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The crystal structure of 2-methoxycarbonyl-2-methoxycarbonylmethyl-3,4-dimethyl-5-phenyl-l,3-oxaz- 
olidine has been determined from three-dimensional data collected with Cu Ka radiation. The crystals are 
monoclinic, space group P2~, with a = 7.380 (2), b = 11.868 (5), c = 9.362 (6)/k, fl = 90-70 (4) ° and 
Z = 2. The structure was solved by direct methods with MULTAN (R = 5.4% for 956 observed reflexions). 
The crystal structure led to an unequivocal assignment of the absolute configuration of oxazolidine 
(2S,4R,5R) and revealed that the addition of (1R,2R)-pseudoephedrine to the dimethyl ester of butyne- 
dicarboxylic acid, in methanol, gives only one oxazolidine ([al = 9.16 o; optical purity 100%). 

Introduction 

Nous avons d6crit r6cemment (BeUan, Rossi & 
Sanchez, 1976) la synth6se d'une nouveUe oxazolidine 
(1) obtenue par action de la pseudo6ph6drine (1R,2R) 
sur le butynedicarboxylate de m&hyle. La r6action 
s'est r6v616e st6r6osp6cifique: en effet, un seul 
diast6r6oisom6re est d6cel6 en RMN. Par contre, il 
n'6tait pas possible de d6finir la st6r6ochimie du produit 
(1) ainsi obtenu et de pr6ciser la configuration absolue 
du carbone chiral C(2) (Fig. 1). 

L'&ude par diffraction de rayons-X r6alis6e sur 
l 'oxazolidine (1) a pour but de r6soudre: 

- tout d 'abord le probl6me de la configuration autour 
du carbone C(2). 

- p u i s ,  de pr6ciser la conformation de l'h&6rocycle 
pentagonal et de comparer nos r6sultats fi eeux obtenus 
par Mathew & Palenik (1977) pour la (+)-pseudo- 

* Ce travail constitue une partie de la th6se de Doctorat d'Etat en 
Pharmacie que doit soutenir J. Bellan en avril 1978 (Toulouse). 

HaC OO C ~ c / C H 2  --COOCH a 

H~C6 / "" "'CHa 
Fig. 1. OxazoTidine (1) (4R,5R). 

6ph~drine libre. L'ensemble de ces donn6es, ainsi que 
celles plus anciennes de la structure cristalline d 'un 
complexe de Cun comportant deux ligands (+)-pseudo- 
6ph6drine (Bailey, Harrison & Masson, 1968) &ant les 
seuls r~sultats trouv6s dans la litt6rature concernant la 
pseudo6ph~drine. 

- enf in ,  de relier les param&res angulaires obtenus/ t  
l '&at solide aux r6sultats d6duits de la RMN, pour voir 
s'il y a persistance ou variation de la conformation 
mol6culaire entre &at cristallin et solution. 

D6termination de la structure 

Le spectre de diffraction a 6t~ enregistr6 sur un 
diffractom6tre automatique /t quatre cercles Syntex 
P2~ (rayonnement Cu Ka). Les donn~es cristallo- 
graphiques sont rassembl~es dans le Tableau 1. 1161 
r6flexions ont 6t6 mesur6es pour une valeur maximum 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule brute: C~6H21NO~, M r = 307 
Groupe spatial: P2~ d'apr~s les extinctions syst6matiques 

a = 7,380 (2)A V= 819,96 t[3 
b = 11,868 (5) Z = 2 
c = 9,362 (6) F(000) = 328 
fl = 90,70 (4)o t r = 76 °C (non corrig~) 

f l 2 2 ° c  = 9,16 ° (c = 1,1; m&hanol) "'=578nm 
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x Y z 

H(122) 4910 5930 6040 
H(161) 9830 8210 6150 
H(201) 4070 4670 1920 
H(211) 2330 4600 5880 
H(212) 2290 3160 5590 
H(213) 1290 3650 6710 
H(221) 3460 1550 9270 
H(222) 3040 3040 9800 
H(223) 1900 2370 8620 

Tableau 3. Distances interatomiques (,~,) et angles de 
valence (°) 

f 
J 

Fig. 2. Projection sur le plan ac parall61ement/l b. Les hydrog6nes 
qui n'ont pas 6t6 positionn6s sont repr6sent6s en pointill6~. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (x  104) 

Pour les atomes d'hydrog6ne Bis o = 4,7 A 2. 

x y z 

O(I) 7155 (4) 3720 (0) 7423 (3) 
C(2) 5737 (6) 4248 (4) 6628 (5) 
N(3) 4058 (5) 3860 (4) 7280 (4) 
C(4) 4479 (6) 2761 (4) 7904 (5) 
C(5) 6394 (6) 2996 (4) 8488 (5) 
C(6) 7552 (6) 1984 (4) 8698 (5) 
C(7) 7774 (8) 1526 (5) 10049 (5) 
C(8) 8766 (9) 557 (5) 10273 (6) 
C(9) 9680 (9) 39 (5) 9139 (7) 
C(10) 9443 (8) 477 (5) 7769 (5) 
C(I 1) 8429 (7) 1456 (4) 7562 (5) 
C(12) 5907 (7) 5514 (4) 6765 (5) 
C(13) 7747 (6) 5926 (4) 6284 (5) 
O(14) 8707 (5) 5450 (3) 5455 (4) 
O(15) 8169 (5) 6887 (3) 6896 (4) 
C(16) 9921 (8) 7351 (5) 6528 (7) 
C(17) 5887 (6) 3814 (4) 5053 (5) 
O(18) 6370 (5) 2888 (3) 4747 (3) 
O(19) 5221 (5) 4566 (3) 4122 (3) 
C(20) 5202 (8) 4192 (5) 2642 (6) 
C(21) 2458 (6) 3850 (5) 6386 (6) 
C(22) 3157 (8) 2440 (5) 9122 (6) 
H(41) 4260 2200 7010 
H(51) 6380 3630 9450 
H(7 l) 6850 1850 11220 
H(81) 91 I0 80 11300 
H(91) 10710 -510 9680 
H(101) 10240 40 6920 
H(111) 8370 2050 6660 
H(121) 5370 5800 7820 

O(I)-C(2) 1,422 (5) C(2)-O(1)-C(5) 109,6 (3) 
O(I)-C(5) 1,436 (5) O(1)-C(2)-N(3) 105,4 (4) 
C(2)-N(3) 1,462 (6) O(1)-C(2)-C(12) 109,5 (4) 
C(2)-C(12) 1,514 (7) O(1)--C(2)-C(17) 106,7 (4) 
C(2)-C(17) 1,567 (7) N(3)-C(2)-C(12) 110,3 (4) 
N(3)-C(4) 1,461 (7) N(3)-C(2)-C(17) 111,1 (4) 
N(3)-C(21) 1,439 (6) C(12)-C(2)-C(17) 113,5 (4) 
C(4)-C(5) 1,535 (7) C(2)-N(3)--C(4) 105,7 (4) 
C(4)-C(22) 1,557 (8) C(2)-N(3)-C(21) 117,0 (4) 
C(5)-C(6) 1,485 (7) C(4)-N(3)-C(21) 113,2 (4) 
C(6)-C(11) 1,400 (7) N(3)--C(4)-C(5) 99,9 (4) 
C(7)-C(8) 1,378 (9) N(3)-C(4)-C(22) 112,2 (4) 
C(9)-C(10) 1,393 (8) C(5)-C(4)-C(22) 111,5 (4) 
C(10)-C(I 1) 1,394 (8) O(1)-C(5)-C(4) 103,1 (3) 
C(12)-C(13) 1,516 (7) O(1)-C(5)-C(6) 110,3 (4) 
C(13)-O(14) 1,199 (6) C(4)-C(5)-C(6) 115,2 (4) 
C(13)-O(15) 1,312 (6) C(5)--C(6)-C(11) 122,1 (4) 
O(15)--C(16) 1,451 (7) C(5)-C(6)-C(7) 120,0 (4) 
C(17)-O(18) 1,192 (6) C(11)-C(6)-C(7) 117,9 (5) 
C(17)-O(19) 1,337 (6) C(8)-C(7)-C(6) 121,6 (5) 
O(19)-C(20) 1,455 (6) C(7)--C(8)-C(9) 120,6 (6) 
C(4)-H(41) 1,08 (0) C(10)-C(9)-C(8) 118,4 (6) 
C(5)--H(5 I) 1,17 (0) C(9)-C(10)-C(11) 120,0 (5) 
C(9)-H(91) 1,12 (1) C(6)-C(11)-C(10) 121,3 (5) 
C(10)-H(101) 1,12 (1) C(2)-C(12)-C(13) 111,6 (4) 
C(11)--H(I 11) 1,10 (1) C(12)-C(13)-O(14) 125,4 (4) 
C(12)-H(121) 1,12 (0) C(12)-C(13)-O(15) 111,0 (4) 
C(12)--H(122) 1,1I (0) O(14)-C(13)-O(15) 123,6 (5) 
C(16)-H(16!) 1,08 (1) C(13)-O(15)-C(16) 115,7 (4) 
C(20)--H(201) 1,21 (1) C(2)--C(17)-O(18) 123,6 (4) 
C(21)-H(211) 1,01 (1) C(2)-C(17)-O(19) 111,4 (4) 
C(21)-H(212) 1,11 (1) O(18)-C(17)-O(19) 124,6 (4) 
C(21)--H(213) 0,95 (0) C(17)--O(19)-C(20) 114,6 (4) 
C(22)-H(221) 1,09 (1) 
C(22)-H(222) 0,96 (I) 
C(22)--H(223) 1,04 (1) 

de 20 = 114 °, dont  956 ont une intensit6 suffisante 
pour  &re consid6r6es comme observ6es. L a  structure a 
6t6 r6solue par  le syst6me de p rog rammes  M U L T A N  
76 (Main,  Lessinger,  Woolfson,  Germain  & Declercq,  
1976) et affin6 par  moindres  carr6s (Ahmed,  Hall,  
Pippy & Huber ,  1966). Une s6rie de Fourier-diff6rence 
a foumi  les positions de 17 a tomes d 'hydrog6ne,  sur les 
21 que compor te  la mol6cule. Nous  leur avons  attribu6 
l 'agitation thermique moyenne  de l 'ensemble de la 
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Tableau 4. Angles de torsion (°) 

C(5)-O(1)-C(2)-N(3) 2,31 
C (5)-0 ( 1 )--C (2)-C (12) 120, 94 
C(5)-O(1)-C(2)-C(17) -115,85 
C (2)-0( l)-C (5)-C (4) 21,87 
C (2)-O ( 1)-C (5)-C (6) 145,4 l 
C(2)--O(1)--C(5)--H(51) -93,27 
O( 1)-C (2)-N (3)-C (4) -27,20 
O(1)-C (2)--N(3)--C(21) -154,25 
C(12)-C(2)-N(3)-C (4) -145,26 
C ( 12)-C (2)-N (3)--C (21) 87,69 
C (17)--C (2)--N (3)--C (4) 88,00 
C (17)-C (2)-N (3)-C (21) -39,05 
O(1)-C (2)-C (12)-C (13) 56,65 
O(1)--C(2)-C(12)-H(121) --78,46 
O(1)--C (2)--C(12)--n(122) 172,98 
N(3)-C (2)-C (12)-C (13) 172,17 
N(3)--C(2)--C(12)--H(121) 37,05 
N(3)-C(2)-C (12)-n(122) -71,51 
C(17)-C(2)--C(12)-C(13) -62,46 
C(17)-C(2)-C(12)-n(121) 162,43 
C(I 7)-C (2)--C (12)--n(122) 53,87 
O(1)--C (2)-C (17)-O(18) 34,12 
O(1)-C (2)-C (17)-O(19) -152,72 
N(3)-C (2)-C (17)-O(18) -80,23 
N(3)-C(2)-C(17)--O(19) 92,93 
C(12)-C (2)-C(17)-O(18) 154,79 
C(12)-C(2)-C(17)-O(19) -32,05 

C (2)--N (3)-C (4)-C (5) 
C (2)-N (3)-C (4)-C (22) 
C (2)-N (3)-C (4)-H(41) 
C (21)-N (3)-C (4)-C (5) 
C(21)-N(3)-C(4)-C(22) 
C(21)--N (3)--C (4)-H (41) 
C (2)-N (3)-C(2 l)-n(211) 
C (2)-N(3)-C(2 l)--n(212) 
C (2)-N (3)-C (2 l ) -n  (213) 
C(4)-N(3)-C(21)-H(211) 
C(4)-N(3)-C(2 l)--n(212) 
C (4)--N (3)-C (2 l)--n (213) 
N(3)--C(4)-C(5)-O(1) 
N(3)-C (4)-C (5)-C (6) 
N(a)-c(4)--C(5)-H(51) 
C(22)-C(4)-C(5)-O(1) 
C (22)-C (4)-C (5)-C (6) 
C(22)-C(4)-C(5)-H(51) 
n(41)--C(4)--C(5)--O(I) 
n (41)-C (4)-C (5)-C (6) 
H(41)-C (4)-C(5)--H(51) 
N(3)--C (4)-C(22)-H(221) 
N(3)-C(4)-C(EE)-H(222) 
N(3)-C(4)-C(E2)-H(223) 
C(5)-C(4)-C(22)-H(221) 
C(5)-C(4)-C(22)-H(222) 
C (5)-C (4)-C (22)-H(223) 

39,13 H(41)-C(4)-C(22)-H(221) 54,57 
157,30 H(41)-C (4)-C(22)-H (222)  -162,25 

-85,93 n(41)-C (4)-C(22)-H(223) -48,32 
168,40 O(1)-C(5)-C(6)-C(11) -37,22 

-73,44 C(4)-C(5)-C(6)-C(11) 78,98 
43,33 n(51)-C(5)-C(6)-C(1 I) -148,25 

-49,05 C(5)-C(6)-C(11)-C(10) -177,04 
76,90 C(5)-C(6)-C(1 l ) -n( l  I l) 14,48 

-176,82 H(91)-C(9)-C(10)-C(1 l) -155,55 
-172,31 H(91)-C(9)--C(10)-H (101) 18,12 
-46,36 C(9)-C(10)-C(11)-C(6) -3,47 

59,93 C(9)-C(10)-C(I 1)-n(111) 161,82 
-36,88 H(101)-C(10)--C(1 l)--C(6) -176,46 

-157,10 n(101)-C(10)-C(11)-n(111) -11,17 
68,57 C (2)-C (12)-C (13)-O(14) 25,05 

-155,62 C(2)-C(12)-C(13)-O(15) -155,07 
84,17 n(121)-C(12)-C(13)--O(14) 155,53 

-50,16 n(121)-C(12)-C(13)-O(15) -24,59 
73,95 n(122)--C(12)-C(13)-O(14) -93,86 

-46,26 H(122)-C(12)-C(13)-O(15) 86,03 
179,41 C(12)-C(13)-O(15)-C(16) 179,09 
167,11 O(14)-C(13)-O(15)-C (16) -1,02 

-49,70 C(13)-O(15)-C(16)-H(161) 126,69 
64,22 C(13)-O(15)-C(16)-H(162) -42,94 

--81,84 C(2)-C (17)-O(19)-C(20) -176,12 
61,35 O(18)-C(17)-O(19)-C (20) -3,04 

175,27 C (17)-O(19)--C(20)-H(201) 155,37 

molreule. La Fig. 2 donne la projection des molrcules 
d'oxazolidine (1) sur le plan ac parall~lement h b. Seuls 
les hydrogrnes trouv~s sur le Fourier-diffrrenee y sont 
trae+s. 

Les coordonn~es atomiques sont rassemblres dans le 
Tableau 2. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont port, s dans le Tableau 3. Les angles de 
torsion, suivant la convention de Klyne & Prelog 
(1960) sont eonsign+s dans le Tableau 4.* 

Conformation 
Les valeurs des angles dirdres (Tableau 4) permet- 

tent de eonstater que les atomes qui se rapproehent le 
plus de la eoplanrit6 sont eeux de l'angle dirdre C(5), 
O(1)-C(2), N ( 3 ) =  2,31 °. 

Le cycle de l'oxazolidine est done tr~s proehe d'une 
conformation enveloppe, avee le earbone C(4)porteur 

Discussion 

Configuration absolue 

D'apr~s ranalyse des donn+es de rayons-X, ron 
eonstate que les deux hydrog+nes H(121) et H(122) du 
groupement m&hyl+nique sont en configuration 
relative trans par rapport au groupement ph~nyle. 
Ceci permet d'assigner au carbone chiral C(2) 
une configuration absolue (S). La configuration ab- 
solue de l'oxazolidine (1) sera done (2S,4R,5R) (Fig. 
3) puisque la configuration absolue des deux autres 
eentres d'asym&rie C(4) et C(5) est eelle du ligand 
employr, c'est-h-dire la pseudorph+drine (1R,2R). 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d~pos~e au drprt d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33261:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

~22/.HI: s 
HaCO OC ~ ,  ..C~COOCH3 

HsC~ s 4~//N~ cH3 ", 

'CH 3 
Fig. 3. Oxazolidine (1) (2S,4R,5R). 

C22 

Fig. 4. Projection de Newman suivant l'axe C(4)--N(3) de 
roxazolidine (1). 
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du groupe m&hyle formant la pointe du rabat, la pliure 
s'effectuant suivant les atomes C(5) et N(3). 

Nous avons calcul6 les plans moyens importants du 
cycle pentagonal ainsi que les distances des atomes 
ces plans. Le Tableau 5 rassemble les donn6es 
correspondant au plan d6fini par les atomes O(1), N(3) 
et C(5). On en d6duit que les atomes C(2) et C(4) sont 
situ6s du m~me c6t6 par rapport h ce plan. 

Si nous consid6rons maintenant le plan moyen d6fini 
par les atomes C(2), N(3) et C(4) (Tableau 5), on 
constate que le carbone C(21) du groupement m&hyle 
1i6 ~ razote N(3) se situe h une distance de 1,02 A de ce 
plan. Cette observation indique que l'atome d'azote 
N(3) est en hybridation pyramidale, telle qu'on peut le 
sch6matiser avec la Fig. 4, qui donne la projection de 
Newman suivant l'axe C(4)--N(3). 

Portoghese (1967) en s'appuyant sur des donn6es de 
RMN a assign6 ~i la pseudo6ph6drine la conformation 
d6cal6e repr6sent6e sur la Fig. 5(a) pour laquelle les 
deux atomes d'hydrog6ne vicinaux sont en trans l'un 
par rapport h rautre. 

C'est cette m~me conformation qui est retrouv6e 
l'6tat solide lors d'une &ude radiocristallique r6cente 
effectu~e sur la pseudo6ph6drine libre (Mathew "& 
Palenik, 1977). Si nous comparons maintenant les Figs. 
5(a) et 5(b), on constate que la conformation de la 
pseudo6ph6drine libre se retrouve pratiquement 
inchang6e dans la structure de roxazolidine (1). Le 

Tableau 5. Plans moyens importants et distances, 
exprimdes en A, des atomes ~ ces plans 

L'espace est rapport6 h trois axes orthonorm+s (OXYZ)  dirig6s 
respectivement suivant a, b, c. 

Plan I Plan II Plan III Plan IV 

O(1) 0,62 0,00" --0,83 0,00" 
C(2) 0,00" -0 ,03 -0 ,88  0,00" 
N(3) 0,00" 0,00" 0,00" 0,00" 
C (4) 0,00" --0,59 0,00" --0,64 
C(5) 0,95 0,00" 0,00" -0 ,05 
C(6) 0,80 -0 ,76  
C(12) 0,80 1,25 
C(13) 
C(17) -- 1,46 - 1,32 
C(21) -1 ,02  -0 ,57  
C(22) 0,55 
n(41)  --1,46 --0,61 
H(51) 1,15 1,01 

Equations des plans 

I 0,25635X + 0,44401Y + 0,85857Z-- 8,63152 = 0  
II 0,01612X + 0,75281Y + 0,65804Z -- 7,97997 = 0 
III --0,39686X + 0,29622Y + 0,86877Z - 6,12242 = 0 
IV 0,01975X + 0,77833Y + 0 , 6 2 7 5 5 Z -  7,89966 = 0 

Angle entre plans (II, IV) 2,3 o 
Angle entre plans (II, III) 38 o 

* Atoms dont les coordonn6es ont servi au calcul du plan moyen. 

remplacement de l'hydrog6ne 1i6 ~ razote dans le cas de 
la pseudo6ph6drine (Fig. 5a) par un carbone (Fig. 5b) 
va se traduire par l'&ablissement d'une liaison 
C(2)-O(1)  qui aura pour effet de fermer davantage 
l'angle di6dre O(1),C(5)-C(4),N(3) et de modifier de ce 
fait tous les autres param&res angulaires. 

C'est ainsi que l'angle de torsion C(6),C(5)-  
C(4),N(3), appel6 r 2 par Carlstr/Sm, Bergin & Falken- 
berg (1973), qui est de 176 °dans  le casde  la pseudo- 
6ph6drine libre (Fig. 5a) est ramen6 dans le cas de 
l'oxazolidine (1) (Fig. 5b) ~ 157 °. 

Nous donnerons, ~ titre de comparaison (Tableau 6), 
les valeurs des angles de torsion, r, 09 et X, d6finis par 
Hearn, Freeman & Bugg (1973) dans le cas de la 
pseudo6ph6drine libre et de son chlorhydrate, ainsi que 
de roxazolidine (1). Les angles sont comparables au 
signe pr6s, car obtenus fi partir des deux 6nantiom6res 

H 

CH3 

/ 

N ; - ~  j 

I 
CH3 

C22 

(a) 

I H  

141 

N3 ~ C ~  

L 
Hsl Czl 
(b) 

Fig. 5. Projections de Newman suivant l'axe C(4)--C(5) de (a) la 
pseudo6ph6drine, (b) l'oxazolidine (1). 

Tableau 6. Comparaison entre les angles de torsion de 
la pseudo@hMrine, de son chlorhydrate et de l'oxa- 

zolidine (1) 

v oJ X* 

Pseudo6ph6ddne 44 o 52 o - 162 o 
Pseudo6ph6drine. HCI 63 55 - 171 
Oxazolidine (1) - 3 7  - 3 7  168 

* Les angles de torsion sont identiques h ceux d6finis par Hearn 
et al. (1973). r = C(I1),C(6)-C(5),O(1);  o9 = O(1),C(5)-  
C(4),N(3); X = C(21),N(3)-C(4),C(5). 
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de la pseudo6ph6drine. L'angle r d6finit en particulier 
l ' inclinaison du noyau ph6nyle par rapport au reste de 
la mol+cule. 

d'effectuer les calculs sur ses ordinateurs IBM 370-145, 
ainsi que J.-J. Bonnet (Laboratoire de Chimie de 
Coordination de Toulouse) pour la communication du 
programme P L A N  MO YEN. 

Conformation et dtat physique 

Nous venons de voir que la pseudo6ph6drine et son 
chlorhydrate ont m6me conformation en solution et it 
l '&at cristallin. Nous avons cherch6/l  savoir s'il en 6tait 
de m~me avec roxazolidine (1). 

Les travaux de Devillers & Navech (1970) sur les 
oxazaphospholidines-l ,3,2 ont montr6 que la pseudo- 
6ph6drine, dans ses deux conformations gauche, devait 
conduire en R M N  it des constantes de couplage 3Jnccn 
d'environ 9,4 Hz et 6,4 Hz correspondant respec- 
tivement h u n  couplage fort de type Jaa et/L un couplage 
faible de type gauche. 

La valeur J a ,  l)ats~) de 8,8 Hz en solution dans le 
CDCI 3 observ6 avec l'oxazolidine (1) (Bellan et al., 
1976) est en bon accord avec une disposition quasi- 
diaxiale, de ces deux protons, dans le cristal: 
H(41),C(4)--C(5),H(51) = 179,4 °. Cette disposition 
est sch+matis6e par la projection de Newman suivant 
les atomes C(4)--C(5) (Fig. 5b). 

Les auteurs remercient la Direction de l'Office 
Central de M6canographie (Abidjan) qui nous a permis 
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Die Kristallstruktur des 2,5-Distyrylthiophens und des 2,5-Bis(2-thienylvinyl)thiophens 

VON DIETER ZOBEL UND GERHARD RUBAN 

Institut f i ir  Kristallographie der Freien Universitdt Berlin, Takustrasse 6, 1000 Berlin 33, Bundesrepublik 
Deutschland 

( Eingegangen am 22. Juni 1977; angenommen am 21. November 1977) 

The crystal structures of 2,5-distyrylthiophene (C20H165) and 2,5-bis(2-thienylvinyl)thiophene (C!6H1283) 
were determined by X-ray structure analysis. The crystals are orthorhombic, space group P2~2~2~, with a = 
34.589 (5), b = 7.703 (7), c = 5.736 (6)/k and Z = 4 for the first compound, and monoclinic, space group 
P2~, for the second with a = 16.810 (6), b = 7.582 (7), e = 5.759 (4)/~, fl = 101.42 (6) ° and Z = 2. The 
structures were solved by means of direct phase determination and refined by full-matrix least-squares 
methods to final R values of 5.0 and 7.7%, using 1352 and 1477 reflexions, respectively. The bond distances 
were found to be linearly correlated with corresponding bond orders from HMO calculations. Both molecules 
are planar within 2.2 ° with respect to torsion angles of the terminal ring systems. Semiconducting properties 
possibly due to contact distances between S atoms of two different molecules are discussed for the two 
compounds in connexion with those for 1,4-bis(2-thienylvinyl)benzene of an earlier work. 

Einleitung 

Die KristaUstrukturen der hier vorgelegten Ver- 
bindungen wurden bestimmt, um die Bindungsliingen 

mit theoretischen Werten der Bindungsordnung aus 
HMO-Rechnungen (Kossmehl, Bohn & Broser, 1976) 
vergleichen zu kfnnen.  Diese Strukturaufkl~rungen 
sind Teil eines Programms, in dem oligomere und 


