existence 
de deux formes diast~r~oisom~res (_+ et mdso) lorsque 
les substituants sont identiques sur ces deux carbones. 

Nous avons pu isoler ces deux formes pour plusieurs 
compos~s de cette s~rie, sans pouvoir n~anmoins 
d6terminer leurs configurations respectives. En effet, si 
une ~tude cristallographique r~cente (Lustenberger, 
Joss, Engel, Oexh, Rutsch & Neuschwander, 1979) a 
permis d'&ablir la structure du biind~ne-l:l'-mdso, la 
comparaison des spectres RMN IH de ce compos6 et 
des divers biind6nes- 1:1' pr6par6s ne nous permet pas 
de reconna3tre avec certitude les deux diast& 
r6oisom6res, notamment en ce qui concerne le 
t6tram6thyl- 1,1',3,3' biind6ne- 1 : 1 '. 

Ce compos6 jouant le r61e de mol6cule mod61e, tant 
au niveau de l'&ude de l a structure des polybiind6nes, 
qu'au niveau de la compr6hension des m6canismes de 
propagation et de transfert, il est fondamental de 
d&erminer sans ambigu'it6 les configurations des 
diast6r6oisom~res correspondants. Nous avons donc 
entrepris l'6tude cristallographique de l'une de ces deux 
formes. 

Partie exp6rimentale. Echantillon & partir de 
Laboratoire de Polym~res, USTHB. Le spectre de 
diffraction X d'une aiguille fine (0,5 mm environ) 
enregistr~ au diffractom~tre automatique Syntex P2 r 
1317 r~flexions ( 0 < 4 7 ° ;  h 0 - 1 3 ;  k 0 - 1 8 ;  l = 0 - 8 )  
mesur~es; 839 r~flexions [I > 2,5a(/)] retenues pour 

r6solution de la structure. Une r6flexion (120) standard, 
variation <1% Chaque r~flexion corrig6e des 
ph~nom~nes de Lorentz et de polarisation. Structure 
r6solue & l'aide de MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980). 
Toutes les positions atomiques affin6es par moindres 
carr~s avec matrice complete des ~quations normales 
(SHELX76; Sheldrick, 1976), affinement bas~ sur les 
F. Positions des atomes d'hydrog~ne d~termin6es par 
calcul. Atomes de carbone affect~s d'un tenseur 
d'agitation thermique anisotrope et chaque atome 
d'hydrog~ne d'un coefficient d'agitation thermique 
isotrope ~gal fi celui de l'atome de carbone auquel il est 
li& Le coefficient final de reliabilit~ obtenu est R 
= 0,085, wR = 0,0876, w = {[o-(F)] 2 + 0,001509F2} -l. 
Max. A/a = 0,227 [U33 de C(18)]. Max. et min. pics en 
Fourier difference s~rie finale 0,35 et -0,31 e A-3 . f e t  

f '  sont ceux de Cromer & Mann (1968), Cromer & 
Liberman (1970), Stewart, Davidson & Simpson 
(1965).* 

Discussion. L'analyse des coordonn~es atomiques 
relatives (Tableau 1) ne r~v~le aucune sym&rie par- 
ticuli~re pour la mol~cule ~tudi~e dont une represen- 
tation PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978) est donn~e 
en Fig. 1. La recherche de plans moyens dans la 
molecule montre que les deux groupements ind~niques 
sont plans avec des ~carts & la plan~it~ inf~rieurs & 3 ° 
pour les atomes de carbone. L'angle form~ par ces deux 
plans est de 120 °, r~duisant au mieux les r~pulsions 
~lectroniques intramol~culaires. Un examen des lon- 
gueurs (Fig. 2) et angles de liaison (Tableau 2) montre 
que le noyau pentagonal dans chacun des deux 
fragments ind~niques conserve une structure sensible- 
ment cyclopentadi~nique: les quatre atomes de carbone 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les param&res d'hydrog6ne ont ~t6 
d~pos~es au d~p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 39722:25 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. 

o4~j 

C(21 ) n 

Fig. 1. Vue de la molecule. 
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secondaire ont des conformations locales trigonales 
planes, les liaisons simples et doubles sont nettement 
localis6es et sont de longueurs comparables fi celles du 
cyclopentadi6ne lui-m6me (dc=c exp: 1,34, dc-c exp: 
1,47--1,52/k, selon Sharpen & Laurie, 1965). Les 
carbones t6tra6driques de l'unit6 asym6trique pr6sen- 
tent une configuration relative S,S. Les groupements 
m6thyles li6s fi ces carbones sont au dessus et en dessous 
des plans ind6niques respectifs, fi 1,580(17) et 
1,550 (15)/k [1,457 (15) et 1,402 (17)/k respective- 
ment pour ceux li6s 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 benz6nique dans chaque 
fragment ind6nique se caract6rise par la nature nette- 
ment 6thyl6nique de sa liaison la plus externe [C(4)-  
C(5) et C(16)-C(17)]. Compar6e ~ celle du biind+ne- 
1 :l'-mdso non substitu6 (Lustenberger et al., 1979), la 
g6om6trie du compos6 6tudi6 se distingue essentielle- 
ment par une localisation plus nette des doubles liaisons 
et une liaison de jonction plus longue (1,627 contre 
1,543/k). L'absence de plan de sym6trie pour la 
mol6cule implique qu'il ne s'agit pas du diast6r6oiso- 
m~re mdso. Par contre, l'existence d'un plan de sym6trie 
dans la maille permet de conclure fi la pr6sence au sein 
du m6me cristal du couple d'enantiom+res S,S et R,R. 

Le coefficient d'empilement molaire calcul6 pour ce 
compos6 est de 0,734. I1 indique un empilement 
compact comparable fi celui que l'on rencontre dans les 
syst~mes aromatiques (0,72-0,78 selon Kitaigorodsky, 
1973). Les mol6cules les plus proches l'une de l'autre 
sont celles qui sont li6es par l'axe h61ico'idal. Les 
distances les plus courtes relient les hydrog6nes des 
groupements mbthyles de rune d'entre elles - mol6cule 
(1) - aux hydrog6nes et carbones du noyau benz6nique 
de l'autre - mol6cule (2) - et r6ciproquement; les lon- 
gueurs int6ratomiques particuli6rement courtes: 
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Fig. 2. Projection de la mol6cule sur un plan moyen. Longueurs de 

liaison (/k) et 6carts-types. 

Tableau 2. Angles valentiels (o) et dcarts-types de Ia 
moldeule 

C(6)-C(1)-C(2) 117,9 (14) C(11)-C(10)-C(7) 114,4 (10) 
C(7)-C(1)-C(2) l l0,0 (10) C(14)-C(10)-C(7) 109,8 (10) 
C(7)-C(1)-C(6) 132,0 (12) C(14)-C(10)-C(II) 100,3 (12) 
C(3)-C(2)-C(1) 122,6 (13) C(21)-C(IO)-C(7) I I 1,9 (10) 
C(9)-C(2)-C(1) 107,7 (1 l) C(21)-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(I l)-C(10) 105,5 (14) 
C(5)-C(4)-C(3) 123,7 (16) C(15)-C(I I)-C(10) 129,4 (15) 
C(6)-C(5)-C(4) 117,8 (15) C(15)-C(ll)-C(I2) 125,0 (15) 
C(5)-C(6)-C(I) 121,5 (14) C(13)-C(12)-C(1 l) 114,2 (13) 
C(8)-C(7)-C(1) 102,1 (9) C(18)-C(12)-C(l 1) I16,5 (13) 
C(10)-C(7)-C(I) l l4,1 (10) C(18)-C(12)-C(13) 129,2 (13) 
C(I0)-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) I I 1,3 (14) 
C(9)-C(8)-C(7) 112,4 (1 l) C(16)-C(15)-C(I 1) 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):  2,157]~ et H(C22)(1)-  
C(18) (2): 2,462 ,/~ montrent que ces mol6cules ne sont 
pas isol6es mais fortement li6es par des forces de van 
der Waals. 

Cette 6tude nous permet d'envisager dans un premier 
temps l'6tude de la forme intracyclis6e obtenue par 
isom6risation acide. Nous envisageons, dans une 
seconde 6tape, d'6tendre ces travaux/t l'6tude des zones 
cristallines pr6sentes dans les polybiind6nes. 
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