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Die Kristallstruktur des 1,4-Bis(2-thienylvinyl)benzols

VoN DIETER ZOBEL
Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit Berlin, 1 Berlin 33, Takustrasse 6, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 29. Januar 1976; angenommen am 27. April 1976)

The crystal structure of 1,4-bis(2-thienylvinyl)benzene was determined by X-ray analysis. The crys-
tals are monoclinic, space group P2; with a=15-671 (6), b=7-577 (7), c=6'180 (4) A, B=94-92 (4)°
and two molecules per unit cell. The structure was solved by means of direct phase determination
and refined by full-matrix least-squares methods to a final R value of 4:1%. The bond distances are
in very good agreement with those obtained by HMO calculations. Dihedral angles between the thio-
phene rings and the benzene ring of 5-7 and — 6-7° were found, with a torsion angle of 7-0° between
the two thiophene rings. A relatively close contact of 3:61 A between S atoms of two different
molecules is discussed in connexion with the semiconducting property of this compound.

Einleitung

Die Kristallstruktur des 1,4-Bis(2-thienylvinyl)benzols
wurde bestimmt, um die Bindungslingen mit theore-
tischen Werten aus HMO-Rechnungen (Kossmehl,
Bohn & Broser, 1976) vergleichen zu kdnnen.
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Ferner sollte es m&glich sein, aus der Orientierung
der Molekiile im Kristall und aus den intermolekularen
Wechselwirkungen eine Modellvorstellung iiber den
elektrischen Ladungstrigertransport entwickeln zu
konnen. Verbindungen dieser oben genannten Klassen
sind zum Teil relativ gute elektrische Halbleiter (Hartel,
Kossmehl, Manecke, Wille, Wohrle & Zerpner, 1973).
Diese Strukturaufklarung ist Teil eines Programmes,
in dem elektrische Leitfahigkeiten und Strukturen ver-
schiedener oligomerer und polymerer Polyarylenalky-
lene und Polyheteroarylenalkenylene verglichen wer-
den.

Experimentelles

Aus der Dampfphase bei ca 190°C und Vorvakuum von
einigen 1072 torr wurden aus der von Kossmehl,
Hirtel & Manecke (1970) synthetisierten Substanz
(Schmelzpunkt 273°C) hellgelbe, plittchenférmige
Kristalle erhalten. Systematische Ausldschung auf
Weissenbergaufnahmen fiihrte auf die beiden méglich-
en Raumgruppen P2, und P2,/m. Aus dem Elementar-

Tabelle 1. Kristalldaten
Bruttoformel: C,sH,4S, a=15671(6) A

Molekulargewicht: 294,4 b =17,577 (7)
Raumgruppe: P2, ¢ =6,180 (4)
Z=2 B =94,92 (4)°
F(000)=308 V=733,1 A3

D,=1,3, D,=1,347 gcm ™3
Linearer Absorptionskoeffizient fiir
Cu Ku-Strahlung z=30,27 cm~*!

zellvolumen und der nach der Schwebemethode
gemessenen Dichte (siehe Tabelle 1) ergeben sich zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Préazisionsbestimmung der Gitterkonstanten
sowie die Messung der Intensititen (nach der Fiinf-
wertmethode) wurden mit nickelgefilterter Cu Ka-Strah-
lung auf dem automatischen Einkristalldiffraktometer
AED (Fa. Siemens) durchgefiihrt. Die Gitterkonstan-
ten wurden durch Kleinste-Quadrate Berechnung er-
mittelt. Es wurden 1488 unabhingige Reflexe im
Bereich zwischen 5°<6<70° gemessen, wovon 87
Reflexe als unbeobachtet angenommen wurden, da ihre
Intensitét jeweils kleiner als die doppelten statistischen
Fehler waren.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die statistische Grossenverteilung der Intensitiiten und
der daraus berechneten E-Werte wiesen ein eindeutig
azentrisches Verhalten auf, so dass nur die Raumgrup-
pe P2, in Frage kam. Nach Festlegung des Nullpunktes
durch drei geeignete Reflexe und deren Phase wurden
zwei weitere Reflexe mit variablen Phasen in den
Startsatz fiir die Tangens-Iteration zur Bestimmung
neuer Phasen eingegeben (Hall, 1972). In diesen 16
Moéglichkeiten (zwei Reflexe mit jeweils vier verschie-
denen, um 90° unterschiedlichen Phasenansitzen) war
bereits die Losung enthalten, deren Elektronendichte-
verteilung die beiden Schwefel- und 12 Kohlenstofl-
lagen ergab. Mit diesen Daten wurde eine CRYLSQ-
Verfeinerung (Kundell, 1972) angesetzt, welche bei
festgehaltener y-Koordinate des Atoms S(1) nach vier
Zyklen einen R-Wert von 21,7 % lieferte. In einer an-
schliessenden Differenz-Fourier-Synthese konnten alle
noch fehlenden Kohlenstofflagen gefunden werden.
Erst isotrope, dann anisotrope CRYLSQ-Verfeinerung
ergab einen R-Wert von 7,3%. Dabei ist der R-Wert
berechnet nach R=3(|F,|—|F.)/>|F,|. Es wurde eine
Absorptionskorrektur angebracht und eine Disper-
sionskorrektur fiir Schwefel (International Tables for
X-ray Crystallography, 1968) eingefiihrt. Die weitere
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Verfeinerung ergab dann einen R-Wert von 6,6%.
Daraufhin konnten dann in einer Differenz-Fourier
Synthese zunichst alle Wasserstofflagen gefunden
werden. Die Hinzunahme der H-Atome bei isotropen
Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert von 4,7 %.
Auf Grund einiger niedrig indizierter Reflexe mit stark
negativen 4F-Werten (—6 bis —30) wurde dann ein
Extinktionsparameter zur Verfeinerung hinzugenom-
men. Daraufhin wurden bei einem R-Wert von 4,5%
maximale 4F-Werte von —2,4 gefunden. Lediglich der
AF-Wert des Reflexes 020 wurde mit 4F= — 28,2 nur
unwesentlich verandert, so dass dieser das Gewicht
W=0 erhielt. Eine Verfeinerung bei freigegebenen H-
Parametern zcigte, dass die Wasserstoffatome H(10)
und H(16) sich chemisch nicht sinnvoll verfeinern

Fig. 1. Projektion mehrerer Molekiile des 1,4-Bis(2-thienylvi-
nyl)benzols entlang der b-Achse. (Gezeichnet mit dem Plot-
terprogramm MOLPLOT; Huttner & Schelle, 1971.)
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liessen. Ihre Parameter wurden daraufhin bei den
urspriinglichen Werten festgehalten. Es ergab sich ein
R-Wert von 4,1 %, welcher mit Hilfe des Hamilton-
Tests (Hamilton, 1965) als signifikante Verbesserung
gegeniiber dem Modell mit festen H-Parametern ein-
gestuft werden konnte. An dieser Stelle wurde eine
Bewichtung fiir alle beobachteten Reflexe eingefiihrt
nach w=1/g(F,)* mit o(F,)=[A+0(l,)+F,+ EF'2,
mit den Parametern 4=24 und E=0,02. Alle un-
beobachteten Reflexe wurden mit dem Gewicht W=0
versehen. Der abschliessende R-Wert war damit R=
43% und der bewichtete R, =Cw||F,I—|F|/
Sw|F,|)V?=6,0%. Der Extinktionsparameter (Larson,
1967) ergab sich zu 3,0 (3)x 107% Die endgiiltigen
Atomparameter zeigt Tabelle 2.* Tabelle 3 zeigt die
Bindungslingen und -winkel der Atome, wobei sich
die in der rechten und linken Spalte gegeniiberstehen-
den Daten im Molekiil entsprechen.

Eine letzte Differenz-Fourier-Synthese zeigte Rest-
maxima von unter 0,2 ¢ A~3. Lediglich in den Gebieten
zwischen C(10) und H(10) bzw. C(16) und H(16) waren
je ein recht diffuses Maximum von 0,3 bzw. 0,4 ¢ A-3
zu finden. Wegen der anomalen Dispersion des
Schwefels konnte eine Aussage iiber die absolute Kon-
figuration gemacht werden, ohne Bijvoet-Reflexpaare
zu messen (Ibers & Hamilton, 1964). Es wurde ein
Modell mit invertierten y-Koordinaten gerechnet,
welches bei sonst gleichen Parametern zu einem un-
bewichteten R-Wert von 4,8 % fiihrte. Der Hamilton-
test zeigte eindeutig, dass dieses Modell mindestens

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31850:
9 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CH1 1NZ, England.

Tabelle 2. Orts- und Temperaturparameter

In Klammern die auf die letzte Stelle bezogene Standardabweichung. Die Temperaturfaktoren sind berechnet nach:
T(aniso) =exp [—2n2(h2a*2 Uy, + k?b*2 Uy + 12¢** Usy -+ 2hka*b * Uy, + 2hla*c* Uys + 2kib *c* Uz)l. T(iso)=exp (— 8n2U sin? 6/A%).
(Die Temperaturfaktoren x 10?2 A2)

x(x10%  p(x10%  z(x10% Uy,
Sq) 829,2(7) 5263 () 1661 (2) 4,1 (1)
S(2) 7880,0 (7)  3523(2) 10771 (2) 4.9 (1)
(1) 4221 (3) 3497 (7) 4296 (6) 4,8 (2)
C(2) 4993 (3) 3390 (6) 5512 (6) 3.8 (2)
Cc(3) 5129 (3) 4124 (6) 7621 (6) 42 (2)
C(4) 4434 (3) 4965 (6) 8429 (6) 4,7 (2)
C(5) 3666 (3) 5056 (6) 7205 (6) 42 (2)
C(6) 3532 (2) 4351 (6) 5094 (6) 3,5 (2)
C(7) 2703 (3) 4544 (6) 3838 (7) 3.9 (2)
C(8) 2447 (3) 3820 (7) 1912 (7) 4,0 (2)
C(9) 1623 (3) 4073 (6) 683 (7) 4.1 (2)
C(10) 1383 (3) 3526 (7) —1405 (D) 4,0 (2)
c(11) 556 (3) 4070 (9) —2192 (8) 59 (3)
Cc(12) 180 (3) 5064 (8)  —741(8) 3,9 (2)
C(13) 5967 (3) 4031 (6) 8828 (7) 3,9 (2)
C(14) 6225 (3) 4736 (6) 10746 (7) 4,0 (2)
C(15) 7057 (3) 4528 (5) 11921 (1) 4.1 (2)
C(16) 7290 (2) 4973 (6) 14114 (6) 3.7 (2)
c(17) 8155 (3) 4484 (8) 14737 (8) 52 (3)
C(18) 8533 (3) 3726 (8) 13119 (8) 4,0 (3)

UZZ U33 Ull Ul3 UZS
7,7(1) 57 (1 0,3 (1) 06(1)  —0,7(N
6,4 (1) 55 (1) 0,6 (1) 1L2() =041
4,8 (3) 3,92 0,1 (2) 04(2 —-1,0(2
4,5 (3) 4,8 (2) 0,7 (2) 1,0 (2) 0,1 (2
3,4 (2) 3920 -02(2) 0,7 (2) 0,6 (2)
3.8(2) 3,9(2) 0,3 (2) 08() —01(2)
4,1 (3) 4,8 (2) 0,3 (2) 1,42 -03(2)
3,5 472 —01(2) 0,6 (2) 0,1(2)
44 (3) 512 -0,1(2) 08(2) —01(2)
5,1 (3) 5,4 (2) 0,1 (2) 0,6 (2) 0,3 (2)
4,4 (2) 502) —04(2) 0,7 (2) 0,2 (2)
5,5(3) 542 —04(2) 092 —-07()
7,9 (4) 522 =213 -03(Q2) 0,103
7,9 (4) 663 —-04(2 -03(Q) 0,5 (3)
4,0 (2) 52 (2) 0,3 (2) 1,0 (2) 0,1(2)
3,72 4,6 (2) 0,1(2) 0,8 (2) 0,3 (2)
3,7 46(2 —0,1(2) 1,0 (2) 0,2 (2)
4,1(2) 42(2) —01(2) 0,8 (1) 0,1(2)
7,54 49(2) ~05(2 -04(2) 0,6 (2)
7,3(3) 6,4 (3) 0,3 (2 0,1 (2 1,2(3)
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Tabelle 2 (Fort.)

x(x10%  y(x109  z(x10% U
H(1) 416 (2) 311 (6) 322 (6) 4,0 (12)
H(2) 540 (2) 268 (5) 501 (6) 2,3 (8)
H(4) 450 (2) 562 (6) 965 (6) 4,6 (11)
H(5) 323 (3) 570 (7) 781 (8) 5,6 (14)
H(7) 233 (3) 567 (9) 443 (9) 8,2 (20)
H(8) 281 (3) 304 (8) 117 (8) 6,4 (15)
H(10) 178 () 310D —198 (9 5,0 (=)
H(11) 32 (3) 404 (9)  —366 (9) 7,8 (17)
H(12) -38(3) 579 (6) —88 (7) 5,0 (13)
H(13) 629 (2) 353 (6) 827 (5) 2,9 (9)
H(14) 584 (3) 552 (9) 1162 (8) 6,8 (15)
H(16) 694 (-) 587 (-) 1513 (-) 5,0 (-)
H(17) 840 (4) 480 (10) 1610 (10) 8,7 (23)
H(18) 906 (3) 352 (8) 1323 (7) 5.2 (14)

Tabelle 3. Bindungslingen (A) und -winkel (°)

In Klammern die auf die letzte Stelle bezogene Standardab-

weichung.

S(1)—C(©9) 1,690 (4) S(2)—C(15) 1,704 (4)
S(HD—C(12) 1,732 (5) S(2)—C(18) 1,709 (5)
C(12)-C(11) 1,345 (8) C(18)-C(17) 1,335(7)
C(11)-C(10) 1,406 (6) C(17)-C(16) 1,425 (6)
C(10)-C(9) 1,377 (6) C(16)-C(15) 1,414 (5)
C(9H—C(®) 1,453 (6) C(15)-C(14) 1,446 (5)
C(8)—C(7) 1,340 (6) C(14)-C(13) 1,331 (6)
C(7)—C(6) 1,463 (5) C(13)-C(3) 1,456 (6)
C(6)—C(5) 1,409 (6) C(3)—C(2) 1,416 (6)
C(6)—C(1) 1,385 (6) C(3)—C(4) 1,391 (6)
C(1)—C(2) 1,371 (5) C(4)—C(5) 1,368 (6)
C(12)-H(12) 1,04 (4 C(18)-H(18) 0,84 (5)
C(1D-H(11) 0,95 (5) C(17)-H(17) 0,93 (6)
C(10)-H(10) 0,81 (5) C(16)-H(16) 1,10 (5)
C(8)—H(8) 0,96 (5) C(14)-H(14) 1,03 (6)
C(H—H(T) 1,12 (6) C(13)-H(13) 0,84 (4)
C(1)—H(1) 0,83 (4) C#—H@4) 0,90 4)
C(2)—H((2) 0,90 (3) C(5)—H(5) 0,94 (5)
C(9—S(H—C(12) 92,5 (2) C(15)-S(2—C(18) 91,4 (2)
S(1)—C(12)-C(11) 111,2 (4) S(2)—C(18)-C(17) 113,8 (4)
C(12)-C(11)-C(10) 112,1 (4) C(18)-C(17)»-C(16) 112,5 (4)
C(11)-C(10)-C(9) 113,9 (4) C(17)-C(16)-C(15) 111,0 (4)
S(D—C(9)—C(10) 110,2 (3) S(2)—C(15)-C(16) 111,3 (3)
S(1)—C(9)—C(8) 122,1 (3) S(2)—C(15)~C(14) 121,4 3
C(8)—C(9)—C(10) 127,5(4) C(14)-C(15)-C(16) 127,1 (4)
C(9)—C(8)—C(7) 126,5(4) C(15)-C(14)-C(13) 126,5 (4)
C(®)—C(7)—C(6) 128,0(4) C(14)-C(13)-C(3) 129,3 (4)
C(1)—C(6)—C(1) 122,8 (4) C(13)-C(3)—C(4) 122,5 (4)
C(7)—C(6)—C(5) 120,6 (4) C(13)-C(3)—C(2) 120,7 (4)
C(1)—C(6)—C(5) 116,6 4) C(H—C(3)—C(2) 116,7 (4)
C(—C(1)—C(6) 120,7 (4) C(5)—C(4)—C(3) 1202 (4)
C(6O—COS)—C@ 123,2(4) CBR)—C(—C(1) 122,54

mit 99,5 % Wahrscheinlichkeit auszuschliessen ist. Fiir
die Atomformfaktoren fiir S und C wurden solche
nach Cromer & Mann (1968) und fiir H solche nach
Stewart, Davidson & Simpson (1965) verwendet. Alle
Rechnungen wurden auf einer CDC Cyber 72 der
Zentraleinrichtung fiir Datenverarbeitung der F.U.
Berlin mit dem Programm X-RAY (Hall, 1972) er-
ledigt.

Die Lage der Molekiile zueinander im Kristall zeigt
Fig. 1 durch eine Projektion entlang der b-Achse.

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES 1,4-BIS(2-THIENYLVINYL)BENZOLS

Diskussion

Die intramolekularen Abstinde und Winkel in den
Thiophenringen entsprechen im wesentlichen den
Werten bei den drei Tsomeren des Dithienyls (Visser,
Heeres, Wolters & Vos, 1968) und dem Dithienylethy-
len (Ruban & Zobel, 1975). Bei den Vinylenbriicken
liegt dagegen im Vergleich zum Dithienylethylen
bereits ein starkerer Bindungslingenausgleich vor (1,308
gegeniiber 1,331 bzw. 1,340 A), wie durch die kopla-
nare polykonjugierte n-Elektronenanordnung erklir-
bar ist. Der Benzolring und die Thiophenringe sind
planar innerhalb einer maximalen Abweichung von
+0,008 bzw. +0,01 A. Das Gesamtmolekiil ist dage-
gen nicht streng planar aufgebaut, wie es Kossmehl,
Hartel & Manecke (1970) aufgrund spektroskopischer
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Fig. 2. Projektion von 1,4-Bis(2-thienylvinyl)benzol-Mole-
kiilen entlang der ungefdhren Richtung [321]. (MOLPLOT-
Programm; Huttner & Schelle, 1971.)
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Fig. 3. Korrelation zwischen den berechneten Bindungsord-
nungen Puv und den réntgenographisch bestimmten Bind-
ungsldngen R.,, der C-C-Bindungen von 1,4-Bis(2-thienyl-
vinyl)benzol [x Molekiilhdlfte mit S(1); © Molekiil-
hélfte mit S(2)]. A entsprechende Daten von frans-1,2-Di-
2-thienylathen.
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Untersuchungen erwarteten. Es wurden maximale
Abweichungen von einer Ausgleichsebene durch den
Benzolring von —0,2 bis 0,3 A fiir C-Atome an den
Molekiilenden gefunden. Die Ausgleichsebenen durch
die Thiophenringe sind daher um 5,7 bzw. —6,7° zur
Benzolringebene geneigt, wéhrend sie relativ zuein-
ander um 7,0° um die Molekiillingsachse verdreht
sind. Fig. 2 veranschaulicht diesen Sachverhalt durch
eine Projektion entlang der ungeféhren Richtung [321].

In diesem Bild ist ebenfalls der kiirzeste intermole-
kulare Abstand zwischen den Schwefelatomen S(1) des
einen und S(2’) des anderen Molekiils von 3,605 (1) A
gut erkennbar, der damit noch um fast 0,1 A kiirzer ist
als das Doppelte des van der Waals-Radius fiir Schwe-
fel (Kristallradius fiir S2-) mit 3,70 A (Pauling, 1969).
So ist an dieser und der entsprechenden Stelle S(2)-
S(1") wohl die fiir dieses System grdsste intermoleku-
lare Wechselwirkung zu erwarten. Diese wird verstirkt
durch die Tatsache, dass bei dem an sich koplanaren
System die Thiophenringe in der Weise leicht ab-
gewinkelt und gedreht sind (Fig. 2), dass eine Ver-
ringerung des Abstandes S(1)-S(2') bzw. S(2)-S(1’) zu-
standekommt. Die néchst kiirzesten Abstinde sind:
C(12)-C(18")=3,80, C(4)-C(4')=3,88, S(2)-C(10")=
3,98 und S(1)-S(1")=4,79 A. Dabei gehort S(1”) zu
dem beziiglich der Schraubenachse durch den Ur-
sprung symmetriebezogenen Molekiil.

Die intramolekulare elektrische Leitfahigkeit kon-
jugierter Systeme steigt relativ stark an mit zunehmen-
dem Grad der Delokalisierung der nicht bindenden
n-Elektronen des Molekiils (Kossmehl, Bohn & Broser,
1976). Zur Deutung des Ladungstrigertransportes von
Molekiil zu Molekiil, durch den makroskopischen
Kristall also, soll die hier vorgelegte Rontgenstruktur-
analyse dienen. Zwischen den beiden Schwefelatomen
S(1) und S(2’) ist wegen des relativ kurzen Abstandes
von 3,6 A (siehe Fig. 2) ein Uberlappen der 7-Elek-
tronenorbitale moglich. An dieser Stelle sowie bei
S(2)-S(1'), welche periodisch langs parallelen Geraden
durch den gesamten Kristall verlaufen, wird die Wahr-
scheinlichkeit fiir den intermolekularen Elektronen-
austausch am grossten sein.

Die réntgenographisch bestimmten Bindungslingen
R.,, der Kohlenstoffatome untereinander wurden den
aus einer modifizierten HMO-Rechnung erhaltenen
Bindungsordnungen Puv (Kossmehl, Bohn & Broser,
1976) gegeniibergestellt (Fig. 3).
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Wihrend bei der HMO-Rechnung das Molekiil
symmetrisch betrachtet wird, erhilt man réntgeno-
graphisch verschiedene Werte fiir die Bindungsldngen
der bziden Molekiilhdlften, (in Tabelle 3 durch die
linke und rechte Spalte gegeniibergestellt). Diese Werte
liegen verhdltnismassig gut auf der Korrelations-
geraden, obwohl bei der HMO-Rechnung keine inter-
molekularen Wechselwirkungen und Einwirkungen
kristallelektrischer Felder beriicksichtigt werden kén-
nen. In Fig. 3 sind zusétzlich die Daten des trans-1,2-
Di-2-thienylethylens (Ruban & Zobel, 1975) einge-
tragen. Obwohl deren Abweichungen von einer Kor-
relationsgeraden grésser sind als bei der anderen
Struktur, fiihren diese Daten im Rahmen der Streuung
auf dieselbe Korrelationsgerade. Die intermolekularen
Wechselwirkungen sind entweder recht gering oder bei
den unterschiedlichen Strukturen dieser Verbindungs-
klasse ziemlich dhnlicher Art.
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