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identical and similar to that found in most of the
TCNQ complexes. But the overlap B’ on B is a new
type of overlap involving a diagonal shift of centres.
Thus the different modes of overlap combined with
different interplanar spacings suggest that the TCNQs
are packed as tetramers with a gap between B’ and B.
This situation has been observed in crystal structures
of N-(n-propyl)-quinolinium 2TCNQ (Sundaresan &
Wallwork, 1972), triethylammonium 2TCNQ (Kobay-
ashi, Ohashi, Marumo & Saito, 1970) and 1,3,3-tri-
methyl-2-(p-N-methyl-N-§-chloroethylstyryl)indolenin-
ium 2TCNQ (Shibaeva, Atovmyan & Rozenberg,
1971). In the last complex quoted, however, the
4TCNQs tend to form two dimers. The short inter-
molecular contacts are listed in Table 5.

We wish to thank the Science Research Council
for the provision of the linear diffractometer, Dr F. R.
Ahmed for the computer programs used, the Director
of the Cripps Computing Centre of the University of
Nottingham for computing facilities and Mr G. J.
Ashwell for preparing the crystals.
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The crystal structure of bis-(4-bromophenylsulphonyl)methane has been determined from diffractom-
eter intensity measurements (779 reflexions) by means of the heavy-atom technique and refined by
the full-matrix least-squares method, with anisotropic thermal parameters, to an R of 0-06. Crystals
are orthorhombic with a=30-05, b=5-015, c=11-455 A, f=118°, space group C2/c (No. 15), Z=4.
The binary axis of the molecule coincides with the twofold axis of the space group. The molecules form
layers approximately parallel to planes {001}. The slightly different surroundings of the two oxygen
atoms of the SO, groups may explain some features of the infrared spectrum of the substance.

La détermination de la stéréochimie préférentielle du
carbanion «-sulfonyle RSO,C~R,R; a donné lieu a de
nombreux travaux, depuis la mise en évidence de I’ap-
titude du groupement SO, a retenir la configuration,
sur un carbone adjacent saturé, dans les réactions de
substitution électrophile (Cram, 1965; Wolfe, Rank &
Csizmadia, 1969). Le cas du carbanion bis(sulfonyle)-
méthanique (RSO,),C H, a été discuté dans le cadre
de ces études (Cram, 1965; Corey, Konig & Lowry,

1962). Cependant, la structure moléculaire des S-di-
sulfones n’a jamais été examinée avec précision.

Au cours d’une étude dans I'infrarouge moyen des
composés (X-C¢H,-S0,),CH, (Jéminet, 1969), nous
avons observé une structure complexe des bandes de
vibration de valence du groupement SO,, dans la ré-
gion 1100-1350 cm™!, en solution ou a I’état solide.
La recherche d’une explication sur I’origine théorique
de ce phénoméne nous a conduits a préciser les con-
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formations préférentielles de ’ensemble —SO,CH,SO,—.
La détermination par diffraction des rayons X de la
structure cristalline du bis(bromo-4-phényl-sulfonyl)-
méthane a été entreprise dans le but de comparer les
résultats fournis par cette méthode avec ceux obtenus
précédemment en solution par une méthode dipolmé-
trique (Jéminet, Pigenet & Lumbroso, 1966).

Données expérimentales

Les cristaux ont été obtenus par évaporation lente, a
la température ambiante, de la solution chlorofor-
mique. Le cristal utilisé pour les mesures avait la
forme d’une lamelle rectangulaire trés mince.

Les cristaux appartiennent au systtme monocli-
nique. Les extinctions systématiques indiquent que le
groupe de symétrie est C2/c ou Cc. Le fait que 'on
peut penser a priori que la molécule posséde une symé-
trie binaire conduit & choisir le groupe C2/c, (n° 15),
et la suite des calculs a montré que celui-ci était bien
le groupe correct. Les paramétres de la maille ont été
mesurés 4 ’aide d’un diffractomeétre a4 quatre cercles
Siemens A.E.D. IlIs ont pour valeurs:

a=30,05 +0-01 A f=117,8+0,5°
b= 5,015+0-003 V=1527 A3
c=11,455+0,005 Z=8.

Si on admet que la molécule posséde un axe de symé-
trie binaire, chaque unité asymétrique de la maille con-
tient une demi-molécule et la maille entiére, quatre
molécules.
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Détermination de la structure

La mesure des intensités des réflexions a été effectuée
a laide d’un diffractométre Siemens, utilisant le
rayonnement Ko, du cuivre (A=1,5405 A) suivant la
méthode des 5 points (cristal et compteur mobiles).
Les dimensions approximatives du cristal étaient 0,1 x
0,2x0,5 mm; 'axe binaire b était orienté paralléle-
ment 2 I’axe de la téte goniométrique (axe ¢).

La sphére réciproque a été explorée jusqu’a un angle
de Bragg de 50°, ce qui a permis de mesurer 779 ré-
flexions (strates 40/ & h4l), soit environ 37% du con-
tenu total de la sphére réciproque. La préparation sur
bande perforée des données nécessaires a cette explora-
tion (angles 6, x, p), ainsi que le traitement des mesures
brutes (soustraction du fond continu, correction de
Lorentz-polarisation, calcul de l'erreur quadratique
moyenne sur chaque mesure) ont été effectués au moyen
d’un ordinateur PALLAS N32. Aucune correction
d’absorption n’a été effectuée.

L’intensité brute d’une réflexion étant calculée par:

I=N—N;

ou N=nombre intégré d’impulsions relatif 4 chaque
réflexion, et Np=nombre d’impulsions relatif au fond
continu, I’erreur-type sur cette réflexion s’exprime par:

a(l)=)(N+Np).
L’erreur-type sur le facteur de structure F=/(I/Lp) a
été prise égale a:

o(F)=3F . a(I)[I=}% V( 2

Tableau 1. Coordonnées atomiques et paramétres d’agitation thermique

Toutes les valeurs sont multipliées par 104, La 2¢me ligne relative 4 chaque atome donne les erreurs quadratiques moyennes
affectant chaque paramétre. Les coefficients sont ceux qui interviennent dans Pexpresssion du facteur de température
expl— (h2B11+ k222 + 12833+ 2hk 12+ 2hiB13 + 2k B23)).

X y z Bu

Br 2192 1820 3018 22
1 4 2 0

S 471 3660 2385 15
1 7 3 1

o(1) 257 2596 1068 19
3 18 8 2

0(2) 660 1806 3477 21
3 17 8 2

C(1) 946 5859 2604 10
4 26 12 2

C(2) 1343 6224 3826 13
5 28 14 3

C(3) 1707 8020 3973 18
5 34 12 3

C4) 1681 9459 2870 9
5 31 15 3

C(5) 1284 9066 1637 14
5 30 14 3

C(6) 915 7262 1511 15
5 30 12 3

C( 0 5671 2500 16
0 34 0 3

B2z B3 ;373 B3 B3
575 177 —26 36 -80
22 3 2 1 4
276 86 6 16 -7
27 5 3 1 8
448 92 1 18 —25
56 12 8 4 22
313 106 19 23 15
53 12 8 4 21
392 73 -6 9 —18
81 17 11 5 32
466 114 —27 21 —18
89 21 13 7 34
778 41 52 8 — 56
113 16 16 6 36
568 134 -8 18 ~118
94 21 13 6 39
518 120 -7 20 —20
96 22 14 7 37
531 70 7 14 -38
93 17 13 6 34
257 82 0 21 0
96 22 0 7 0
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On a attribué un poids nul & 70 réflexions telles que:
I1<2,70(1) .

Le calcul de la fonction de Patterson dans I'espace a
trois dimensions a donné sans ambiguité la position
de I’'atome de brome. Par application de la méthode
de ’atome lourd, on a déterminé progressivement les
positions des 10 autres atomes constituant la demi-
molécule. L’affinement de ces positions atomiques a
été effectué par la méthode des moindres carrés (ap-
proximation diagonale) sur ordinateur PALLAS N32
en appliquant a tous les atomes un méme coefficient
d’agitation thermique isotrope. A ce stade, le facteur
résiduel était de R=0,156.

L’affinement a été poursuivi sur un ordinateur IBM
360/75 & ’aide du programme de Busing et Levy, en
introduisant des coefficients d’agitation thermique par-
ticuliers & chaque atome, d’abord isotropes puis aniso-
tropes. On a éliminé de cet affinement les 70 réflexions
mentionnées plus haut. A ce stade, le facteur résiduel
était de R=0,07. Un calcul de série différences a alors
permis de repérer les positions de 4 atomes d’hydro-
géne sur 5. On a attribué au cinquiéme atome les co-
ordonnées correspondant a sa position théorique par
rapport au cycle hexagonal et on a repris les calculs
d’affinement en y introduisant les 5 atomes d’hydro-
géne avec leurs coordonnées et affectés d'un coefficient
d’agitation thermique isotrope correspondant a I’agi-
tation thermique des atomes de carbone auxquels ils
sont liés respectivement.

Aprés deux cycles d’affinement portant uniquement
sur les positions atomiques et les parameétres d’agita-
tion thermique des onze atomes constituant la demi-
molécule — les paramétres des atomes d’hydrogene re-
stant bloqués ~ le facteur résiduel atteint la valeur de
R=0,06%.

Les coordonnées atomiques finalement obtenues,
ainsi que les coefficients d’agitation thermique, sont
donnés dans les Tableaux 1 et 2, avec les erreurs qua-
dratiques correspondantes.

Tableau 2. Coordonnées atomiques ( x 10%) et paramétres
d’agitation thermique des atomes d’hydrogeéne
La deuxiéme ligne relative a chaque atome indique I’erreur

quadratique moyenne affectant chaque paramétre ( x 104 pour
les coordonnées)

x y z B(A2)
H(2) 1350 5000 4600 4,60
150 500 150 0,5
H(@3) 2000 8100 5000 4,50
70 250 70 0,5
H(5) 1250 600 800 5,10
70 250 70 0,5
H(6) 550 6900 600 3,70
70 250 70 0,45
H() 150 6900 3400 2,55
70 250 70 ,5

Description de la structure

Conformation de la molécule

L’atome de carbone C(7) lié aux deux atomes de
soufre est situé sur un axe binaire de la maille et la
molécule compléte se compose de deux demi-molécules
symétriques par rapport a cet axe.

La Fig. 1 montre I’aspect dela projection d’une demi-
molécule sur un plan perpendiculaire a ’axe ¢, et in-
dique, d’une part, les valeurs des distances interato-
miques et, d’autre part, les valeurs des angles entre les
liaisons. L’erreur quadratique moyenne peut étre esti-
mée & +0,02 A sur les distances et & +0,7° sur les
angles.

asinB

Fig.1. Longeurs des liaisons et angles de valence dans la molécule (projection sur un plan perpendiculaire a ¢).
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Le plan de moindre inertie défini par les 6 atomes —0,309x+0,447y+0,282z=1
du cycle hexagonal a pour équation, dans le systtme et le Tableau 3 indique les distances & ce plan des dif-
orthonormé constitué par les axes a*, b, c: férents atomes.

—m

- >

c(1)
C(7) o ( : (a)

®)

Fig.2. Contenu de la maille cristalline (@) projeté paralléelement a I’axe &; (b) projeté parallélement a I’axe c.

A C28B-12
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Tableau 3. Distances des atomes au plan
—0,309x+ 0,447y +0,282z=1

C() 0,0029 A
C(2) —0,0068
C(3) 0,0050
Cé4) 0,0007
C(5) —0,0045
C(6) 0,0027
Br —0,0720
S 0,0276

Les six atomes du cycle hexagonal peuvent donc
8tre considérés comme situés dans un méme plan mais
les atomes S et Br s’écartent légérement et en sens con-
traires de ce plan. Les longueurs des cotés du cycle
varient entre 1,36 et 1,42 A (moyenne: 1,385), varia-
tion un peu élevée mais qui reste compatible avec I’er-
reur commise sur les mesures des distances interato-
miques =0,02 A.

Les quatre liaisons partant de I’atome de soufre sont
disposées, comme on pouvait s’y attendre, selon un
schéma tétraédrique.

Les longueurs des liaisons S-O (1,44 A) et I'angle
qu’elles forment entre elles (118,2°) sont en bon accord
avec les valeurs correspondantes trouvées par d’autres
auteurs sur diverses sulfones.

On a également calculé le plan de moindre inertie
défini par les atomes C(7), S, C(1), C(4), Br. Il a pour
équation, dans le systéme orthonormé défini ci-dessus:

0,202x—0,058y+0,407z=1.

Le Tableau 4 indique les distances a ce plan des cing
atomes cités et de ’atome de soufre contenu dans la
demi-molécule symétrique par rapport a ’axe binaire.

Tableau 4. Distances des atomes au plan
0,202x —0,058y +0,407z=1

(7 —0,0003 A
S —0,0236
(1) 0,0263
C4) 0,0161
Br —0,0185
s 0,2779

Le plan C(7), S, C(1), C(4), Br forme avec le plan
de moindre inertie du cycle hexagonal un angle de
84,7°; il constitue donc un plan de symétrie approxi-
matif pour la demi-molécule. Mais le Tableau 4 montre
que ce plan de pseudo-symétrie ne coincide pas avec
le plan correspondant relatif a 1’autre demi-molécule,
symétrique de la précédente par rapport a I’axe binaire
passant par C(7). Le calcul montre que ces deux plans
forment entre eux un angle de 14,5°. Autrement dit,
les plans de symétrie des deux groupements SO, ap-
partenant 4 la méme molécule font un angle non
négligeable avec 1’axe binaire. Les deux atomes d’oxy-
géne d’un groupe SO, ont donc, dans la maille, des en-
vironnements un peu différents et ce fait expliquerait

peut-&tre la structure complexe signalée plus haut de la
bande de vibration v{(SO,) du spectre infrarouge.

Entre les atomes G(1) et O(2) appartenant aux deux
parties symétriques de la méme molécule, telles que I11
et IV, on a une distance de 3,06 A.

Disposition des molécules dans la maille

Les molécules sont disposées en couches paralléles
aux plans {001}, comme le montre la Fig. 2. Les molé-
cules voisines appartenant, soit & la méme couche, soit
a deux couches contigués, ne sont liées entre elles que
par des interactions de van der Waals. Les distances
intermoléculaires les plus courtes sont:

0(2/)—C(1/X1) 3,38 A
02/ —C(2/X1) 3,38
0(2/)—C(5/11) 3,24
o@/—C(6/11) 3,22
O(1/)VID-O(1/X)  3,41.

Discussion

Dans la conformation obtenue a I’état cristallin pour
le bis(bromo-4-phényl-sulfonyl)méthane, au niveau du
groupement —SO,—~CH,-SO,-, les interactions entre les
liaisons S=0O et les liaisons C-H (du groupement
méthylénique) se trouvent minimisées; par contre, il
existe un effet de voisinage important entre les quatre
atomes d’oxygéne chargés négativement.

Des conformations différentes ont cependant été dé-
crites par ailleurs: ainsi pour le dibenzénesulfonamide
(Ce¢HsSO,),NH, dont la structure a été récemment ré-
solue par Cotton & Stokely (1970), chaque groupe-
ment phényle est disposé au-dessus et au-dessous du
plan défini par les liaisons ~S(1)NS(2)- (Fig. 3).

Les interactions entre les dipdles S=O sont mini-
males. La comparaison n’est cependant pas totalement
significative pour plusieurs raisons: tout d’abord, la
coordination autour de I’atome d’azote est plane, en-
suite les liaisons S-N (H) (1,65 A) sont plus courtes
que les liaisons S-C (H,) (1,79 A); enfin, pour le disul-
fonamide, I’assemblage moléculaire est influencé par
des liaisons intermoléculaires N-H . - - O caractérisées.

H
N o]
(o]
S(2)
s ¢
Car
Car
(o] (o]
Fig.3. Conformation générale de la molécule de dibenzéne-
sulfonamide.
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L’exemple de la N-méthyl-2-méthylsulfonyl-2-phé-
nylsulfonyl-2-vinylidineamine

CH,-SO,
AN
C=C=N-CH,
CeH,-SO,

étudiée par Bullough & Wheatley (1957) montre égale-
ment une disposition stéréochimique ou les interac-
tions entre les liaisons S=O sont peu importantes. La
encore, la comparaison avec le bis(bromo-4-phényl-
sulfonyl)méthane n’est pas absolument rigoureuse
puisque I’atome de carbone central est hybridé en sp?
et les liaisons S—-C (=) sont sensiblement plus courtes
(1,73 A).

En conclusion, la conformation moléculaire trouvée
par diffraction des rayons X ne correspond pas a la
conformation la plus stable prévue par P'étude des

Acta Cryst. (1972). B28, 2485
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moments dipolaires. On est donc conduit & admettre
que le passage de I’état dissous a I’état solide entraine
un changement de conformation de la molécule (Pige-
net, Jeminet & Lumbroso, 1971).
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The Crystal and Molecular Structure of Xanthotoxin, C,:HsO.4*
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Xanthotoxin (8-methoxypsoralen or 8-methoxy-3",2":6,7-furocoumarin) is a naturally occurring drug
used to treat the skin disease idiopathic vitiligo. The crystals are orthorhombic and belong to space
group Pra2, with unit-cell dimensions a=12-911 (6), b=15-804 (8) and c=4-382 (5) A. The observed
density, 1-440 g.cm-3 is consistent with 4 molecules per unit cell, D, .=1-441 g.cm—2, The structure
was solved by direct methods using 731 independent reflections collected by counter techniques. The
model was refined by conventional least-squares techniques to an R index of 0-046. The structure con-
sists of a benzene ring to which is fused five and six-membered heterocyclic rings containing oxygen
(a furan ring fused to a coumarin moiety). The ring system is almost planar, but the methoxy methyl
is forced out of the plane due to steric interactions. The molecules are weakly held together and the
packing arrangement facilitates cleavage along (100) and (010).

Introduction

Xanthotoxin (8-methoxypsoralen or 8-methoxy-3',2":
6,7-furocoumarin) is a naturally occurring drug ex-
tracted from the fruits of Fagara zanthoxylside Lam.,
Ammi majus Lam., Ruta chalepensis Lam. and a few
other species of subtropical shrubs and trees. It is used,
in conjunction with ultraviolet light, to treat the skin
disease idiopathic vitiligo. Krc (1951) reported the
lattice parameters and other physical properties of the
most stable crystalline form which he designated as
xanthotoxin I. Lin (1963) began work on the crystal

* Contribution Number 7 from the FASTBIOS Laboratory.
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structure using film data, but no structure solution
was obtained. Recently, the data were recollected by
counter techniques and the structure was solved by
direct methods.

Experimental

A sample of xanthotoxin (marketed under the trade
name ‘Meloxine’) was obtained from the Upjohn Com-
pany and was recrystallized from an ethanol-water so-
lution. The crystals are prisms elongated along the crys-
tallographic ¢ axis. Precession and Weissenberg photo-
graphs confirmed the orthorhombic symmetry and the
room temperature lattice parameters reported by Krc
(1951).



