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Abstract. C34H2402, monoclinic, P21/c, a = 6.046 (2), 
b = 17.070(3), c = 14.139(2)A,  f l =  123.44(2) ° , 
V = 1217.6/~3, Z = 2, F(000) = 488, M r = 464, dc = 
1.266 Mg m -a, / t (Cu Ka) = 0.62 mm-L The structure 
was solved from diffractometer data by the analysis of 
the Patterson function and refined by block-diagonal 
least squares to R = 0.043 for 631 observed reflexions. 
The centrosymmetric molecules are nearly planar. The 
C(3) -C(3 ' )  bond joining the pyranylidene rings is 
1.385/k and the chemically unique bonds in the rings 
average 1.389 for O-C(1) ,  1.337 for C(1) -C(2)  and 
1.443/l, for C(2)-C(3). The molecules pack plane to 
plane in columns along a; adjacent stacks of parallel 
molecules in the e direction form (010) sheets. 

Introduction. Les molecules de dipyranylid6ne pr6sen- 
tent un int6r~t certain dans deux domaines de re- 
cherches importants: les conducteurs organiques uni- 
dimensionnels et les m6sophases discotiques. En effet, 
elles peuvent donner un radical cation qui associ~ en 
tant que donneur au t6tracyano-p-quinodim6thane 
permet la formation de complexes de transfert de 
charge, conducteurs organiques unidimensionnels 
remarquables par leurs propri&6s 61ectriques magn~ti- 
ques (Alizon et al., 1976, 1977) et optiques (Strzelecka, 
Rivory & Sch6nfelder, 1979). D'autre part, par fixation 

* Nom alternatif: t6traph6nyl-2,2',6,6' bi-4H-pyranylid6ne-4:4'. 
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sur les cycles ph6nyles de quatre chaines lat6rales 
n-alkyles C,,H2,,+ 1, elles forment fi pression ambiante, 
au moins pour n = 9 et 12, des m6sophases discotiques 
de sym&rie binaire ou t6tragonale (Fugnitto, 
Strzelecka, Zann, Dubois & Billard, 1980). 

La synth6se du dipyranylid6ne fait appel fi une 
m6thode simple: la r6duction par le zinc de sels de 
py/'ylium portant en positions 2 et 6 des substituants 
aromatiques (Fabre, Fugnitto & Strzelecka, 1976). 
L'6chantillon utilis6 pour la mesure par diffraction X 
est un monocristal de couleur rouge, en forme d'aiguille 
de longueur 0,3 mm et de section 0,08 x 0,03 mm. 

Les intensit6s de 1299 r6flexions ind6pendantes (631 
observ6es) ont 6t6 mesur6es sur diffractom6tre auto- 
matique Nonius CAD-4 muni d'un monochromateur 
au graphite en utilisant la radiation Cu Ka. Ces 
intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et 
polarisation, mais aucune correction d'absorption n'a 
6t~ effectu6e. Les facteurs de diffusion des atomes O, N 
et C sont extraits des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) tandis que pour les atomes 
d'hydrog6ne ont 6t6 retenues les valeurs de Stewart, 
Davidson & Simpson (1965). 

La structure a ~t6 r~solue par l'analyse de la fonction 
de Patterson. L'affinement de la structure a 6t6 conduit 
de la mani6re suivante: affinement des param~tres de 
position des atomes N, O, C et de leurs coefficients 
d'agitation thermique isotrope (R = 0,13) puis aniso- 
trope (R = 0,065) et introduction des atomes d'hydro- 
g6ne pour l'affinement terminal. Le facteur R = ~ (IF o I 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et fac teurs  
d'agitation thermique 

B~q = ~- ~S, 3,'j ,3,j a,.. a,.. 

x y z Beq (A 2) 

C(1) 0,5505 (9) -0,0761 (3) 0,1305 (4) 4,5 
C(2) 0,3485 (8) -0,0335 (3) 0,1166 (4) 4,4 
C(3) 0,1033 (9) -0,0227 (3) 0,0075 (4) 4,2 
C(4) 0,1035 (8) -0,0608 (3) -0,0835 (4) 4,3 
C(5) 0,3056 (8) -0,1038 (3) -0,0675 (4) 4,7 
C(6) 0,3336 (9) -0,1434 (3) -0,1533 (4) 4,8 
C(7) 0,5767 (9) -0,1737 (3) -0,1256 (4) 5,3 
C(8) 0,5981 (10) -0,2092 (3) -0,2086 (4) 6,6 
C(9) 0,3827 (11) -0,2156 (3) -0,3184 (4) 7,3 
C(10) 0,1416 (10) -0,1851 (3) -0,3471 (4) 7,4 
C( l l )  0,1153 (9) -0,1495 (3) -0,2653 (4) 6,1 
C(12) 0,8142 (8) -0,0865 (3) 0,2354 (4) 4,5 
C(13) 0,8693 (10) -0,0574 (3) 0,3371 (4) 7,9 
C(14) 1,1239 (11) -0,0659 (4) 0,4349 (4) 9,5 
C(15) 1,3164 (9) -0,1037 (3) 0,4312 (4) 7,7 
C(16) 1,2654 (10) -0,1329 (3) 0,3328 (4) 7,2 
C(17) 1,0140 (9) -0,1251 (3) 0,2343 (4) 5,9 
O(18) 0,5325 (6) -0,1148 (2) 0,0403 (2) 5,1 
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Fig. 1. Lon~ueurs de liaison (A) et an~les de valence (% 

Tableau 2. Plans moyens des moldcules et dcarts des 
atomes d ces plans  

- IF c I)/Z IF o I prend la valeur 0,043* pour l'ensemble 
des 631 r~flexions observ+es et 0,062 si ron y ajoute les 
r+flexions non observ6es telles que I Fcl > F oet  I Fcl < 
3 F  o (797 r+flexions consid+r6es); le schema de pon- 
d6ration utilis6 au stade final de l'affinement est tel que 
w =  1 si I Fol < P et w = p 2 / F  o si IF ol > P avec P = 
[F2(max)/ lO] 1/2. Le Tableau 1 rassemble les para- 
m+tres de position et d'agitation thermique de tousles 
atomes. 

Discussion. Les longueurs de liaison et angles de 
valence sont report,s sur la Fig. 1. Les ~carts-type sont 
de l'ordre de 0,008 A pour les distances C - C ,  de 
0,007 A pour les distances C - O ,  de 0,05 A pour les 
distances C - H ;  ils sont de 0,5 ° pour les angles. 

Dans l'h6t6rocycle, nous pouvons noter la pr+sence 
de deux liaisons doubles bien localis6es et un pince- 
ment du cycle au niveau de l'atome C(3). La liaison 
C (3) -C(3 ' ) t  pr6sente un caract6re interm6diaire entre 
la simple et la double liaison. Si nous comparons 
cet h~t~rocycle avec celui du t&raph~nyldithia- 
pyranylid+ne:l: DIPS ~04 (Luss & Smith, 1980), nous 

* Les listes des facteurs de structure, des positions atomiques des 
atomes d'hydrog6ne et des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope ont &6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 36614:10 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fl: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

t Code de sym&rie: (') - x , - y , - z .  
~: La structure cristalline de ce compos+ aet+ publi+e par Luss & 

Smith; mais, simultan+ment et ind6pendamment, nous avions 
effectu6 un travail identique. Les r6sultats mentionn6s ci-dessous 
concernant le DIPS tp 4 proviennent de nos caiculs personnels, 
d'ailleurs parfaitement conformes avec ceux des auteurs d+j/l cit+s. 

Plans moyens d6finis par les atomes C(1), C(2), C(4), C(5) dans ie 
r+f+rentiel a, b, a A b 

DIP (04: 0,5617X + 0,8144Y- 0,1460Z = 0,011 

DIPS ~04: 0,2893X + 0,6635Y- 0,6900Z = 1,688 

Ecarts des atomes fi ce plan (A) 

DIP ¢4 DIPS (/~4 DIP ~o 4 DIPS (P4 

C(1) 0,004 (6) 0,00 C(3) -0,021 (6) 0,09 
C(2) -0,004 (6) 0,00 
c(4) 0,004 (6) 0,00 0(18) -0 ,045  (4) 
C(5) -0,004 (6) 0,00 S 0,13 
C(l ' )  -0,026 (6) 0,30 C(3') 0,000 (6) 0,21 
C(2') -0,017 (6) 0,30 
C(4') -0,026 (6) 0,30 0(18') 0,024 (6) 
C(5') -0,017 (6) 0,30 S' 0,17 

remarquons 6galement la pr+sence des liaisons doubles, 
la m6me sym6trie autour de la direction C(3)-C(3') ,  
mais en revanche rangle C(2) -C(3) -C(4)  est plus 
faible, l l3,0 au lieu de 116,4 °, alors que l'angle 
C(1 ) -S -C(5)  vaut 103,1 ° au lieu de 118,2 ° pour son 
6quivalent C(1) -O-C(5) .  La liaison centrale est 
identique. 

Les cycles ph6nyles pr+sentent tous deux une 
sym6trie axiale autour des directions C(6)-C(9) et 
C(12)-C(15) respectivement. Comme dans le cas du 
t6traph6nyldithiapyranylid+ne, les deux longueurs en 
extr6mit6 de cycle sont raccourcies, surtout dans un cas 
(1,345 et 1,356A pour 1,352 et 1,364A dans le 
compos6 soufr6). 

L'h6t6rocycle n'est pas rigoureusement plan comme 
la montrent les 6carts au plan moyen (P) des atomes 
C(1) -C(2) -C(4) -C(5)  (Tableau 2); la d&ormation, 
de type bateau, s'av6re beaucoup plus faible que dans le 
d6riv6 soufr+ puisque par exemple l'atome d'oxyg6ne 
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n'est qu'~ 0 ,045/k  de ce plan au lieu de 0 ,13/k pour 
l 'atome de soufre. Le d6calage entre les deux h6t6ro- 
cycles, centrosym6triques donc parall61es, n'est ici que 
de 0 ,03/k alors qu'il est de 0,30/k pour le compos~ 
soufr~. 

Les deux cycles ph6nyles sont plans (~carts des six 
atomes inf6rieurs fi 0,01 A) et font respectivement avec 
l'h6t6rocycle des angles di6dres de 10,2 et 7,6 °, 
comparables fi ceux rencontres dans le d~riv~ soufr6 
(12,5 et 8,2°); ils font entre eux un angle de 2,6 ° 

Les mol6cules forment des colonnes r6guli~res de 
direction a (Fig. 2); la normale au plan de l'h6tbrocycle 
fait avec cette direction un angle de 55,3 ° et avec la 

t 

Fig. 2. Projection de la structure selon la direction a. 

direction b un angle de 35,9 °. Le mode de recouvre- 
ment est tel que deux h6t6rocycles centrosym6triques se 
recouvrent presque parfaitement (Fig. 3a) fi la distance 
de 3 ,42A;  en revanche, les projections des cycles 
ph6nyles alternent dans une direction parall61e fi 
C (3 ) -O(18 )  sans qu'il y ait une quelconque super- 
position entre eux. Ce mode de superposition diff6re de 
celui rencontr6 dans le DIPS ~P4 (Fig. 3b) comme le 
montrent les d6calages des centres mol6culaires, 
milieux de C ( 3 ) - C ( 3 ' ) ;  en effet, rapport~s fi des axes 
d6finis comme suit [OX selon la direction C(3) -O(18) ,  
OY perpendiculaire fi OX dans le plan moyen de 
l'hbt~rocycle et OZ perpendiculaire fi XOY], ces 
d6calages sont respectivement de: cSX-- 4,8; cSY = 
0,18; et ~Z = 3,42/k pour DIP tp 4 et de ~'X = 3,7; ~'Y 
= 2,0; et ~ 'Z = 3,48/k pour DIPS ~94. 

Dans un cas, le d6calage transversal ~Y est quasi 
nul; dans l'autre, il est suffisamment important pour 
que le recouvrement entre h6t6rocycles soit tr6s faible: 
cette diff6rence a u n e  origine mol6culaire, la d6for- 
mation de l'h6t6rocycle due fi la pr6sence de l 'atome de 
soufre. 

Des colonnes identiques se r6p6tent dans la direction 
Oz pour former des feuillets de direction (010). La 
structure cristalline du DIP ~04 peut donc 6tre d6crite 
comme la succession dans la direction Oy de feuillets A 
et B dont les mol6cules font entre elles un angle de 
108 ° . 

(a) 

Fig. 3. Modes de recouvrement: (a) DIP ~04; (b) DIPS 04. 
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