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Structure Cristalline et Mol6culaire de M6thyl (Diph6nyl-2,2) Vinyl Sulfone (MDVS) 
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Methyl 2,2-diphenylvinyl sulphone crystallizes in the monoclinic system, space group P21/c with 
four molecules per unit cell. The unit-cell parameters are a=5.638 (3), b= 18.449 (8), c= 12-942 (6)/~,, 
,8= 102.97 °. The structure was solved by the symbolic addition method, using the MULTAN program. 
Refinements were carried out by least squares with anisotropic thermal parameters. The final R value 
was 6"5 % for all observed reflexions. The calculated bond lengths and angles are in good agreement 
with the mean values observed in previous papers. The C-C double bond in the vinyl group can be 
explained by the absence of a lone pair in the [SO2CH3] group. The molecules are packed together 
mainly by the intermolecular bonds C-H, and also by the three-dimensional network of other bonds 
(c-o, c-c).  

Introduction 

Certaines m6thyl (diaryl-2,2) vinyl sulfones de formule 
g6n6rale: 

\ 
C = C H - S O 2 - C H 3  

N 

R : H ; O C H 3 , C H 3 ,  F, C I ,B r  en 4'= CH 3 en  5' 

Preparation 

La m~thyl (diph~nyl-2,2) vinyl sulfone (MDVS) a ~t6 
pr6par6e par d6shydratation de la m6thyl, hydroxy-2 
(diph6nyl-2,2) 6thyl sulfone au moyen de l'acide 
orthophosphorique ~. 85°/'0 selon la technique de 
Truce (Truce & Buser, 1954): 

C ~ C H  2- S02-C H3 ~ C = CH-SO2-CH3 

La produit obtenu ayant la formule brute C15H14025 
a un point de fusion vers 114 + 1 °C. 

R': H~ OC H3,CH 3 en 2'; CH3en 3' 

sont douses de propri6t6s pharmacologiques int6res- 
santes dont l '&ude approfondie est actuellement en 
cours. On constate par exemple que la mol6cule 
6tudi6e avec deux substituants R , R ' = H  manifeste 
une activit6 antianoxique, tandis que celle avec R, R' = 
CH 3 ne l'est pas. 

Le but de l'analyse structurale de ce compos6 est 
double; elle vise d'une part la d6termination compl6te 
de la conformation spatiale de la mol6cule, la nature 
des liaisons intramol6culaires, notamment la liaison 
carbone au groupement sulfone, et d'autre part 
l'6tablissement ult6rieur, des relations entre la structure 
et l'activit6 biologique de ces m6thyl (diaryl-2,2) vinyl 
sulfones. 

Etude aux rayons X 

Partie exp~rimentale 
Le cristal utilis6 dans ce travail a pour dimensions 

0,25×0,27×0,22 mm; ses caract6ristiques cristallo- 
graphiques (Tableau 1) ont 6t6 d6termin6es 5. partir 
des clich6s de Weissenberg. Les intensit6s diffract6es 
6taient enregistr6es sur le diffractom&re 5. quatre 
cercles Philips 6quip6 d'un monochromateur de 
graphite. Nous avons mesur6 2475 r6flexions contenues 
dans la sph/~re 2(Mo K~), parmi lesquelles 27 ont 6t6 
rejet6es a priori (ce sont des r6flexions dont l'intensit6 
I est inf6rieure ~. trois fois la d6viation standard). 

Les intensit6s brutes mesur6es 6taient ensuite corri- 
g6es du facteur Lorentz-polarisation; nous n'avions 
par contre effectu6 aucune correction d'absorption 
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Tableau  1. Donn~es cristallographiques et chimiques 

Formule chimique: SO2C~sHx4 
Poids mol6culaire: 258 
Point de fusion: 113-115 ° 
Dimensions du cristal utilis6:0,25 × 0,27 × 0,22 mm 
Dimensions de la maille: 

a = 5,638 (3) A Z =  4 
b= 18,449 (8) D,,= 1,44 gcm -3 
e= 12,942 (6) Dc = 1,46 g cm -3 
fl = 102,97 ° F(000) = 576 

compte tenu des dimensions et de la valeur du coeffi- 
cient d'absorption du cristal utilis6. 

ROsolution de la structure 
La structure a 6t6 r6solue par la m6thode directe. 

La d6termination des signes a 6t6 effectu6e/t l'aide du 
programme M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 
1970) qui, 5. partir de 152 facteurs de structures 
normalis6s (E>l ,4)  g6n~re 16 ensembles de signes 

C3 

Ol c1 Hll 

H6 Cf 
~ / 1c2 . ,  

H7 ~ , . . . .  H2 

H8 H4 

S 
O(1) 
0(2) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
c(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
c(15) 

parmi lesquels deux ensembles particuliers pr6sentent 
une grande consistance interne (figure de m6rite). 

L'6tude des syntheses de Fourier correspondantes a 
permis de construire la mol6cule du compos6 6tudi6. 

L'affinement du module de structure ainsi trouv6 a 
ramen6, au bout de trois cycles, le facteur R =  
~w(lFol-klFcl)/~wlfol de 30 ~t 9°,/o sur les 2448 
r6flexions observ6es. 

Une nouvelle s6rie d'affinement incluant les facteurs 
d'agitation thermique anisotropes a r6duit le facteur 
R ~t 7 %. A ce stade, une synth~se de Fourier diff6rence 
a permis de positionner les dix atomes d'hydrog~ne 
des deux noyaux aromatiques. Les coordonn6es de 
l'hydrog6ne H(l l )  1i6 au carbone C(1) et des hy- 
drog~nes m6thyliques li6s 5. C(3) sont d6termin6es par 
des consid6rations st6riques. Apr6s trois cycles 
d'affinement les param6tres atomiques des onze 
hydrog~nes ont converg6 vers des positions raison- 
nables (Tableau 2) par contre les hydrog~nes 
m6thyliques ont des facteurs d'agitation thermique 
importants, leurs positions ne sont done pas connues 
dans ce travail. Le facteur R final est 6gal 5. 6,5 %. Les 
divers calculs cristallographiques ont 6t6 effectu6s ~t 
l'aide des programmes contenus dans la syst~me 
X-RAY (Stewart, 1972), implant6 sur la PDP10 de 
l'Institut yon Laue-Paul Langevin (Tranqui, 1973). 

Description de la structure 

Les param~tres de positions atomiques, les coefficients 
d'agitation thermique anisotropes et leurs d6viations 
standards sont consign6s dans le Tableau 2.* 

H9 
Fig. 1. Num6rotation des atomes de MDVS. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et coefficients d'agitation thermique anisotrope (x  10 5) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. 31378:4 pp.). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
Angleterre. 

T= exp [ - 2n2(UlthZa *z + U22kZb .2 + U3312c .2 + 2 Uxzhka*b* + 2 U13hla*c* + 2 U23klb*c*)]. 
Les d6viations quadratiques o" sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z U l l  U22 U33 U12 Ul3 
84224 (17) 39411 (5) 43135 (8) 2678 (34) 2419 (31) 328 (41) 558 (34) 12 (28) 
79336 (70) 32274 (16) 38412 (33) 5714 (202) 2486 (128) 5900 (224) 743 (128) --1234 (172) 
41788 (18) 46038 (28) 25311 (120) 4170 (120) 4170 (145) 4624 (177) 323 (108) 326 (118) 
67662 (75) 46155 (20) 35384 (34) 3576 (180) 2335 (144) 3307 (188) 212 (133) --737 (153) 
51307 (62) 45518 (20) 26124 (30) 2211 (139) 2875 (152) 2818 (117) 272 (118) 299 (126) 
72732 (97) 39760 (35) 54716 (42) 4982 (240) 6315 (298) 4392 (244) 653 (241) 1836 (198) 
38410 (72) 52207 (20) 21018 (31) 3509 (177) 2689 (148) 2602~(179) 99 (129) 259 (144) 
14739 (91) 51479 (28) 14785 (48) 3856 (212) 3836 (211) 6073 (317) --22 (179) --892 (209) 

1738 (96) 57655 (32) 10793 (50) 4167 (235) 5358 (270) 6050 (327) 1212 (208) --1126 (230) 
12306 (108) 64354 (29) 12425 (44) 6080 (306) 4138 (227) 4219 (259) 1181 (212) 165 (224) 
35683 (122) 65043 (27) 18398 (46) 7606 (349) 3419 (198) 4325 (255) --172 (223) 219 (241) 
48617 (87) 58929 (23) 22614 (37) 4814 (229) 3307 (192) 3516 (212) --825 (160) --471 (179) 
43972 (65) 38325 (18) 20598 (3) 2799 (147) 2266 (152) 3051 (170) 4 (114) 146 (127) 
54286 (94) 36323 (27) 12333 (39) 4378 (229) 4251 (220) 3746 (223) --318 (179) 1199 (183) 
47019 (114) 29836 (30) 6939 (44) 6385 (314) 4832 (254) 3827 (245) 734 (228) 925 (223) 
28946 (98) 25750 (26) 9709 (44) 5404 (263) 3231 (196) 4887 (276) 392 (184) -- 1632 (227) 
18848 (105) 27934 (30) 17916 (56) 4474 (255) 4217 (240) 7400 (389) -- 1695 (199) 462 (257) 
26396 (84) 34217 (25) 23516 (49) 3363 (202) 3823 (209) 6437 (326) --447 (162) 1673 (204) 

U23 
-- 373 (39) 

- 1143 (139) 
-408  (133) 
-232  (141) 
-443  (136) 
1059 (248) 

--542 (133) 
283 (215) 

62 (246) 
449 (199) 

1 0 0 0  (201) 
355 (155) 

- 355 (124) 
-- 640 (180) 

-- 1709 (208) 
- 1252 (191) 
- 179 (254) 

--1186 (213) 

A C 32B - 16" 
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Tableau 2 (suite) 

x y z 
H(1) 95452 (1400) 03067 (444) 36317 (702) 
H(2) 11701 (1500) 05910 (351) 43002 (643) 
H(3) 98535 ('1380) 18080 (440) 38966 (700) 
H(4) 54644 (1390) 18903 (444) 31185 (707) 
H(5) 64701 (1200) 59611 (370) 27008 (640) 
H(6) 64897 (1440) 39206 (440) 9122 (687) 
H(7) 50595 (1424) 28516 (430) 218 (761) 
H(8) 25313 (1390) 22443 (440) 7607 (721) 
H(9) 11959 (1450) 25589 (474) 19851 (745) 
H(10) 16982 (1400) 36220 (430) 30036 (740) 
H(ll)  69644 (1340) 50151 (440) 36310 (689) 

U11 
4,58 (31) 
7,21 (29) 
4,21 (36) 
5,44 (41 ) 
6,09 (32) 
7,01 (28) 
6,02 (46) 
3,92 (37) 
5,52 (33) 
6,66 (27) 
4,86 (32) 

Tableau 3. Longueurs et angles 
de liaison &tramolOculaires 

(a) Longueurs de liaison (A) 
Distance C-C dans le 
groupe ph6nyl I 
C(4)-C(5) 1,402 (6) 
C(5)-C(6) 1,390 (8) 
C(6)-C(7) 1,368 (8) 
C(7)-C(8) 1,376 (7) 
C(8)-C(9) 1,387 (7) 
C(9)-C(4) 1,364 (6) 
Dans le groupe vinyl 
C(2)-C(1) 1,343 
C(2)-C(10) 
C(2)-C(4) 

Distance C-H 
C(5)-S(1) 
C(6)-H(2) 
C(7)-H(3) 
C(8)-H(4) 
C(9)-H(5) 
C(1)-H(11) 

(6) 
1,520 (5) 
1,508 (6) 

Distance C-C dans le 
groupe ph6nyl II 
C(10)-C(11) 1,378 
C(I 1)-C(12) 1,400 
C(12)-C(13) 1,374 
C(13)-C(14) 1,374 
C(14)-C(15) 1,383 
C(15)-C(10) 1,367 
Dans le groupe sulfone 
S-O(1) 1,452 
S-O(2) 1,448 
S-C(1) 1,734 
S-C(3) 1,762 

(4) 
(3) 
(4) 
(6) 

1,00 (8) C(I 1)-H(6) 0,96 (9) 
0,85 (8) C(12)-H(7) 0,97 (10) 
0,91 (8) C(13)-H(8) 0,68 (8) 
0,89 (8) C(14)-H(9) 0,66 (9) 
0,82 (7) C(15)-H(10) 1,15 (9) 
0,75 (8) 

(b) Angles de liaison (°) 
Groupe ph6nyl 
C(2)-C(4)-C(9) 122,4 (4) 
C(2)-C(4)-C(5) 118,5 (4) 
C(5)-C(4)-C(9) 119,3 (4) 
C(4)-C(5)-C(6) 119,3 (5) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,5 (5) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,0 (5) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,9 (5) 
C(8)-C(9)-C(4) 120,9 (5) 
Groupe sulfone 
C ( l ) - S - O ( 1 )  112,4 (2) 
C(1)-S-O(2) 107,6 (2) 
C(I)-S-C(3) 102,3 (3) 
O(1)-S-O(2) 117,8 (3) 
O(2)-S-C(3) 108,7 (3) 
O(2)-S-C(3) 107, I (3) 

C(2)--c(10)-C(ll) 118,8 
C(2)--C(10)-C(15) 119,4 
C(I 1)-C(10)-C(15) 121,6 
C(10)-C(I 1)-C(12) 119,3 
C(I 1)-C(12)-C(13) 119,3 
C(12)-C(13)-C(14) 120,0 
C(I 3)-C(14)-C(15) 121,3 
C(14)-C(15)-C(1 O) 118,5 

C(1)-C(2)-C(4) 119,2 
C(1)-C(2)-C(10) 123,7 
C(4)-C(2)-C(10) 117,1 
C(2)-C(1)-S 128,8 

(a) Structure de la moldcule 
La Fig. 1 montre  la num6rotat ion des atomes, 

et le Tableau 3 rend compte des distances et des 
angles intramol6culaires de MDVS;  la Fig. 2, r6alis6e 
/t l 'aide du programme ORTEP (Johnson, 1965), 
repr6sente la mol6cule avec ses ellipsoides de vibration 
thermique. 

Les atomes de carbones C(4) 5. C(9) et C(10) 5. 
C(15) d6finissant les deux noyaux aromatiques sont 
quasiment coplanaires; les 6quations d6crivent leurs 
plans moyens et les 6carts de ces atomes du plan sont 
consign6s dans le Tableau 4. L'angle di6dre form6 par 
les deux plans aromatiques est 6gal fi 100 °, valeur d6j~. 
observ6e dans le m6thyl [ph6nyl-2 (dim6thyl-3' ,4'  
ph6nyl)-2] vinyl sulfoxyde (Tranqui & Fillion, 1972). 

Tableau 4. Equations des deux plans, les ecarts moyens 
(7) (exprimdes dans le repOre cristallographique) 
(8) 
(10) Ecarts moyens 
(10) Groupe aromatique d6fini par: (en A,) 
(8) C(4), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9) C(4) 0,0073 
(7) -3,116x+l,623y+12,057z-12,168=O C(5) -0,0113 

C(6) 0,0095 
C(7) - 0,0037 
C(8) - 0,0004 
C(9) -0,0015 

Groupe aromatique d6fini par: 
C(10), C(11), C(12), C(13), C(14), C(15) 
- 3,224x + 9,408y- 6,442z- 0,861 = 0 

Angle di6dre entre ces 2 plans: 100 ° 

C(lO) -0,0017 
C(ll) 0,0109 
c(12)-  0,0121 
c(13) 0,0042 
C(14) 0,0050 
C(15)- 0,0062 

Les distances C -C  dans les cycles aromatiques sont 
(4) comprises entre 1,367 (7) et 1,402 (6) A,. Les deux 
(4) noyaux benz6niques sont reli6s entre eux par l 'inter- 
(4) m6diaire d 'un carbone planaire C(2); les distances 
(5) C(2)-C(4) et C(2)-C(I0) sont respectivement 1,508 (6) (6) 
(5) et 1,520 (5) A. La distance C(1)-C(2) est 6gale b. 
(6) 1,346 (6) A; la formation de cette double liaison 
(6) [C(1)-C(2)] est possible h cause de l 'absence du doublet  

libre du soufre d6jh occup6 par un second oxygbne 
(4) dans le groupement  (SO2CH3) auquel le carbone C(1) 
(3) est 1i6. Pour  corroborer  cette interpr6tation, nous 
(3) signalons que dans le m6thyl [ph6nyl-2 (dim6thyl- 
(4) Y,4' ph6nyl)-2] vinyl sulfoxyde ou MPVS l'existence 

du doublet libre sur l 'a tome du soufre dans le groupe- 

Fig. 2. Vue st6r6ographique de la mol6cule. 



D. T R A N Q U I ,  J. VICAT ET H. F I L L I O N  1231 

Tableau 5. Distances de contact van der Waals 
(distances intermoldculaires) 

Distances (A) Sym6trie 
O(1)--H(10) 2,89 1 + x  y z 
O(1)--H(8) 3,15 - l + x  y z 
O(2)--H(l l)  2,51 - x  1 - y  1 - z  
O(2)--H(8) 2,94 l + x  ½ - y  ½+z 
C(2)--H(1) 2,63 1 - x  ½+y ½ - z  
C(13)-H(3) 3,00 1 - x  ½+y ½ - z  
C(3)--O(2) 3,51 - 1 + x  y z 
C(3)--O(2) 3,55 - x  1 - y  1 - z  
C(3)--C(4) 3,65 1 - x  1 - y  1 - z  
C(3)--C(9) 3,41 1 - x  1 - y  1 - z  
C(7)--O(1) 3,34 1 - x  ½+y ½ - z  
C(8)--O(1) 3,36 1 - x  ½+y ½ - z  

ment (SOCH3) provoque un effet de recouvrement 
anti-liant sur la liaison n de la double liaison vinylique, 
il en r6sulte de ce fait un rallongement de la distance 
C(1)-C(2) [6gale ~t 1,390 (9) A e t  not6 C(15)-C(16) dans 
le papier pr6c6dent (Tranqui & Fillion, 1972)]. 

Le groupe sulfone est reli6/~ la mol6cule par l'inter- 
m6diaire du carbone C(1); la liaison S-C(1) est de 
1,734 (4) A, par ailleurs l 'atome du soufre est d'une 
part li6 aux deux oxyg6nes O(1) et O(2), les distances 
S-O(1) et S-O(2) sont respectivement 1,452 (4) et 
1,448 (3) A e t  d'autre part, au carbone mdthylique C(3) 
avec S-C(3) 6gale h 1,762 (6) A. Les valeurs des angles 
O-S-O,  C-S-O et C-S-C (Tableau 3) montrent que 
le t6tra~dre form6 par S, O(1), 0(2) et CH3 est tr6s 
d6form6, l'angle O(1)-S-O(2) tr~s ouvert (117 °) 
indique qu'il y a une r6pulsion notable entre les 
oxyg6nes du groupe sulfone. 

(b) Cohksion cristalline 
Nous avons consign6 dans le Tableau 5 les liaisons 

intermol6culaires assurant la coh6sion cristalline, 
certaines de ces liaisons sont particuli~rement courtes 
[O(2)-H(11)=2,51, C(1)-O(2)=3,20, C(3)-C(9)= 
3,41, C(13)-H(3)=3,00 A] en admettant que les 
rayons de van der Waals des atomes O,C,H sont 
respectivement 1,4; 2,0; 1,2 A (Pauling, 1965). Par 
ailleurs, l'existence des distances intermol6culaires de 
type C-H montre, comme nous l 'avons d6j/t signal6 
dans les pr6c6dentes notes, que la coh6sion mol6culaire 
dans ces types de compos6s est assur6e surtout par les 
contacts carbone-hydrog~ne. 

Les auteurs tiennent ~ remercier Monsieur E. F. 
Bertaut, Directeur du Laboratoire des Rayons X, pour 
l'int6r~t et l 'encouragement qu'il porte ~ leurs travaux. 
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Crystals of the oxidative cleavage product are orthorhombic, a = 8.430 (1), b = 9.871 (2), c = 23-060 (4)A, 
Z =  4, space group P212121. The structure was solved by direct methods and refined by least-squares 
procedures to R=0-040 for 1202 observed reflexions. The conformations of rings A and B as well as the 
bicyclo[2,2,2]octyl system may be attributed, at least in part, to intramolecular steric interactions. The 
molecules are linked in chains parallel to [010] by hydrogen bonds between the hydroxyl groups of 
neighbouring molecules. 

Introduction 

Structures have been assigned to all but one of the 
products isolated from the complex mixture obtained 

* Part III: Acta Cryst. (1976). B32, 24-30. 

by reaction of methyl ent-trachyloban-19-oate (I) with 
thallic acetate (Campbell, Gunn, McAlees & Mc- 
Crindle, 1973, 1975). A tentative structure (IIa) was 
advanced for this product on the basis of spectro- 
scopic evidence and mechanistic considerations (Camp- 
bell et al., 1975); however, this structure was incon- 


