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Table 4. Bond distances (A), bond angles (°) and
deviations from the pyrazolinium ring plane (A), with
e.s.d.’s in parentheses

@ an (IIT)
Bonds
N(1)>—NQ) 1-456 (3) 1-462 (4) 1-414 (4)
N(@2)—C@3) 1-282 (4) 1:267 (5) 1-274 (5)
C3y—C(@) 1-494 (4) 1:501 (5) 1-474 (5)
C(4)—C(5) 1-533 (4) 1:518 (5) 1:531 (5)
C(5)X—N(1) 1:529 (3) 1:532 (5) 1-:529 (5)
C(3—C(6) 1:482 (4) 1-487 (5) 1-489 (5)
C(5—C(7) 1:512 (4) 1-503 (6) 1-514 (5)
C(5—C(8) 1-526 (4) 1-518 (4) 1:527 (5)
N(1)—C(9) 1:294 (5)
C(9—C(10) 1-485 (5)
C(9—C(11) 1-480 (5)
Endocyclic angles
N(1)—N(@2)—C(3) 1069 (2) 1070 (3) 107-6 (3)
NQ)—C(3—C(4) 1154 (2) 1152 (3) 1155 (3)
C(3)—C(4)—C(5) 1030 (2) 1028 (3) 1037 (3)
C(4)—C(5)—N(1) 100-0 (2) 99-7 (3) 996 (3)
C(5—N(1)—N(2) 1091 (2) 108-2 (3) 110:9 (3)
Atoms included in LS plane
N(1) —-0-098 (2) —0-136 (3) 0-061 (3)
N(Q) -0-072 (3) 0-063 (3) —0-030 (3)
C(3) 0-039 (3) 0-045 (3) -0-028 (3)
C4) -0-123 (3) -0132 (3) —0-107 (4)
() 0-160 (3) 0-170 (3) -0-105 (3)
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Abstract. C,;H,0,S, M,=21634, monoclinic,
P2,/c, a=12-538 (1), b=18-587 (2), c = 11-411 (4) A,
B=9071(2)°, V=12284@8)A%>, Z=4, D.=
1-17 Mg m 3, A(Mo Ka) =0-71073 A, w=
0-24 mm™!, F(000) = 472, T=294 K, R =0-039, wR
=0-039 for 1412 independent reflections. Simple
C—C bonds in the six-membered ring are shorter
near the epoxide ring. The epoxide and sulfinyl O
atoms are syn with respect to the S—C bond. The
cyclohexyl ring has a half-chair conformation. The
crystalline structure appears to be in accord with 'H
NMR indicating that the relative configurations of
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the molecule are indentical in both the solid state
and solution.

Introduction. Les deux époxysulfoxydes (1) et (2),
séparables par chromatographie sur silice, ont été
préparés par action de I'ozone sur le méthylthio-1
tétraméthyl-3,3,5,5 cyclohexéne (Barillier, Strobel,
Morin & Paquer, 1982). Une étude comparée en
RMN 'H, basée sur les effets de solvants, nous a
permis de proposer les structures (1) et (2) pour ces
diastéréoisoméres en solution (Barillier & Vazeux,
1986). L’arrangement spatial des substituants de

© 1991 International Union of Crystallography
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I’'atome de soufre dans le composé (1) a depuis été
confirmé par cristallographie (Leclaire, Barillier &
Vazeux, 1987). Nous complétons cette étude en
reportant la structure de I'isomére le plus polaire (2)
nommé dans le titre.*

(2)

Partie expérimentale. Cristal transparent, 0,82 % 0,65
x 0,07 mm. Parameétres de maille obtenus & partir de
25 réflexions sur CAD-4 Enraf-Nonius (Mo Ka et
monochromateur de graphite), mesures faites jusqu’a
6 = 42° avec un balayage w36 de (1 + 0,35tgf)°; une
ouverture de compteur (1,1 +tgf) mm et un temps
de mesure tel que o(f)/I < 0,018, mais limité a 60 s;
5800 réflexions uniques, —23<h<23,0<k<16,0
< [ < 21, absorption négligée, correction de Lp, con-
trole de trois réflexions de référence toutes les 2000 s.
Variation inférieure a 3%. La détermination et I’af-
finement de la structure réalisés avec 1412 réflections
avec I>30(l), 20, = 80°. Les atomes de soufre,
oxygéne et carbone ont été localisés & l'aide du
programme MULTANI11/82 (Main, Fiske, Hull,
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1982).
Hydrogénes localisés sur Fourier différence. L’affin-
ement par moindres carrés (sur F avec matrice com-
pléte) des x, y, z, B, des hydrogenes et x, y, z, B; des
autres atomes avec une pondération w = f{sinf/A)
évaluée par le programme POND (A. Leclaire, 1980,
non publié) conduit aux parametres du Tableau 17 et
aux R=0,039 et wR=0,039 avec $=0,8; 4p<
0,5¢ A-3et A4/o <0,2. Facteurs de diffusion et dis-
persion anormale provenant des International Tables
Jor X-ray Crystallography (1974, Tome 1V, p. 71).
Calculs réalisés sur IBM 3090 avec une adaptation
locale des programmes classiques de calculs cristallo-
graphiques. Dessins obtenus a I'aide du programme
METRICDC (A. Leclaire, 1985, non publié).

Discussion. La Fig. 1 représente la molécule vue
selon la direction S—C(1); les positions relatives des
atomes de carbone, de soufre et de I'atome d’oxygéne
du cycle époxyde sont les mémes que celles de son

*La chiralité du soufre est déterminée par la séquence suivante:
oxygeéne, époxy-1,2 cyclohexyle, méthyle et paire d’électrons
(Cahn, Ingold & Prelog, 1966).

+ Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres des atomes d’hydrogéne
ont été déposées au dépdt d’archives de la British Library Docu-
ment Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 53121:
12 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant d: The
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques
B, =3Z.2,B A,
x y z B.,(A?)
s 049834 (5)  048326(8)  0,32481 (7) 422 (1)
o(1) 0,55533 (15)  0,61722(28) 038141 (25) 5,68 (6)
0(2) 033758 (15) 069203 (21)  029450(17) 4,31 (4)
c() 0,35700 (18)  0,53308 (28) 032311 (23) 3,51 (5)
cQ) 032032 (18)  0,63958 (28) 041402 (23) 3,54 (5)
c) 020602 (19) 064040 (31) 045619 (25) 3,84 (5)
c(4) 03671 (19) 053502 (39) 037736 (26) 4,63 (6)
C0) 0,18425(21) 038151 (35)  0,33640 (28) 4,40 (6)
C(6) 028484 (21) 041357 (33) 026520 (26) 4,14 (6)
cn 016508 (29) 080863 (40) 044850 (28) 588 (9)
C®) 051621 24) 050230 (39)  0,17002(32) 5,33 (7)
Co) 010130 29) 030306 (59) 025513 (44) 801 (13)
C(10) 021378 (38) 027005 (39) 043609 (39) 6,36 (10)
cn 020647 (24)  0,59067 (38)  0,58505(27) 490 (7)

Fig. 1. Projection orthogonale de la molécule de C,,H,,0,S selon
la direction S—C(1).

diastéréoisomeére S,, S, S (ou R,, R, R) (Leclaire,
Barillier & Vaseux, 1987), par contre I'oxygéne lié a
I’atome de soufre et le doublet electronique de ce
dernier sont inervertis d’un isomére a l’autre. Les
liaisons S—O et S—C (Tableau 2) ainsi que la
répartition des angles du cycle époxyde sont les
mémes dans les deux diastéréoisoméres (1) et (2). En
passant d’un isomére a I'autre les angles autour de
C(1) avec les atomes extérieurs au cycle époxyde,
différent d’environ 3°. Comme dans Iisomere le
moins polaire (1), les liaisons C—C du cyclohexyle
passent progressivement d’une longueur fortement
raccourcie [C(1)—C(2) = 1,461 (4) i] (C—C),* =
1,511 (5)A  pour les liaisons C(1)—C(6) et
C(2—C(3) a une longueur normale (C—C),=
1,534 (5) A en fonction de leur éloignement du cycle.
Par ailleurs le calcul de plan C(1), C(2), C(3), C(6)
montre que les atomes qui le constituent ne s’en
écartent que de 0,004 A au maximum tandis que C(4)
s’en écarte de 0,24 A au dessous et C(5) de 0,46 A au
dessus. Le cyclohexyle a donc une conformation
proche de la demi-chaise.

* (C—C), représente la longueur moyenne de n liaisons C—C.
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Tableau 2. Principales distances (A) et principaux

angles (°)
S—O(1) 1,496 (3) cE—C(7) 1,539 (4)
s—C(1) 1,823 (2) C(3y—C(1) 1,531 (4)
S—C(8) 1,791 (4) C4y—C(5) 1,523 (4)
0(2—C(1) 1,824 (3) C(5)—C(6) 1,534 (4)
0(2—C(2) 1,455 (3) C(5—C(9) 1,540 (5)
Cc(1y—C(2) 1,461 (4) C(5—C(10) 1,529 (5)
C(2—CR3) 1,507 (3) c6)—C(11) 1,514 (4)
C(3)—C() 1,544 (4)
S—C(1)—0(2) 1130 (2) CAH—CR—CT 1090 (2)
S—C(1)—C(2) 117,0 (1) C@—CE—C(11)  1123(Q2)
S—C(1%—C(6) 1149 (2) C(T—CE—C(11)  108,1 (2)
o(1)—8—C(1) 106,5 (1) CE—CAH—C() 176 (Q2)
O(1)—S—C(8) 106,9 (2) CA—C(5—C(6) 1096 (2)
C(1)—S—C(8) 958 (1) C4y—C(5—CO) 1074 (3)
C(1)—0Q2)—C(2) 61,0 (2) C4—C(5>—C(10) 1139 2)
0—C(2)y—C(1) 58,4 (2) C(6—C(5)—C(9) 1083 (2)
C(—C(1—0(2) 60,6 (2) C(6—C(5)—C(10) 1093 (3)
C()y—CQ—CB)  1224() C(9—C(5)—C(10) 1083 (3)
0Q)—C(—C(3) 1167 (2 C(5—C(6)—C(1) 1124 (2)
CQ—CR—CH)  1102(2) C(O—C()—0(2) 1167 (2)
C—CEC(n 1080 (2) CO—C()—C2)  1228(2)
C—CE3)y—C(11)  108,7(2)

La conformation du groupement méthylsulfinyle
dans ce composé confére aux hydrogénes H(5) et
H(6) liés au C(6) un environment chimique trés peu
différencié et engendre, en RMN 'H, un singulet
pour ces deux hydrogénes et un déblindage du
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proton H(1) lié au C(2) si ’on compare a I'isomére
(1) [3,37 contre 3,22 p.p.m. pour respectivement les
stéréoisomeéres (2) et (1)].

En conclusion, les structures (1) et (2) présentent le
groupe méthyle lié au souffre face a I'oxygéne du
cycle époxyde et ne différent que par les positions
relatives de la liaison sulfoxyde. L’accord entre les
résultats fournis par les deux méthodes utilisées dans
'indentification de ces composés isoméres montre
que les structures d’époxydes analogues, substitués
par un groupement meéthylsulfinyle, peuvent é&tre
simplement appréhendées par RMN 'H.
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Abstract. (1): C,cH,,0,S, M, = 278-41, monoclinic,
P2\/c, a=8070(2), b=16:570 (2), c= 11912 2) A,
B=10628(1)°, V=1529-1(6)A3, Z=4, D, =
121 Mgm ™3, A(Mo Ka) =0-71073 A, w=
0-:198 mm ™!, F(000) = 600, T =293 K, R = 0-043 for
3030 independent reflections. (2): C,¢H,,0,S, M, =
278-41, monoclinic, P2,/c, a=11628(l), b=
11-693 (2), c¢=14-965(2) A, B=131-60(1)°, V=
1521-6 (6) A%, Z=4, D, =1-215 Mg m ™3, A(Mo Ka)
=0-71073 A, 1 =0-199 mm™!, F000) =600, T=
293 K, R=0-031 for 1087 independent reflections.
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Simple C—C bonds in the six-membered ring are
shorter near the epoxide ring. The difference between
(1) and (2) comes from the inversion of the phenyl
group and the sulfinyl oxygen from one compound
to the other.

Introduction. Dans un travail antérieur, nous avons
confirmé les structures des méthylsulfinyl-1
tétraméthyl-3,3,5,5 oxa-7 bicyclo[4.1.0lheptane dia-
stéréoisomeéres (Leclaire, Barillier & Vazeux, 1987,
1991). De la méme fagon nous décrivons dans ce
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