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Abstract. M, = (588),, non-melting compound, tri-
clinic, Pl, a=5-670(3), b=2247(2), c=
4.864 3)A, 0=97-40(1), pB=9898(5), y=
83.26 (6)°, V=604 ) A3, Z=1,D,=1-62Mgm™,
ACuKa)=1-54178 A, u=4-52 mm~!, F(000) = 298,
T=205K, R=0-08 for 1118 reflections with
F, > 30(F,). The polymer molecule of the title compound
poly(4,BPU) has a good planarity; the molecular
conformation and structural stacks of the polymer
ribbons are compared with those of the unsubstituted
polymer compound poly(4PU); no difference in the
atomic environment can explain the difference observed
between the acetylene electronic structure of the
poly(4,BPU) backbone [C=C 1-16 (1) A] and the
butatriene structure of poly(4PU).

Introduction. Les cristaux de poly{bis[(p-bromo-
phénylcarbamoyloxy)-4 butyll-1,2 buténe-l yne-3
yléne} sont obtenus par photopolymérisation a I’état
solide (irradiation X, y ou UV) du monomére diacétyl-
énique  R—C=C-C=C-R [R = (CH,),COON-
HCH,Br, n=4] communément appelé DDD,BPU
(ou 4,BPU) selon la nomenclature dodecadiyne-
5,7 bis(p-bromophényluréthane)-1,12. Le monomére
4,BPU cristallise sous deux formes polymérisables:
lune orange (recristallisation dans I’acétone), I'autre
bleue (acétone/hexane ou tétrahydrofuranne), et ce, dés
’apparition de quelques dix milliémes de molécules

0108-2701/85/101452-04$01.50

polymére (Patel & Miller, 1981; Patel, 1980). Le
polymére étudié ici est obtenu par irradiation X d’un
monocristal de monomere forme ‘orange’. Aprés vingt
minutes d’irradiation [A(Cu Ko), 3 mA, 50kV], ce
dernier éclate en fragments hétérogénes oranges (mono-
mére trés partiellement polymeérisé) et noirs (polymére
total); les clichés de poudre de chacune de ces parties
témoignent de réseaux cristallins totalement différents.
Le monomere 4, BPU orange est donc trés réactif sous
irradiation; il présente toutes les caractéristiques d’un
mécanisme de polymérisation selon un processus de
croissance hétérogéne, avec apparition de cristallites
polyméres au sein du cristal monomére, tel que le
décrivent Wegner (1977) et Kaiser, Wegner & Fisher
(1972) pour le HDPU ‘forme I’ [ou 1PU, R=
(CH,),COONHCHj;, n = 1], dés que ce dernier atteint
un taux de polymeérisation supérieur a 10%. Ceci
differencie donc le 4,BPU des autres monomeéres
phényluréthane, tels que le composé chloré HD,CPU
[1,CPU, R=(CH,),COONHCH,CI, n=1, forme
rose] et le composé non substitué DDDPU [4PU ou
TCDU, R = (CH,),COONHC(H,, n=4], qui tous
deux polymeérisent suivant un processus de solution-
solide continue monomére—polymére, les molécules
polyméres se substituant progressivement et de fagon
aléatoire aux molécules monoméres dans le réseau
cristallin du monomeére (Gross, Sixl, Krohnke &
Enkelmann, 1980; Brouty, Spinat & Whuler, 1984).

© 1985 International Union of Crystallography
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Aprés avoir effectué le travail préliminaire
d’identification cristallographique du poly(4,BPU)
(indexation du cliché de poudre, group d’espace et
affinement des paramétres cristallins a 293 K),* la
présente étude a pour but de comparer les caractéristi-
ques de ce polymére a celles des autres polydiacétylenes
uréthane publiées a ce jour, soient les poly(1PU),
poly(1,CPU) et poly(4PU) (conformation moleculaire,
structure électronique des chaines polymeéres et ar-
rangements structuraux des molécules).

Partie expérimentale. Extraction de monocristaux poly-
meres formés au cours de I'irradiation X de cristaux
monoméres oranges préparés par G. N. Patel,t
plaquette 0,2 x 0,02 x 0,06 mm. Diffractomeétre Philips
PW 1100, monochromateur graphite. Refroidissement
par jet d’azote gazeux. Paramétres cristallins a 205 K et
écarts-type déterminés par 40 affinements successifs de
la matrice de positionnement du cristal calculée a partir
de 24 reflexions. Mesures de 1557 reflexions indépen-
dantes dont 1343 non nulles (I, >0(/,))l. 4 <h <4,
18 <k <18,0</<35, 2° <8 <40°. Méthode ‘flying
step-scan’. Stabilité des comptages contrdlée par le
retour a 3 réflexions de référence toutes les heures.
Corrections de Lorentz—polarisation, pas de correction
d’absorption. Résolution structurale par méthodes
directes (programme MULTAN; Germain, Main &
Woolfson, 1971). Facteurs de diffusion atomique
(Cromer & Mann, 1968), f3. = —0,95, f3; = 1,4. Affine-
ment en matrice compléte basée sur F sans pondération
(programme AFFINE, dérivé de ORFLS; Busing,
Martin & Levy, 1962); atomes H calculés par pro-
gramme FINDH (Raymond, Corfield & Ibers, 1968)
non affinés; affinement des coefficients d’agitation
thermique anisotrope pour les 17 atomes indépendants
autres que H. Au dernier affinement résidu de densité
électronique en Fourier-différence 0,6 ¢ A3, 4/0 < 0,04
et Rgpa = 0,08.

Discussion. Les coordonnées atomiques sont reportées
dans le Tableau 1.1

La molécule de poly(4,BPU) est rigoureusement
centrosymétrique (Fig. 1). Sa chaine polymére présente
toutes les caractéristiques de valence (Tableau 2) d’une
structure électronique de type acétylénique [poly(ene-
yne)| et non de type butatriéne, comme on l’observe
dans ’homologue non substitué poly(4PU) {C(1)—C(1%)

* Spinat. Brouty. Sichére & Whuler: JCPDS Diffraction File No.
35-1753.

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

T Les listes des facteurs de structure, des coefficients d’agitation
thermique anisotrope et des coordonnées atomiques des H
ont été déposées au depdt d’archives de la British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 42205: 8
pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CHI1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Positions atomiques (x10%) et facteurs
d’agitation thermique

B =32f,/ar*.

X y z B (AY)
c() 4850 (21) 4953 (5) 6107 (20) 2,4 (0,4)
C(2) 4486 (21) 4826 (5) 8861 (21) 2,3(0,4)
C(3) 3030 (22) 4322 (5) 9093 (21) 2,7 (0,4)
C(4) 1232 (22) 4130 (6) 6539 (22) 2,8 (0,5)
C(5) —258 (20) 3671 (5) 7274 (22) 2,4 (0,4)
C(6) —2000 (22) 3431 (5) 4870 (24) 2,9 (0,5)
o(1) —3293 (14) 3012 (4) 5937 (14) 2,9 (0,3)
C(7) —4833 (22) 2697 (5) 4103 (24) 2,9 (0,5)
0(2) —5185 (15) 2742 (4) 1599 (15) 3,2 (0,4)
N —5847 (19) 2338 (5) 5472 (19) 3,4 (0,4)
C(P1) —7472 (22) 1903 (6) 4247 (24) 3,1 (0,5)
C(P2) —7432 (26) 1397 (6) 5487 (29) 4,3 (0,6)
C(P3) —9035 (27) 970 (6) 4488 (29) 4,3 (0,6)
C(P4) —10684 (21) 1077 (6) 2151 (28) 3,2 (0,5)
C(P5) —10748 (24) 1581 (6) 912 (30) 4,1 (0,6)
C(P6) —9159 (24) 2003 (6) 1905 (29) 3,8 (0,5)
Br —12874 (3) 494 (1) 740 (4) 6,0 (0,1)

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (°) de liaison

C—H 0,95; N—H 0,87 A; H—-C—C, H-C—-0, H—-C—H, angles
109,4°; H—N—-C, angles 120°; code de symétrie: (i) 1 —x, | — y,
l1—z

C(1)—C(1H) 1,16 (1) C(1)—C(1)=C(2) 179 (3)
C(1)-C(2) 1,45 (1) C(1)=CQ2)=C(2") (+¢c) 118(2)
C(2)-C@)(+¢) 1,36 (1) C(2)(+¢)—C(2)—C(3) 123 (2)
C(2)-CQ3) 1,50 (1) C(1)-C(2)-C(3) 120 (2)
C(3)-C(4) 1,53 (1) C(2)-C(3)-C(4) 117 (1)
C(4)-C(5) 1,52 (1) C(3)-C(4)—C(5) 109 (1)
C(5)-C(6) 1,50 (1) C(4)~C(5)—C(6) 114 (2)
C(6)-0(1) 1,45 (1) C(5)—C(6)—0O(1) 107 (1)
o(1)-C(7) 1,34 (1) C(6)-0(1)-C(7) 118 (1)
C(N-0(2) 1,22 (1) O(1)-C(1-0(2) 123 (2)
C(7)=N 1,34 (1) 0(2)—C(7)=N 127 (2)
N—C(P1) 1,43 (1) O(1)=C(7)-N 109 (1)
C(P1)-C(P2) 1,35 (1) C(1)~N-C(P1) 126 (2)
C(P2)—C(P3) 1,39 (1) N—C(P1)~C(P2) 119 (2)
C(P3)~C(P4) 1,38 (1) N—C(P1)—C(P6) 122 (2)
C(P4)-C(P5) 1,34 (1) C(P2)—C(P1)—C(P6) 119 (2)
C(P5)—C(P6) 1,37 (1) C(P1)=C(P2)-C(P3) 122(2)
C(P6)—C(P1) 1,39 (1) C(P2)—C(P3)-C(P4) 118 (2)
C(P4)—Br 1.90 (1) C(P3)—C(P4)—Br 118 (1)

Br—C(P4)—C(P5) 121 (2)

C(P3)—C(P4)—C(P5) 121 (2)

C(P4)—C(PS)-C(P6) 121 (2)

C(P5)—C(P6)—C(P1) 119 (2)

Fig. 1. Vue stéréoscopique de la maille cristalline du poly(4,BPU).
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1,24 (1); C(1)-C(2) 1,37 (1); C(2)—C(2") 1,44 (1) A]
(Enkelmann & Lando, 1978). Parmi la dizaine de
polymeres diacétyléniques étudiés a ce jour (Bloor,
1982), le poly(4PU) reste donc encore le seul composé
pour lequel la structure électronique butatriéne a pu €tre
mise en évidence avec certitude. D’aprés des études
spectroscopiques comparées (Chance, Baughman,
Miiller & Eckhardt, 1977; Albouy, 1982), le poly-
(ETCD) ‘haute temperature’ [R=(CH,),
COONHC,H,| et le poly(DNP) [R = CH,OC.H,-
(NO,),] présenteraient également une structure butatri-
éne, mais aucun résultat structural n’a pu véritablement
confirmer ces hypothéses (Patillon, 1983).

Dans le poly(4,BPU), la triple liaison C(1)=C(1") est,
a 205K, renforcee [1,16 (1) A] par rapport aux valeurs
observées dans les autres polymeéres a structure
acétylénique [1,20 (2) A]. Ceci résulte, sans conteste, de
Ieffet de la température, puisqu’a 293 K, cette liaison
retrouve la valeur de 1,20 (1) A. Il faut néanmoins noter,
que la température ambiante n’affecte pas la structure
électronique du poly(4,BPU) qui conserve les mémes
caractéristiques de valence, type acétyléenique, qu’a
205 K (affinements structuraux menés simultanément
pour 205 et 293 K).

Le polymeére se développe avec une périodicité de
4,864 A (c), sa chaine sorientant a y= 14,5 (3)° du
vecteur translatoire (Fig. 2). La conformation de la
molécule est trés développée et tout a fait similaire a
celle du poly(4PU) (Tableau 3). A Pexception du
groupement phényle, la molécule polymeére est plane
(0,3 A) (précision donnée par Iécart-type sur les
distances des atomes au plan moyen de la molécule), et
paraliéle (+2°) a la famille de plans cristallographiques
(140) | F,(140) ~ F (max.)]. Par rotation autour de ’axe
C(P1)---Br (Fig. 2), le phényle s’oriente a 41 (1)° du
plan polymeére. Il apparait que dans la série des
polyméres phényluréthane [R = (CH,),COOCH X1, le
phényle s’oriente toujours a 40 (+2)° du plan de la

clP3) ) 10)

BWM o
o G o )

Fig. 2. Plan (140) de la molécule polymere po]y(4pBPU) {les atomes
0(2), C(P2), C(P3), C(P5), C(P6) sont projetés sur le plan].

(Cy6H,6Br,N,0,),

Tableau 3. Conformations des molécules polymeéres
diacétyléniques ‘phényluréthane’ (précision +0,5°)

Poly- Poly- Poly-
Angles (°) entre plans moyens (1,CPU) (4,BPU) (4PU)
Polydiacétyléne/n-butyl 20 28
Polydiacétyléne/amide 22 12 17
Polydiacétyléne/phényle 42 40 39
n-Butyl/amide 8 15
Amide/phényle 33 31,5 36

chaine polydiacétylénique (Tableau 3), alors que dans
la série des polymeres phénylsulfonates [R = (CH,),-
SO,CH, X, poly(TS), poly(MBS), poly(TS-12)] cet
angle est nettement plus grand (>65°) (Kobelt &
Paulus, 1974; Enkelmann, 1977; Williams, Ando,
Bloor & Hursthouse, 1980; Siegel, Sixl, Enkelmann &
Wenz, 1982). Seul le poly(1PU) (Hadicke, Mez,
Krauch, Wegner & Kaiser, 1971) fait exception a cette
régle [angle des plans phényle/polydiacétyléne:
81 (8)°], mais la présence d’une molécule interstitielle
de solvant dans Ienvironnement du phényle justifie
cette particularité structurale.

Comme dans les molecules poly(1,CPU) (Brouty et
al., 1984) et poly(4PU) (Enkelmann & Lando, 1978) la
rigidité du plan polymere est assurée par des liaisons
hydrogéne intramoléculaires N-—H...O [N...0(2)
2,98 (1); H(N)---O(2) 2,16 A; angle N—H(N)---O(2)
161°] (Fig. 2). Il faut noter que, contrairement au
poly(4PU), ces liaisons H ne sont pas rigoureusement
contenues dans le plan polymére, dans la mesure ou
I’atome O(2) s’écarte sensiblement de ce plan [4
= 0,43 (2) A] lécarts au plan polymeére <0,15 A pour
les atomes N—H---O du poly(4PU)]. En conséquence,
les liaisons H du poly(4,BPU) sont légérement moins
fortes que celles du poly(4PU) (N-.-O 2,88; H---O
1,87A). Dans aucune des deux molécules
[poly(4,BPU) et poly(4PU)|, les liaisons H ne sont
paralléles a I’axe C(2)---C(2%) de la chaine polymére
[angles de 35° pour le poly(4,BPU) (Fig. 2) et 27° pour
le poly(4PU)I.

L’arrangement structural du poly(4,BPU) se carac-
térise par un empilement de feuillets para]lelles au plan
(140) et distants de 3,748 A (Fig. 3a). A Pintérieur de
chaque feuillet, les rubans infinis sont alignés a une
distance relativement courte les uns des autres, la
cohésion entre deux rubans consécutifs étant assurée
par de forts contacts de van der Waals Br.--Br
3,40 (1) A; I'encombrement latéral des molécules
poly(4,BPU) définit la largeur des rubans polymeéres,
soit sensiblement 33 A. Cette structure exclusivement
lamellaire vient justifier le fait que le poly(4,BPU)
devienne amorphe lors de son broyage (destruction du
réseau cristallin, par glissement des feuillets les uns par
rapport aux autres). Cette arrangement différe globale-
ment de celui observé dans le poly(4PU) (Fig. 3b). En
effet, il est possible de montrer a partir des données
structurales établies par Enkelmann & Lando (1978),
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que les élements de symétrie (P2,/a) de la maille
cristalline du poly(4PU) [sensiblement double de celle
du poly(4,BPU), b’ ~ 2b] engendrent une répartition en
‘chevrons’ de deux familles distinctes de rubans poly-
meres; I'une est paralléle aux plans (180), I'autre aux
plans (180) (plan¢ité de la molécule polymére établie a
+0,2 A, phényle excepté). Par contre, & Pintérieur de
chacune de ses familles, les caractéristiques d’empile-
ment des rubans polyméres sont tout a fait similaires a
celles deécrites pour le poly(4,BPU); méme orientation,
compte-tenu de I'équivalence des plans (180) et (140)
dans les deux structures, et méme distance d’empile-
ment [dgg) = 3,775 dans le poly(4PU) et dy =
3,748 A dans le poly(4,BPU)] (Figs. 3a et 3b).
L’analyse de I’environnement atomique des chaines
polydiacétyléniques des poly(4,BPU) et poly(4PU)
montre que I’empilement des rubans polyméres
s’effectue avec un glissement latéral relatif des molécules
T ~ 3,8 A (Figs. 3a et 3b). Dans ces conditions, les plus
proches voisins intermoléculaires (3,7 < d < 5 A) des
atomes C(1) et C(2) des chaines polyméres sont
constitués, dans les deux structures, par les atomes
n-butyle du polymére appartenant au feuillet consécutif.
Cet environnement électronique des chaines poly-
diacétyléniques différe fondamentalement de celui ob-
servé pour la molécule poly(1,CPU) (Brouty et al.,
1984), pour laquelle ce sont les atomes du groupement
phényle (3,8 <d<5A) qui constituent I’environne-
ment le plus proche des chaines polyméres, comme c’est

(b)

Fig. 3. Représentation schématique de ’empilement des feuillets de
rubans polymeéres dans (a) le poly(4,BPU) (205K) et (b) le
poly(4PU) (293 K).
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également le cas pour les polydiacétylénes phényl-
sulfonates poly(TS) et poly(MBS).

Dans ces conditions, il apparait que contrairement
aux hypotheses généralement admises (Wegner, 1977;
Lando, Day & Enkelmann, 1978; Albouy, 1982), ce
n’est pas I’environnement atomique de la chaine poly-
diacétylénique qui conditionne sa structure électronique
selon le mode ‘acétyléne’ ou ‘butatriéne’, ni le type
d’interactions moléculaires par liaison hydrogéne. En
effet, la grande similitude structurale observée entre les
deux composés homologues poly(4PU) et poly(4,BPU)
montre qu’aucune difféerence de conformation, de
planéite, d’empilement ou d’environnement ne permet
de justifier la différence observée dans la délocalisation
electronique de leurs chaines polydiacétyléniques.

Nous remercions trés vivement Dr Patel de nous
avoir fourni le composé monomére. Nous remercions B.
Bachet pour sa contribution efficace aux mesures
diffractométriques.
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