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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 
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2,5- Distyrytthiophen 
C20 H16 S 

(I) 

ld.- Bis(2-t  hie nytvinyl.)be nzot 

C18H14S2 

(II) 

2,5- Bis (2~t hienytvinyt)thiophen 
C|6H12S3 

(III) 
Fig. 1. Ubersicht fiber die Strukturen. 

Die Priizisionsbestimmung der Gitterkonstanten 
sowie die Messung der Intensitiiten (nach der Ffinf- 
Wert-Methode, 0/2O-Abtastung) wurde f/Jr beide Ver- 
bindungen mit nickelgefilterter Cu-Ka-Strahlung auf 
dem automatischen EinkristaUdiffraktometer A E D  (Fa. 
Siemens) durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden 
dutch Kleinste-Quadrate-Berechnung ermittelt. Im 
Winkelbereich zwischen 3 ° < O < 60 ° wurden fiir (I) 
1352 und f/Jr (III) bei 3 ° < 0 < 70 ° 1477 unabhiingige 
Reflexe gemessen, wovon 73 bzw. 31 Reflexe als 
unbeobachtet eingestuft wurden, da ihre Intensitiiten 
jeweils kleiner als die doppelten statistischen Fehler 
waren. 

polymere Polyarylenalkenylene und Polyheteroarylen- 
alkenylene unter dem Gesichtspunkt m6glichst guter 
elektrischer Leiti'dhigkeit synthetisiert und untersucht 
werden (H~irtel, Kossmehl, Manecke, Wille, W6hrle & 
Zerpner, 1973). 

Die vorliegenden Strukturdaten des 2,5-Distyryl- 
thiophens (I) und des 2,5-Bis(2-thienylvinyl)thiophens 
(HI) soUen in Verbindung mit denen des 1,4-Bis(2- 
thienylvinyl)benzols (II) (Zobel, 1976) dazu dienen, den 
Ladtmgstr~igertransport durch das Molekiil (Grad der 
Delokalisierung der n-Elektronen) und durch den 
Kristallverband zu diskutieren. Im folgenden soUen die 
einzelnen Strukturen zur Vereinfachung wie in Fig. 1 
mit (I), (II), (III) bezeichnet werden. 

Exper imente i l e s  

Durch Sublimation im Vakuum von ca 4 x 10  - 2  Torr  
wurden fiir (I) bei 250°C linealV6rmige und f'tir (III) bei 
125°C pl~ittchenF6rmige Kristalle aus den von Koss- 
mehl, H/irtel & Manecke (1970) synthetisierten 
Substanzen erhalten. Die Kristalldaten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst.  

Tabelle 1. Kristalldaten 

(I) (III) 
2,5-Distyryl- 2,5-Bis(2-thienyl- 

thiophen vinyl)thiophen 

Bruttoformel C2oHI~S C I~HI283 
Molekulargewieht 288,4 301,3 
Raumgruppe P212121 P2 l 
a 34,589 (5) A 16,810 (6) A 
b 7,703 (7) 7,582 (7) 
c 5,736 (6) 5,759 (4) 
fl - 101,42 (6) ° 
V 1528,8 A 3 719,5 A 3 
Z 4 2 
F(000) 608 312 
D m 1,20 g em -3 1,33 g cm -3 
D x 1,258 1,394 
Kantenl/ingen 0,17/0,10/0,70 ram 0,14/0,40/0,5 3 mm 
p (Cu-Ka-Strahlung) 17,3 cm -1 43,6 em -~ 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  u n d  Verfe inerung  

Die statistische Gr6ssenverteilung der Intensit~iten bzw. 
der daraus berechneten E-Werte wiesen in beiden 
F/illen ein Verhalten auf, wie es charakteristisch f/ir 
azentrische Strukturen ist, so dass die in Tabelle 1 
angegebenen Raumgruppen best~itigt wurden. 

2,5-Distyrylthiophen (I) 

Fiir Struktur (I) wurden nach Festlegung des Null- 
punktes und der enantiomorphen Form durch drei 
geeignete Reflexe und deren Phasen drei weitere 
Reflexe (Okl- bzw. hk0-Reflexe mit Phasen von 0/180 ° 
bzw. 90/270 °) in den Startsatz fiir die Tangens- 
Iteration zur Bestimmung neuer Phasen eingegeben 
(Hall, 1972). In diesen acht M6glichkeiten war bereits 
die L6sung enthalten, deren Phasensatz zur 

Tabelle 2. Ortsparameter des 2,5-Distyrylthiophens 
In Klammern die auf die letzte Stelle bezogene Standardabweichung. 

x y z 

S(1) 0,41692 (3) 0,3774 (2) 0,0156 (2) 
C(1) 0,3808 (1) 0,4271 (7) 0,2163 (9) 
C(2) 0,3962 (1) 0,5068 (7) 0,410 (I) 
C(3) 0,4368 (1) 0,5292 (7) 0,3935 (9) 
C(4) 0,4527 (1) 0,4687 (7) 0,1890 (9) 
C(5) 0,4928 (1) 0,4808 (7) 0,119 (1) 
C(6) 0,5077 (1) 0,4288 (7) -0,0822 (9) 
C(7) 0,5485 (1) 0,4408 (6) -0,1548 (9) 
C(8) 0,5769 (1) 0,5231 (7) -0,022 (1) 
C(9) 0,6152 (1) 0,5215 (7) -0,088 (1) 
C(10) 0,6264 (1) 0,4415 (8) -0,292 (1) 
C(1 l) 0,5987 (2) 0,3622 (8) -0,428 (1) 
C(12) 0,5602 (1) 0,3638 (7) -0,3603 (9) 
C(13) 0,3401 (1) 0,3898 (7) -0,8281 (9) 
C(14) 0,3248 (1) 0,3271 (7) -0,0206 (9) 
C(15) 0,2837 (1) 0,2887 (6) -0,0628 (8) 
C(16) 0,2732 (1) 0,2036 (7) -0,2658 (9) 
C(17) 0,2347 (1) 0,1609 (8) -0,313 (1) 
C(18) 0,2063 (2) 0,2067 (9) -0,512 (1) 
C(19) 0,2164 (1) 0,2917 (8) 0,050 (1) 
C(20) 0,2546 (1) 0,3337 (7) 0,094 (1) 
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Berechnung einer Elektronendichteverteilung ffihrte, 
welche die Position des Schwefels und 12 Kohlenstoff- 
lagen ergab. Die Verfeinerung auf der Basis dieser 
Daten lieferte nach drei Zyklen einen R-Wert von 37% 
(Rechenprogramm CR YLSQ; Kundell, 1972). In einer 
anschliessenden Differenz-Fourier-Synthese konnten 
alle noch fehlenden Kohlenstoffiagen gefunden werden. 
Die Verfeinerung bei zuerst isotropen, dann aniso- 
tropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert von 
7,4%, berechnet nach R = E ([IFol -- IFcll)/Y_, IFol. In 
einer Differenz-Fourier-Synthese konnten dann bereits 
abe H-Atome gefunden werden, deren Einbeziehung in 
die Verfeinerung mit isotropen Temperaturfaktoren 
einen R-Wert von 6,3% ergab. Es wurde eine 
Absorptionskorrektur (Programm A B S O R B ,  XRAY 
System; Hall, 1972) angebracht und eine Dispersions- 

TabeUe 3. Bindungsld'ngen (A) und -winkel (o) des 
2,5-Distyrylthiophens 

In Klammern die auf die letzte Stelle bezogene Standardabweichung. 

C(2)-C(3) 1,413 (7) 
S(1)-C(1) 1,740 (5) S(1)-C(4) 1,736 (5) 
C(1)-C(2) 1,375 (7) C(4)-C(3) 1,378 (7) 
C(1)-C(13) 1,460 (7) C(4)-C(5) 1,452 (7) 
C(13)--C(14) 1,316 (7) C(5)-C(6) 1,323 (7) 
C(14)-C(15) 1,472 (6) C(6)-C(7) 1,475 (6) 
C(15)-C(16) 1,383 (7) C(7)-C(12) 1,376 (7) 
C(16)-C(17) 1,399 (7) C(12)-C(11) 1,386 (8) 
C(17)-C(18) 1,390 (8) C(11)-C(lO) 1,375 (8) 
C(18)-C(19) 1,373 (8) C(10)-C(9) 1,378 (9) 
C(19)-C(20) 1,385 (7) C(9)-C(8) 1,376 (7) 
C(20)-C(15) 1,395 (7) C(8)-C(7) 1,391 (7) 

C(1)-S(1)-C(4) 92,5 (2) 
S(1)-C(1)-C(2) 110,7 (4) S(1)-C(4)-C(3) 109,8 
S(1)-C(1)-C(13) 122,4 (4) S(1)-C(4)--C(5) 123,3 
C(1)-C(2)-C(3) 112,8 (5) C(4)-C(3)-C(2) 114,2 
C(1)-C(13)-C(14) 127,1 (5) C(4)-C(5)-C(6) 126,5 
C(13)--C(14)-C(15) 126,8 (4) C(5)-C(6)-C(7) 126,5 
C(14)-C(15)-C(16) 119,5 (4) C(6)-C(7)-C(12) 119,5 
C(14)-C(15)-C(20) 122,8 (4) C(6)-C(7)-C(8) 123,5 
C(15)-C(16)-C(17) 121,8 (5) C(7)-C(12)-C(11) 121,6 
C(16)-C(17)-C(18) 119,0 (5) C(12)-C(11)-C(10) 120,5 
C(17)-C(18)-C(19) 119,9 (5) C(ll)-C(IO)-C(9) 118,8 
C(18)-C(19)-C(20) 120,5 (5) C(10)-C(9)-C(8) 120,3 
C(19)-C(20)-C(15) 121,1 (5) C(9)-C(8)-C(7) 121,8 
C(13)-C(1)-C(2) 127,0 (5) C(5)-C(4)-C(3) 126,9 
C(16)--C(15)-C(20) 117,7 (4) C(12)-C(7)-C(8) 116,9 

(4) 
(4) 
(5) 
(5) 
(5) 
(4) 
(4) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(4) 

\~,~,,,, 
L c~'6) / \cc6) ~ F ct~o~ 

c(3} 

Fig. 2. Molek~darstellung des 2,5-Distyry|thiophens ent|ang der b- 
Achse. (Zeichenprogramm MOLPLOT; Huttner & Schelle, 
1971.) 

korrektur ffir Schwet'el (International Tables for  X-ray 
Crystallography, 1968) eingef'tihrt. Aufgrund einiger 
niedrig indizierter Reflexe mit stark negativen AF- 
Werten ( - 1 0  bis - 1 8 )  wurde ferner ein Extinktions- 
parameter zur Verfeinerung hinzugenommen. Darauf- 
hin ergab sich ein abschliessender R-Werte von 5,0%, 
und die grossen AF-Werte gingen auf solche zwischen 0 
und - 3  zurfick. Lediglich drei Reflexe zeigten einen AF- 
Wert zwischen -- 16 und - 10; sie erhielten das Gewicht 
w = 0. An dieser Stelle wurde eine Bewichtung aller 
beobachteten Reflexe eingeffihrt nach w = 1/tr(Fo) 2 mit 

2 1/2 tr(Fo) = IA + a(Io) + F o + EFgI , mit den Parametern 
A = 3,4 und E = 0,01. Alle unbeobachteten Reflexe 
wurden mit dem Gewicht w = 0 versehen. Abschlies- 
send wurde dann R = 5,0% und bewichtet R w = 
(Z wllFol -- IFcll2/)?, WlFol2) 1/2 -- 7,4% erhalten. Der 
Extinktionsparameter (Larson, 1967) ergab sich zu 
2,2 (2) x 10 -4. Die endgfiltigen Atomkoordinaten zeigt 
Tabelle 2,* w~ihrend in Tabelle 3* die Bindungsl~ingen 
und -winkel dargestellt sind, wobei sich die in der 
rechten und linken Spalte gegenfiberstehenden Daten 
im Molekfil entsprechen. Eine letzte Differenz-Fourier- 
Synthese zeigte Restmaxima von unter 0,3 e A -a. 
Wegen der anomalen Dispersion des Schwefels konnte 
eine Aussage fiber die absolute Kortfiguration gemacht 
werden, ohne Bijvoet-Reflexpaare zu messen (Ibers & 
Hamilton, 1964). Es wurde ein Modell mit invertierten 
y-Koordinaten und gespiegelten Schwingungs- 
ellipsoiden betrachtet, wobei aus programm- 
technischen Grfinden das Vorzeichen des imagin~en 
Anteils der Atomformfaktoren ge~indert wurde. Dieses 
Modell ffihrte nach drei Verfeinerungszyklen zu einem 
unbewichteten R-Wert yon 5,6%. Der Hamilton-Test 
(Hamilton, 1965) zeigte, dass dieses Modell mit 
mindestens 99,5% Wahrscheinlichkeit auszuschliessen 
war. Die Molekiildarstellung sowie die Bezeichnung der 
Atome zeigt Fig. 2. 

2,5-Bis( 2-thienylvinyl)thiophen (III) 

Zur L6sung der Struktur (III) konnte das inzwisehen 
zur Verffigung stehende Programm M U L T A N  (Main, 
Woolfson & Germain, 1971) verwendet werden. Es 
wurden drei Reflexe zur Variation der Phasen frei- 
gegeben und alle 300 Reflexe mit E > 1,24 verwendet. 
Mit Hilfe eines Phasensatzes, der naeh den Giitekrite- 
rien yon M U L T A N  ausgew~ihlt wurde, konnte eine 
Elektronendiehteverteilung berechnet werden, die 
bereits alle S- und C-Atome lieferte. Naeh drei 
Verfeinerungszyklen (Reehenprogramm CR YLSQ;  
Kundell, 1972) mit isotropen Temperaturfaktoren 
ergab sich ein R-Weft yon 13,1%. Der weitere Gang 

* Die vollst~indige Liste der Atomparameter, der C-H-Bindungs- 
l~ingen sowie der Strukturfaktoren ist t'fir beide Strukturen gemein- 
sam bei der British Library Lending Division (Supplementary Publi- 
cation No. SUP 33266:18 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich 
durch: The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 
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der Verfeinerung verlief vfllig analog zu dem der 
Struktur (I), und es wurden aueh die gleiehen Kor- 
rekturen wie bei (I) angebraeht. Bei einem resultieren- 
den R-Wert von 8,6% konnten in einer Differenz- 
Fourier-Synthese bereits 9 der insgesamt 12 H-Atome 
gefunden werden. Fiir die drei fehlenden H-Atome 
wurden berechnete Lagen bei einem f/ir diese Struktur 
mittleren C-H-Abs tand  von 0,9 A eingegeben. Eine 

Tabelle 4. Ortsparameter des 2,5-Bis(2-thienylvinyOr 
thiophens 

In Klammern die auf die letzte Stele bezogene Standardabweichung. 

x y z 

S(1) 0,0735 (1) 1,0521 (4) 0,1560 (3) 
S(2) 0,3618 (1) 0,9240 (0) 0,8516 (3) 
S(3) 0,6287 (1) 0,7686 (4) 1,6534 (4) 
C(1) -0,0257 (5) 1,049 (1) 0,024 (1) 
C(2) -0,0718 (5) 0,958 (1) 0,162 (2) 
C(3) -0,0246 (4) 0,891 (1) 0,373 (1) 
C(4) 0,0580 (4) 0,934 (1) 0,396 (1) 
C(5) 0,1224 (5) 0,889 (1) 0,595 (1) 
C(6) 0,1991 (4) 0,928 (1) 0,624 (1) 
C(7) 0,2601 (4) 0,878 (1) 0,832 (1) 
C(8) 0,2498 (4) 0,793 (I) 1,029 (1) 
C(9) 0,3209 (4) 0,762 (1) 1,197 (1) 
C(10) 0,3895 (5) 0,828 (1) 1,123 (1) 
C(ll) 0,4694 (5) 0,817 (1) 1,268 (1) 
C(12) 0,5369(5) 0,887(1) 1,225 (1) 
C(13) 0,6157 (4) 0,870 (1) 1,383 (1) 
C(14) 0,6874 (5) 0,929 (l) 1,337 (1) 
C(15) 0,7537 (5) 0,891 (2) 1,531 (2) 
C(16) 0,7300 (6) 0,807 (2) 1,708 (2) 

Tabelle 5. Bindungsldngen (A) und -winkel (o) des 
2,5-Bis(2-thienylvinyl)thiophens 

In Klammern die auf die letzte Stele bezogene Standardabweiehung. 

s(1)-C(1) 1,687 (8) S(3)-c(16) 1,695 (9) 
s(1)-c(4) 1,709 (8) s(3)-c(13) 1,715 (8) 
C(1)-C(2) 1,394 (10)  C(16)--C(15) 1,320 (14) 
C(2)-C(3) 1,410 (10)  C(15)---C(14) 1,459 (9) 
C(3)-C(4) 1,404 (9) C(14)--C(13) 1,370 (10) 
C(4)-C(5) 1,452 (9) C(13)-C(12) 1,453 (9) 
C(5)--C(6) 1,300 (10)  C(12)-C(11) 1,326 (10) 
C(6)-C(7) 1,460 (8) C(11)-C(10) 1,440 (10) 
C(7)-C(8) 1,357 (10)  C(10)-C(9) 1,388 (10) 
S(2)-C(7) 1,725 (7) S(2)--C(10) 1,705 (7) 
C(8)-C(9) I 1,394 (9) 
C(1)--S(1)-C(4) 93,5 (4) C(16)-S(3)-C(13) 91,9 (4) 
C(2)-C(1)-S(1) 111,1 (6) S(3)--C(16)-C(15) 112,8 (6) 
C(3)--C(2)-C(1) 113,0 (6) C(16)-C(15)-C(14) 113,4 (7) 
C(4)-C(3)-C(2) 111,7 (6) C(15)-C(14)-C(13) ll0,0 (6) 
S(1)-C(4)-C(3) 110,7 (5) C(14)-C(13)-S(3) 111,9 (5) 
S(1)-C(4)-C(5) 123,4 (5) C(12)-C(13)-S(3) 123,1 (6) 
C(3)--C(4)-C(5) 125,8 (6) C(14)-C(13)-C(12) 125,0 (7) 
C(4)-C(5)-C(6) 128,2 (7) C(13)-C(12)-C(11) 123,6 (7) 
C(5)-C(6)-C(7) 124,8 (7) C(12)--C(ll)-C(10) 127,1 (7) 
C(6)--C(7)-C(8) 128,7 (6) C(11)-C(10)-C(9) 122,4 (7) 
C(6)--C(7)-S(2) 122,0 (5) C(11)-C(10)-S(2) 127,7 (6) 
C(8)-C(7)-S(2) 109,3 (4) C(9)-C(10)--S(2) 109,9 (9) 
C(7)-C(8)-C(9) 114,8 (7) C(10)-C(9)-C(8) 112,6 (7) 
C(7)-S(2)-C(10) 93,4 (3) 

Verfeinerung bei konstant gehaltenen isotropen 
Temperaturfaktoren der H-Atome ergab, dass sich 
H(3), H(8) und H(14) nicht sinnvoll verfeinern lessen. 
Diese H-Atome wurden daraufhin in berechneten 
Positionen bei einem C-H-Abs tand  von 0,9 A fest- 
gehalten. Eine Verfeinerung bei konstanten Tem- 
peraturfaktoren ffir ale H-Atome yon U = 5,0 x 
10 -2, entsprechend etwa dem mittleren isotropen 
Temperaturfaktor der C-Atome, ergab dann einen R- 
Wert yon 7,7%. Ale  beobaehteten Reflexe wurden 
bewichtet nach w = 1/tr(Fo) 2, mit tr(Fo) = IA + t7(lo) + 
Fo + EF2o 11/2 und den Parametern A = 9,0 und E = 
0,02. Abschliessend wurde dann R = 7,7 und R w = 
10,0% erhalten. Der Extinktionsparameter (Larson, 
1967) betrug 2,9 (2) x 10 -4. Die endgiiltigen Atom- 
koordinaten sind in Tabelle 4, die Bindungslingen und 
-winkel in Tabelle 5 wiedergegeben, wobei sich wieder 
die in der rechten bzw. linken Spalte gegeniiber- 
stehenden Werte im Molek/il entsprechen. 

Eine letzte Differenz-Fourier-Synthese zeigte noch 
Maxima von 0,6 e A -3. Eine ,~,nderung des R-Wertes 
bei Koordinateninvertierung (Einfluss der anomalen 
Dispersion des Schwefels) konnte hier nicht gefunden 
werden. Fig. 3 zeigt eine Projektion entlang der b- 
Achse und gibt die Bezeichnung der Atome an. F i r  die 
Atomformfaktoren f/Jr S und C wurden solche nach 
Cromer & Mann (1968) und fiir H solche naeh 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) verwendet. Ale  
Rechnungen wurden auf einer CDC Cyber 72 der 
Zentraleinrichtung f'dr Datenverarbeitung der FU 
Berlin und einer CDC Cyber 175 des WRB Berlin mit 
dem Programm XRAY (Hall, 1972)vorgenommen. 

Diskussion 

Die intramolekularen Abst~inde und Winkel der 
Thiophenringe von (I) und (III) entspreehen im 
wesentlichen den Werten bei (II) und denen bei den drei 
Isomeren des Dithienyls (Visser, Heeres, Wolters & 
Voss, 1968). Die Ringsysteme der Verbindungen (I) 
und (III) sind in guter N~iherung als koplanar an- 
zusehen. So sind f'dr (I) die Benzolringe aus der 
Molekfilebene um nur 2,1 ° liings der Geraden 

~:~ ~C(t) / S(Z) , c(It)~ 

C(NI "-~ 
Sl3) 

Fig. 3. Molekfildarstellung des 2,5-Bis(2-thienylvinyl)thiophens 
enflang der b-Aehse. (Zeichenprogramm MOLPLOT, Huttner & 
Schelle, 1971.) 
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C (7) -C (10) bzw. C (15)-C (18) herausgedreht, und f'tir 
(III) betragen die entsprechenden Winkel der beiden 
endstiindigen Thiophenringe nur +1,6 °. Fiir (II) 
betragen diese Winkel dagegen noch 5,7 bzw. -6 ,7  ° 
(Zobel, 1976). 

Ein gewisser Bindungsl~ingenausgleieh der Vinyl- 
brticken und der benachbarten C-C-Einfach- 
bindungen von (I) und (III) im Vergleich zum 
Dithienylethylen (Ruban & Zobel, 1975) konnte nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Diese nach HMO- 
Rechnungen (Kossmehl, Bohn & Broser, 1976) erwar- 
tete und den intramolekularen Ladungstransport 
beg/instigende Delokalisierung der 7r-Elektronen kann 
jedoch wegen der Verl~ingerung der Vinylbriicken 
besonders bei (II) mit 1,335 A (gemittelt) und dem 
einen Teil von (III) mit 1,326 gegeniiber 1,309 A des 
Dithienylethylens (Ruban & Zobel, 1975)vermutet  
werden. 

Fiir elektrische Leitungsph~inomene sind inter- 
molekulare Wechselwirkungen aufgrund kurzer 
Molekiilabst~inde von Bedeutung. Fiir (III) sind diese in 
Fig. 4 eingezeichneten kiirzesten S-S-Abst~inde mit 
3,90 A nur geringfiigig l[inger als das Doppelte des van- 
der-Waals-Radius fiir Schwefel mit 3,70 /~ (Pauling, 
1969). Es ist zu bemerken, dass diese jedoch nicht 
zwischen den endst~indigen S-Atomen liegen, wie es f'tir 
(II) der Fall war (Zobel, 1976) (Fig. 3), sondern 
zwischen S(2) in der Mitte des einen und S(3) am Ende 
des anderen Molekiils. An diesen Stellen ist mit einer 
Wechselwirkung durch mehr oder weniger starke 
Clberlappung der n-Elektronenorbitale der nicht- 
bindenden Schwefel-Elektronen zu rechnen, so dass 
dort Elektroneniibergiinge mit gewisser Wahrschein- 
liehkeit m6glieh werden. 

Fiir (I) liegen dagegen andere Verh~iltnisse vor. 
Dieses Molekfil (Fig. 2) besitzt keine endst~_ndigen 
Thiophenringe, und das S-Atom wird hier zudem in 
gewisser Weise von beiden Vinylen-C-H-Gruppen 
abgeschirmt. Der k/irzeste S-S-Abstand entspricht hier 
der Gitterkonstanten c = 5,74 A. 

Ein Ladungstr~igertransport wird entlang zick-zaek- 
f6rmiger Wege, etwa in [011 ]-Richtung, sowohl bei (II) 
als auch bei (III) wesentlich leichter m6glich sein als in 

~ ' ~  $111 $121 ;:'3" 9 1 

$131 " [ 

Fig. 4. Projektion von 2,5-Bis(2-thienylvinyl)thiophen-Molekiilen 
entlang der ungef'fi.hren Riehtung [3211. (Zeiehenprogramm 
MOLPLOT, Huttner & Schelle, 1971.) 

[100]-Riehtung, wo der kfirzeste S-S-Abstand bei (II) 
4,79 und bei (III) 4,68 A betr~igt. Durch Messung der 
anisotropen elektrischen Leitf'fihigkeit an (II) und (III) 
konnte dieser Sachverhalt von uns (Ver6ffentlichung in 
Vorbereitung) best~itigt werden und steht quantitativ in 
guter Obereinstimmung mit elektrischen Messungen an 
Pulverproben derselben Substanzen (H~"tel, Kossmehl, 
Manecke, Wille, Wfhrle & Zerpner, 1973). An (I) 
konnten solche Messungen wegen der gegentiber (II) 
und (III) wesentlich geringeren elektrischen Leit- 
fiihigkeit nicht durchgef'tihrt werden. 

Die Benzolringe zeigen einen gewissen Grad von 
Verzerrung, wie er fiir mono- bzw. paradisubstituierte 
Benzolderivate zu erwarten ist aufgrund yon Ver- 
gleichen yon Domenicano, Vaciago & Coulson (1975) 
an einer sehr grossen Anzahl entsprechender Verbin- 
dungen. Demnach sind die Winkel an demjenigen 
Atom, an dem der Substituent gebunden ist, mit Werten 
von 116,6 bis 117,7 ° systematisch etwas kleiner als der 
Wert 120 ° des freien Benzols. Ein ziemlich ~ihnliches 
Verhalten findet man beim Vergleich der entsprechen- 
den Winkel an der substituierten Stelle der Thiophen- 
ringe. Mit 109 bis 112 ° sind sie durchschnittlich um ca 
1 bis 2 ° kleiner als am unsubstituierten Thiophen mit 
112,6 ° (Acheson, 1964). Da der Thiophenring in 
Bezug auf seine aromatischen Eigenschaften stark dem 
Benzol [ihnelt, mag auch hier die .~,nderung am 
Hybridisierungszustand des substituierten C-Atoms 
liegen, wie es fiir den Benzolring angenommen wird 
(Domenicano, Vaciago & Coulson, 1975). 

Fiir eine grosse Anzahl Verbindungen der in der 
Einleitung erw~ihnten Klassen wurden von Kossmehl, 
Bohn & Broser (1976) HMO-Rechnungen durch- 
gef'tihrt. Die sich daraus ergebenden Bindungs- 
ordnungen P~,.v sind ein Mass f'tir die Bindungsl~inge. 
Tr~igt man die r6ntgenographisch ermittelten C - C -  
Bindungsliingen Rex p gegen die Bindungsordnung Pu,~ 
in einem Korrelationsdiagramm auf, so ergeben sich f'tir 
die einzelnen Verbindungen Regressionsgeraden mit 
einem Anstieg von c = -0 ,40  fill" (I) und c = -0 ,33  f'tir 
(III) im Vergleich zu c = -0 ,36  fiir (II) (Zobel, 1976). 
Der Korrelationskoeftizient ergab sich zu r = 94% fiir 
(I) und r = 89% f'fir (III) im Vergleich zu r = 94% f'tir 
(II). Dabei ist r = E (_~P v - -  Jb- '~uv) (Rex  p - -  R e x p ) / l ~ E  (Pu~ 
- -  P'~uv)2 I~ (Rex p -- Rexp)21 ]/2. Das bedeutet, dass die 
Bindungsordnungen mit den Bindungsl~gen linear 
korreliert sind. Ein sehr ~ihnliches Resultat wurde auch 
fiir das Dithienylethylen (Ruban & Zobel, 1975) 
erhalten. 
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Structure Cristalline et Mol6eulaire de I'Acide Furfurylamino-2 Chloro-4 Sulfamoyl-5 
Benzo'ique, la Furos~mide (C12HllCIN2OsS) 

PAR J. LAMOTrE, H. CAMPSTEYN, L. DUPONT ET M. VERMEIRE 

Laboratoire de Cristallographie, Institut de Physique B 5, UniversitY. de Li~.ge au Sart Tilman, B-4000 Li~.ge, 
Belgique 

(Regu le 3 novembre 1977, accept~ le 16 novembre 1977) 

Crystals of the diuretic furosemide, C 12 HI 1C1N205 S, are triclinic, space group P i, with a = 10.467 (12), b = 
15.801 (15), c = 9.584 (10) A, a = 71.87, fl = 115.04, y = 108.48 °. The structure was solved by direct 
methods and refined by least-squares procedure to a final R value of 6.8 % for 4135 observed reflections. The 
H atoms were included in the calculation. Without the furan ring, the two independent molecules are related 
by a pseudocentre of symmetry which was found between the carboxylic groups. 

Introduction 

La furos6mide (Lasix, N.D.) est un diuretique sul- 
famid6 du groupe des acides chloro-4 sulfamoyl-5 
anthraniliques (Fig. 1). La recherche de la confor- 
mation de cette mol6cule s'inscrit dans le cadre de 
recherches sur la structure de diur6tiques ayant une 
action suppos6e analogue /l celle de la toras6mide 
(Dupont, Lamotte, Campsteyn & Vermeire, 1978). 

Pattie exp~rimentale 

Donndes cristallines et physiques 

Furos6mide, C12HIICIN2OsS, M r = 330,75, triclini- 
ue, a = 10,467 (12), b = 15,801 (15), e = 9,584 (10) 
, a = 71,87, fl = 115,04, y =  108,48 °, V =  1335,4 A a, 

z = 4, D e = 1,645 g c.m -3, F(000)  = 680, groupe de 

sym&rie P1, radiation Cu Ko~ 2 = 1,5418 A,/z(Cu Ka) 
= 41,83 cm -~, temp6rature de fusion 214°C.  

La furos~mide a 6t6 aimablement fournie par le 
laboratoire Hoeehst. Les cristaux ont 6t~ obtenus par 
~vaporation lente d'une solution de furos6mide dans un 
m~lange d'&hanol et d'&her de p&role. 

Fronckowiack & Hauptman (1976) ont publi6 une 
maille triclinique de la furos6mide, caract6ris6e par les 

NH2SO 2 COOH 

Fig. 1. Molecule de furos~mide. 


