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Die Kristallstruktur des frans-1,2-Di-2-thienyléithens

VoN G. RuBaN UND D. ZoBEL
Freie Universitit Berlin, Institut fiir Kristallographie, 1 Berlin 33, Takustr. 6, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 29. Oktober 1974; angenommen am 18. April 1975)

The crystal structure of trans-1,2-di-2-thienylethene was determined by X-ray analysis. The crystals
are monoclinic, space group P2,;/a with a=10-425 (5), b=7-665 (7), c=5-844 (4) A, p=92:36 (5)° and
two molecules per unit cell. The structure was solved by means of direct phase determination and
refined by the full-matrix least-squares method to a final R value of 6-3%. The bond distances are
compared with those obtained by HMO calculations.

Einleitung

Die von Kossmehl, Hartel & Manecke (1970) synthe-
tisierten Substanzen 1,2-Di-2-thienyldthen, oligomere
2,5-Thienylenvinylene und das Poly[2,5-thienylen-
vinylen] zeigen recht interessante Eigenschaften in
Bezug auf spektrales Verhalten und elektrische Leit-
fahigkeit. Gegeniiber Stilben, den oligomeren p-
Phenylenvinylenen und dem Poly[ p-phenylenvinylenen]
weisen die genannten, analoge Thiophensysteme ent-
haltenden Verbindungen eine wesentlich hGhere elek-
trische Leitfahigkeit auf.

Es wurde deshalb zunéchst aus dieser Reihe am
trans-1,2-Di-2-thienyldthen eine RoOntgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt. Sie sollte Aufschlussiiber den Aufbau
des Molekiils sowie die Anordnung der Molekiile
zueinander im Kristallverband geben.

S s
<—>—CH=CH—-<_>

Experimentelles

Bei der Synthese des trans-1,2-Di-2-thienylathens und
anschliessender Umkristallisation aus Xylol wurden
blass-gelbliche Kristalle von stdbchenf6rmigem Habitus

erhalten. Die systematischen Ausléschungen auf
Weissenbergaufnahmen fiihrten auf die Raumgruppe
P2,/a. Aus dem Elementarzellvolumen und der nach
der Schwebemethode gemessenen Dichte (s. Tabelle 1)
ergeben sich zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Tabelle 1. Kristalldaten

a=10,425 + 0,005 A
= 7,665+ 0,007
c= 5,844 + 0,004
= B£=92,36+0,05°
F(000)=200 Zellvolumen =466,6 A3
Diexpy=1,3 gem™3, Dpenn=1,347 g cm =2
linearer Absorptionskoeffizient #=43,7 cm™!
fir Kupfer Ka-Strahlung

Bruttoformel: C;oHsS,
Molekulargewicht: 192
Raumgruppe: P2,/a (C$,)
Z=2

Die Prézisionsbestimmung der Gitterkonstanten so-
wie die Messung der Intensititen (nach der Fiinfwert-
methode) wurden mit nickelgefilterter Kupfer-Ko-
Strahlung auf dem automatischen Einkristalldiffrakto-
meter AED (Siemens) durchgefiihrt, wobei die Fehler
der Gitterkonstanten durch Kleinste-Quadrate-Be-
rechnung ermittelt wurden.

Strukturbestimmung

Aus der statistischen Grossenverteilung der Inten-
sitdten und den hieraus berechneten E-Werten ergeben

Tabelle 2. Orts- und Temperatur- ( x 10*) Parameter

In Klammern die auf die letzte ausgedruckte Stelle bezogene Standardabweichung (die #-Werte in A?). Temperaturparameter
sind errechnet nach: exp [ —2n%(uy 72a*2 + u2,k2b*2 + uz3l2c*? + 2uy hka*b* + 2uyshla*c* 4 2uyskib*c*)] .

x y z u
S() 03578 (1) 0,6338(2) 0,3861 (2)

C() 0,199 (5) 0,6245(8)  0,4436 (9)

C(? 0,3375(5 0,5172(6) 0,1398 (8)

C(3) 02094 (4) 0,471 (1) 0,096 (1)

C(d) 0,1326 (6) 0,5344 (8) 0,280 (1)

C(5) 04401 (5) 0,4749 (7) —0,0130 (9)

C(5) 10,5599 (5) 0,5251 (7)  0,0130 (9)

H() 0179(5) 0,691 () 0577(9)  7,1(2,0)
HG) 0,174 (5) 0,400 (-) 0046 (-) 4,6 (2,0)
H(4) 0,060(6)  0527(9) 0,26 (1) 8,6 (2,0)
H(S) 0417(5)  0,393(8) —0,12(1) 7,6 (2,0)

Ui Uz Uz U2 U3 Uy
6,23 (9) 6,22(9) 4,9() 0,27 (6) —0,53 (6) —0,81 (6)
64(3) 603 543 L1(3) 095(2 04(2
62() 43(3) 443 0712 02(2) 03()
544 384 424 -01@3) —1,3(3) —0,5(3)
4,9 (3) 6,5 (4) 7,2 (4) 0,1 (3) —-0,7(3) 1,0 (3)
7,1(3) 48@3) 493) 02() —-1,03) —-03(2
7,1 (3) 4,8 (3) 4,9 (3) 0,2(3) —1,0(3) —-0,3(2)

Der u-Wert fiir H(3) ergab sich aus CRYLSQ-Verfeinerungen bei eingegebenen theoretischen Lagen.
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sich Hinweise fiir das Vorliegen eines Symmetriezen-
trums. Dadurch wurde die Raumgruppe P2/a
gestiitzt. Die Struktur wurde geldst durch konsequente
Anwendung der direkten Methode, wie sie von Haupt-
man & Karle (1953) beschrieben wurde. Nach Fest-
legung des Nullpunktes wurden durch symbolische
Addition die Vorzeichen von 147 aus insgesamt 842
beobachteten (neben 48 unbeobachteten) Reflexen
bestimmt. Die anschliessende Berechnung der Elek-
tronendichte lieferte bereits alle Schwefel- und Kohlen-
stofflagen. Anschliessende CRYLSQ-Verfeinerungen
(Kundell, 1972) zunichst mit isotropen, dann mit
anisotropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert
bezogen auf Fvon8,5 %. Daraus wurde geschlossen, dass
die Struktur im Hinblick auf die Schweratome als gelost
anzusehen war. Aus Differenzsynthesen konnten
bereits drei der vier Wasserstoffatome entnommen

Fig. 1. Projektion entlang der b-Achse.
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Fig. 2. Korrelation zwischen den berechneten Bindungs-
ordnungen und den experimentell bestimmten Bindungs-
ldngen fiir die Kohlenstoff—-Kohlenstoff-Bindungen im trans-
1,2-Di-2-thienylédthen.
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werden, die isotrop in die Verfeinerung einbezogen
wurden. Es wurde eine Absorptionskorrektur ange-
bracht und ein Extinktionsparameter zur Verfeinerung
freigegeben. Die Dispersionskorrektur des Atom-
streufaktors fiir Schwefel (International Tables for X-
ray Crystallography, 1968) brachte keine wesentlichen
Verbesserungen, so dass diese Korrektur unterblieb.
Eine anschliessende Verfeinerung, bei welcher fiir das
Atom H(3) die theoretische berechnete Lage eingesetzt
wurde, ergab einen R-Wert von 6,3%. Die end-
giiltigen Atomkoordinaten sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt.* Tabelle 3 gibt die Bindungslangen und -winkel
der Atome zueinander in der asymmetrischen Einheit
an. Die Packung im Kristall zeigt Fig. 1 durch eine
Projektion in y-Richtung.

Tabelle 3. Bindungsldngen und -winkel, in Klammern die
auf die letzte angegebene Stelle bezogene Standard-
abweichung

S(H—-C(1) 1,701 (6) A S(1)—-C(1)-C(2) 93,2 (3)°
S(1)—-C(2) 1,701 (5) C(1)-S(1H)—C4) 111,0 (4)
C(3)-C(2) 1,40 (1) C(4)-C(1)-C(3) 114,4 (5)
CB3)-C(@) 1,44 Q) C(3)-C(2)-C@)  110,5 (7)
C4-C) 1,351 (8) C(2)-S(1H)—C(3) 111,3 (5)
C(5)-C(2) 1,457 (D C(2)-C(3)-C(5) 1242 (4)
C(5)-C'(5) 1,309 (8) C(2)-S(1)—C(5) 124,4 (6)
C(1H-H(1) 0,96 (6) C(5)-C(2)-C'(5) 125,8 (5)
C(3)-H(3) 1,08 (-)
C(4)-H(4) 0,80 (6)
C(5)-H(5) 0,90 (6)
Diskussion

Dieintramolekularen Abstande und Winkel entsprechen
im wesentlichen den Resultaten an den Dithienylen
(Visser, Heeres, Wolters & Voss, 1968). Das Molekiil
ist nahezu koplanar aufgebaut in Ubereinstimmung
mit den Folgerungen von Kossmehl, Hartel &
Manecke (1970) aus den elektronischen Spektren der
oligomeren Thienylenvinylene. Die Abstinde der
einzelnen Schweratome von einer Ausgleichsebene
durch den Thiophenring liegen unterhalb von 0,005 A.
Nur das Atom C(5) hat einen Abstand von 0,03 A
von dieser Ebene, so dass die Ebene durch C(2), C(5),
C'(5) um einen Winkel von 3,2° gegen die Ringebene
geneigt ist. Der Thiophenring liegt unter einem Winkel
von 31,9° zur ac-Ebene geneigt in der Zelle. Erwdhnens-
wert ist die Bindungslinge C(5)-C’(5), die mit 1,309
leicht in Richtung Dreifachbindung verkiirzt ist.
Analoge Werte wurden fiir die entsprechende C-C-
Bindung auch am Stilben (Finder, Newton & Allinger,
1970) und am Dimethylstilbostrol (Breton, 1974)
gefunden.

Trotz Beriicksichtigung der iiblichen Korrekturen
blieben einige Maxima von ca 0,3 bis 0,6 ¢ A~3 auf

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31082:
5 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CH1 1 NZ, England.
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der Differenz-Fouriersynthese zuriick. Da ferner der
R-Wert bei 6,3% stehenblieb, wurde vermutet, dass
molekulare Fehlordnungen &hnlich wie beim Stilben
und bei den Dithienylen vorliegen. Es wurde ein
Modell gerechnet, das beriicksichtigte, dass der
Thiophenring um die Gerade durch C(5)-C'(5) ge-
dreht ist und mit gewisser Haufigkeit im Kristall vor-
liegt. Eine Verfeinerung ergab aber keine sinnvollen
Ergebnisse. Auch eine Erniedrigung der Raum-
gruppensymmetrie auf P2, bzw. Pa brachte keine
Verbesserung.

Eine kritische Durchsicht der experimentellen
Daten legte dann die Vermutung nahe, dass auf Grund
der recht schlecht ausgebildeten Kristalle das Daten-
material zu ungenau war, um Fehlordnungen, die nur
mit geringer Haufigkeit auftreten, nachweisen zu
kénnen.

Keiner der intermolekularen Abstinde ist kiirzer
als die iibliche van der Waals-Léange.

Von den intermolekularen Abstdnden ist zu er-
wihnen: S(1)-S'(1): 3,800 (2) A.

Stellt man den ermittelten Bindungslangen die aus
einer modifizierten HMO-Rechnung erhaltenen
Bindungsordnungen fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen gegeniiber, so ergibt sich eine gute Korre-
lation fiir diese beiden Bindungsparameter (Broser,
Kossmehl & Bohn, 1974, unveréffentlichte Ergebnisse).
Die Fig. 2 zeigt, dass fiir die verschiedenen Kohlen-
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stoff-Kohlenstoff-Bindungen = im  trans-1,2-Di-2-
thienylathen beim Auftragen der roéntgenstruktur-
analytisch ermittelten Bindungsldnge, R.,,, iiber die
fir das einzelne Molekill unter Vernachléssigung
intermolekularen Wechselwirkungen berechnete Bin-
dungsordnung, puv, eine Korrelationsgrade erhalten
wird, zu der auch der Wert fiir die Bindung C(5)-C'(5)
gut passt. Weitere bereits geklarte Strukturen aus der
Reihe der Polyarylenalkenylene bzw. Polyheteroarylen-
alkenylene, die in diesem Zusammenhang von Interesse
sind, werden in Kiirze verésffentlicht.
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Structure Cristalline de CrUsSyy
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CrUgS;; is monoclinic, space group C2/m, with a=13-290, b=8423, ¢=10-427 A, f=101°35", Z=2.
The structure was solved from Nonius CAD-4 diffractometer data, with Patterson and Fourier synthesis,
and refined by full-matrix least-squares calculations. The final R value is 0-054. Chromium atoms are
octahedrally surrounded by sulphur atoms; uranium atoms occupy three non-equivalent positions with
two kinds of coordination polyhedra which can be described as a bicapped trigonal prism and two

dodecahedra.

Introduction

Parmi les chalcogénures mixtes d’uranium et d’élé-
ments de transition 3d que nous avons isolés dans les
systémes UX,~MX, les composés de formule MUsX,,
forment une série isostructurale pour tout élément
M=Tij, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et X=S ou Se (Noel,
Padiou & Prigent, 1971; Noel, 1973, 1974). Cette
formulation correspond au rapport n=UX,/MX=8.
La complexité des diagrammes Debye-Scherrer de ces

composés rend difficile I'observation de raies supplé-
mentaires qui seraient dues a MS ou US, lorsque n="7
ou 9, mais un bon accord entre les masses volumiques
mesurées et calculées n’est possible que pour n=8.

Partie expérimentale

Les monocristaux des sulfures MU,S,,, obtenus par
chauffage des sulfures US, et MS a 1200°C, en tubes
scellés de silice, permettent de déterminer les para-



