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Structure CristaBine et Mol6culaire M6thyl [Ph6nyl-2(dim6thyl-3',4'-ph6nyl)-2]vinyl Sulfoxyde 
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ET H. FILLION 
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(Recu le 15 mai 1972) 

Methyl 2-phenyl-(3',4'-dimethyl-2-phenyl)vinyl sulphoxide crystallizes in the monoclinic system with 
eight molecules per unit cell and belongs to space group C2/c: unit-cell parameters are a=30.497, 
b= 5.975, c= 19.273 A, fl= 121.1 °. The structure was solved by symbolic addition and Patterson methods 
using all reflexions accessible with Cu K~ radiation. A refinement was carried out by least-squares cal- 
culation including anisotropic temperature factors (final R value is 0.06 for all observed reflexions). The 
bonds and angles calculated are in close agreement with the mean values generally observed by the au- 
thors. The molecules are packed together by three-dimensional van der Waals bonds. The orientation 
of phenyl rings can be explained in terms of the minimization of non-bonding interactions between the 
ring atoms. 

Introduction 

Ce pr6sent travail rentre darts le cadre d'une s6rie d'6tu- 
des sur la configuration des isom~res g6ometriques dans 
des mol6cules 6thyliques substitu6es de formule g6n6- 
rale: C H R . C R  I R n et CRR In.CRIR n, o£t R d6signe 
le groupe sulfoxyde et R ~, R II et R In sont des radicaux 
aromatiques. Nous avons d 'abord abord6 ce probl~me 
par la spectroscopie classique des ultraviolet, infra- 
rouge, et r.m.n., mais ces m6thodes s'avSrent insuffi- 
santes, vu la complexit6 de la mol6cule de m6thyl 
[ph6nyl-2,- (dim6thyl-3',4'-ph6nyl)-2]vinyl sulfoxyde 
(MPVS)]. Pour completer cette lacune, nous avons 
d6cid6 de d6terminer directement la structure cristal- 
line de ce compos6 par la diffraction des rayons X; 
c'est l'objet de cette 6rude. 

I. Preparation 

Le m6thyl [ph6nyl-2 (dim6thyl-3',4'-ph~nyl)-2]vinyl 
sulfoxyde a 6t6 obtenu sous la forme d'un m61ange de 
deux st6r6oisom~res par d6shydratation du m6thyl 
(hydroxy-2, ph6nyl-2, [dimethyl-3',-4'-ph6nyl)-2] 6thyl 
sulfoxyde (Fillion & Tranqui, 1972) au moyen de l'acide 
orthophosphorique ~t 85 %. Les st6r6oisom6res ont 6t6 
purifi6s et s6par6s par cristallisation fractionn6e dans 
un m61ange de benz~ne et d'hexane. L'isom~re le moins 
soluble fond /t 130-135 °, tandis que le plus soluble 
fond ~t 100 °. L'analyse cent6simale des cristaux ainsi 
obtenus conduit ~t la formule brute C17HIsOS. 

II. Etude de r. m. n. 

La puret6 de chaque isom6re a 6t6 v6rifi6e par r.m.n. ; 
les spectres des deux isom~res sont peu diffdrents quant 
aux d6placements chimiques des protons m6thyliques 

et vinyliques. Par contre, les protons aromatiques don- 
nent pour chaque isom6re un spectre diff6rent. Ainsi, 
pour l'isom~re qui fond ~ 130-135 °, nous observons 
un grand pic dont la surface correspond fi cinq protons, 
ce qui laisserait penser que les cinq protons du noyau 
benz6nique non substitu~, sont ~quivalents et 'vus' 
d'une mani6re sym6trique par le proton vinylique. Le 
spectre de l'isom~re qui fond/~ 100 °, donne, par contre, 
un multiplet indiquant que les protons de ce mSme 
noyau ne sont plus 6quivalents. Les spectres de r.m.n. 
des vinyl sulfoxydes isom~res sont repr6sent6s dans la 
Fig. l(a) et (b). Dans une autre publication (Fillion 
& Tranqui, 1972), nous avons compar6 les spectres de 
r.m.n, des vinyl sulfoxydes isom~res avec les spectres 
de r.m.n, des isom~res cis et trans du stilb~ne. Par 
analogie avec cette mol6cule, nous avons 6t6 amen6s/~ 
proposer les structures suivantes pour les deux iso- 
m~res: 

(} 
\ /so-c.  

SO-CH3 H 

CH3 CH3 CH3 CH3 

F=135 ° f= lO0 ° 

Structure Z ou trans Structure E ou cis 

Si l 'interpr6tation des spectres de r.m.n, nous a 
fourni des renseignemelats tr~s utiles sur l'isom6rie g6o- 
m6trique de la mol6cule, leur configuration ne pouvait 
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&re 6tablie avec certitude que par l'investigation com- 
pl&e de la structure de la mol6cule. 

III. Etudes aux rayons X 

Partie expdrimentale 
Le cristal utilis6 dans ce travail a pour dimensions 

0,2 × 0,25 × 0,30 mm. Les intensit6s des r6flexions ont 
6t6 enregistr6es h l'aide du diffractom&re automatique 
AED-Siemens de l'Institut yon Laue-Paul Langevin, 
utilisant la m6thode de mesure dite de 'cinq points'. 
Nous avons pu ainsi mesurer 2321 r6flexions ind6pen- 
dantes contenues dans la sphere 2Cu K~. Ces r6flex- 
ions sont corrig6es du facteur de Lorentz-polarisation; 
aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e, comp- 
te tenu des dimensions et de la valeur du coefficient 
d'absorption du cristal utilis6 (Tableau 1). Par contre, 
nous avons tenu compte de la diminution lin6aire en 
fonction du temps de la raie de r&6rence (224). Elle 
est de l'ordre de 7 % entre le d6but et la fin de l'enregi- 
strement. Apr6s nous &re assur6s qu'une 6ventuelle 
d6sorientation n'6tait pas en cause, nous avons d6cid6 
de corriger les intensit6s en fonction de la diminution 
de la raie standard. Des raisons probables de la d6rive 
peuvent &re une d6t6rioration progressive du cristal 
par le rayonnement X, par l'atmosph~re et aussi l'usure 
du tube. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule chimique brute SOC17H18 (isom6re E) 
Poids mol6culaire 288 
Point de fusion 100°C 
Dimensions du cristal utilis6 0,2 x 0,25 x 0,3 mm 
Monoclinique, groupe spatial C2/c 
Dimensions de la maille 

a = 30,497 + 0,003 A, 
b =  5,951+0,001 
c = 19,273 + 0,002 
f l= 121,74+0 ° 11 
Z = 8  

Densit6 mesur6e dm= 1,25 g.cm-3 
Densit6 calcul6e dz= 1,27 g.cm-3 
Coefficient d 'absorption (2Cu Ke)=  13,8 cm-1 
F(000) = 1152 
Qualit6 cristalline: moyenne 

Ddtermination de la structure 
(a) Etude cristallographique-choix du groupe spatial: 

Les donn6es cristallographiques du cristal m6thyl (ph6- 
nyl-2, dim&hyl-3',4'-ph6nyl-2)vinyl sulfoxyde (MPVS) 
sont r6sum6es dans le Tableau 1. Les extinctions syst6- 
matiques des r6flexions de Bragg conduisent ~. deux 
groupes spatiaux possibles, Cc et C2/c, mais le r6sultat 
n6gatif du test de pi6zo61ectricit6 du cristal, d'une part, 
et la distribution des facteurs de structure normalis6s, 
d'autre part (Tableau 2), indiqueraient la pr6sence 

CH 3 

I " t F ' ~  (a)H 

C-'C~ 
(b) [ ~  SOCHs 

( b )  

(a) 

| I " J , , , 7,0 

J 

/ /  ! . . . .  , I / / 3.0 2.0 

(b) 

(b) ~ (a) 
 U.ALc=c/" 

~C C~H3 \SOCH3 

( a )  

, . . . .  I . . . .  , / /  t . . . .  , . . . .  7.0 6.fi ~ / 3,0 2.0 

(aj (b) 
Fig. 1 Spectre de r.m.n, des isom6res (a) cis et (b) trans. 
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d 'un  centre de sym6trie dans le cristal, le groupe C2/c 
fut donc choisi comme le groupe spatial du cristal le 
plus probable.  

Tableav 2. Rdpartition statistique des facteurs 
de structures normalisds 

Observ6e Th6orie 
IEI 0,80l 0,798 
IEZl 1,032 1,0 
IEZ- 11 0,986 0,968 
IEI>3 1,9% 3% 
IEI>2 3,2% 5% 
IEI > 1 31% 32 % 

(b) Essai de ddtermination de la structure par la md- 
thode d'addition symbolique: La d6termination des 
signes a 6t6 effectu6e selon la m6thode de Germain  & 
Woolfson (1968). Cette m6thode a permis de d6ter- 
miner  les signes de 46 r6flexions sur les 104 facteurs 
de structures normalis~s IEI> 1,40. L 'examen de la 
carte de densit6 61ectronique calcul6e ~t partir  de ces 
46 r6flexions r6v61e l 'existence d 'un  pic en x = 0,0; y = 
0,21 ; z = 0 , 0 9  et un grand nombre  de pics faibles dont 
les positions ne permettent pas de d6terminer l 'orien- 
tation des plans de 2 cycles ph6nyls. 

(c) Patterson ponctualisd: La d6termination de la 
structure s'ach~ve par l ' interpr6tation des pics de la 
carte de Patterson tridimensionnelle.  En effet, les pics 
S-S, identifi6s sans ambiguit6 confirment la position 
de l 'a tome de soufre d6jh connue par l '6tude directe 
des signes; d 'autre part, en combinant  des renseigne- 
ments tir6s de la s6rie de Fourier  calcul6e plus haut  et 
ceux de la carte de Patterson tridimensionnelle,  nous 
sommes arriv6s h trouver deux modules de structure 
raisonnables,  respectivement ~. un facteur de v6racit6 
R de 0,42 et de 0,39. L 'aff inement de ces deux modules 
a permis de rejeter le premier (R = 0,42). 

(d) Affinement de la structure: L'aff inement du deuxi- 
6me module par la m6thode des moindres carr6s (ap- 
proximation diagonale) converge rapidement ;  en trois 
cycles d' i t6ration la valeur du r6sidu 

JR= ~.w(IFol - g l F c l ) / ~ l F o l ]  

est pass6e de 0,42 ~t 0,10. Une autre s6rie d 'affinement,  
en lib6rant les coefficients d 'agitat ion thermique ani- 
sotropes, a ramen6 la valeur de R ~t 8 %. A c e  stade, 
une synth6se de 'Fourier  diff6rence' nous a permis de 
localiser les atomes d 'hydrog~ne des noyaux aroma- 
tiques, par contre les hydrog6nes des groupements  
m6thyliques restent ind6termin6s. I1 est probable que 

x 

S - 0,00816 (4) 
O - 0,02746 (11) 
C(I) 0,13742 (14) 
C(2) 0,14638 (16) 
C(3) 0,18708 (16) 
C(4 )  0,22062 (17) 
C(5) 0,21229 (18) 
C(6) 0,17148 (17) 
C(7) 0,19461 (20) 
C(8) 0,26535 (19) 
C(9) 0,09488 (15) 
C(10) 0,06584 (20) 
C(11) 0,06974 (20) 
C(12) 0,10152 (19) 
C(13) 0,13071 (20) 
C(14) 0,12785 (19) 
C(15) 0,09199 (15) 
C(16) 0,04777 (16) 
C(17) -0,04896 (16) 

H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(5) 
H(6) 
H(7) 
H(8) 
H(9) 

Tableau 3. Paramdtres atomiques et d'agitations thermiques 

(avec T=  e x p [ -  (Bllh 2 + B 2 2 k  2 + B3fl 2 + B23kl+ B13hl+ Bx2hk)] × 10- 4) 

Les d6viations quadratiques sont donn6s en parentheses. 

Y 
0,18377 (22) 

--0,04871 (55) 
0,33242 (77) 
0,17100 (84) 
0,19011 (82) 
0,37016 (77) 
0,52533 (86) 
0,50742 (78) 
0,00803 (99) 
0,39899 (102) 
0,43433 (73) 
0,62561 (84) 
0,73339 (91) 
0,65639 (96) 
0,47049 (108) 
0,36062 (88) 
0,32045 (76) 
0,21785 (74) 
0,37046 (72) 

z BI I B22 B33 B23 
0,11075 (7) 16 (2) 319 (23) 45 (4) - 4  (27) 
0,07627 (18) 22 (6) 332 (98) 60 (14) 14 (67) 
0,15758 (22) 14 (6) 301 (33) 38 (15) 5 (92) 
0,11396 (24) 16 (7) 360 (48) 50 (18) 1 (6) 
0,10076 (24) 19 (8) 359 (43) 49 (19) 15 (6) 
0,13355 (26) 20 (82) 388 (50) 52 (1) 48 (20) 
0,17779 (26) 20 (8) 466 (1) 49 (20) -21 (4) 
0,18990 (25) 20 (9) 377 (78) 47 (19) -25  (4) 
0,05074 (33) 31 (12) 503 (38) 87 (29) -33  (41) 
0,11974 (32) 25 (11) 646 (28) 90 (3) 44 (15) 
0,23572 (24) 15 (7) 314 (33) 45 (17) - 5  (91) 
0,22438 (26) 25 (10) 390 (4) 54 (22) -35  (5) 
0,29193 (30) 24 (10) 462 (35) 73 (27) -73 (23) 
0,36860 (28) 25 (10) 587 (33) 65 (24) - 8 4  (45) 
0,38135 (26) 27 (11) 636 (51) 49 (22) 50 (36) 
0,31438 (27) 25 (10) 508 (19) 43 (19) 57 (12) 
0,16605 (22) 17 (7) 279 (29) 36 (16) 14 (89) 
0,10549 (24) 17 (7) 297 (50) 56 (20) 45 (95) 
0,02659 (26) 16 (8) 317 (77) 58 (21) 73 (0) 

x 
0,12300 (135) 
0,16700 (158) 
0,23510 (138) 
0,04300 (212) 
0,05100 (194) 
0,10000 (191) 
0,15350 (207) 
0,14840 (236) 
0,04300 (184) 

y z B 
0,04000 (680) 0,09404 (203) 5,32 (0,96) 
0,61000 (810) 0,22404 (223) 3,50 (0,85) 
0,64500 (686) 0,19804 (199) 6,12 (1,10) 
0,70600 (886) 0,16604 (277) 8,30 (0,95) 
0,86500 (1012)  0,28304 (272) 5,56 (1,10) 
0,72400 (794) 0,41404 (274) 4,32 (1,00) 
0,38400 (1130)  0,43864 (290) 4,30 (1,20) 
0,21900 (1063)  0,32404 (348) 7,43 (1,11) 
0,21500 (961) 0,05304 (252) 4,24 (1,11) 

B13 
34 (5) 
40 (16) 
22 (17) 
33 (20) 
34 (21) 
36 (21) 
34 (23) 
34 (23) 
76 (33) 
67 (3) 
28 (19) 
32 (26) 
42 (28) 
53 (27) 
34 (28) 
35 (24) 
25 (18) 
39 (21) 
26 (22) 

912 
- -  17  ( 1 7 )  
- -  3 2  ( 4 3 )  
--4 (57) 

3 (64) 
3 (66) 

- -  13 ( 2 0 )  
- -  61 ( 7 0 )  
- -  2 9  ( 6 6 )  

37 (89) 
- -  3 6  ( 8 )  

3 (57) 
32 (69) 
32 (74) 

-28  (87) 
51 (94) 
68 (77) 
13 (59) 
5 (56) 

31 (58) 
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c e s  a t o m e s  s o n t  s o u m i s  +t u n  m o u v e m e n t  de r o t a t i o n  aba i s se  le fac teur  de  v~racit6 jusqu'~t la vale+ar de  6 % .  

c o n s t a n t  a u t o u r  de  l 'axe c-c. U n e  derni~re  s6rie d'af-  (e) Technique d'affinement: L ' a f f i n e m e n t  de la struc-  
f i n e m e n t s ,  en i n c l u a n t  t o u s  les a t o m e s  de la s tructure ,  ture a ~t6 r6alis6 +t l 'a ide  d u  p r o g r a m m e  6crit par  

T a b l e a u  4 .  F a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  o b s ~ r v d s  et  ca l cu lus  

I ~  F¢ it too i ~  c Fo  ~ i¢ F o  I ~  K Fo  I,C ~ p ,  p c  it r-o ~ it FO I ~  It PO I ~  It t~o ! ~  It m ~ it FO I,C 
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A h m e d ,  Hal l ,  P i p p y  & H u b e r  (1968). Le  p r o g r a m m e  
c h e r c h e  ~t m i n i m i s e r  pa r  m o i n d r e s  c a r r l s  d a n s  l ' ap-  
p r o x i m a t i o n  d i a g o n a l e  ( s c h l m a  9 x 9) la q u a n t i t 1 :  

r= ~ w(lFol - IFcl) 2 
avec  

1 
w - - -  

~2(Fo) 
a(Fo) =a(F2o/2Fo) 

K l) 
cr(F2o)= ~ - ( L p -  M .  A t .  I/n 

off n = n o m b r e  de  c o u p s  re?us  pa r  le c o m p t e u r ,  M =  
t e m p s  de  m e s u r e ,  A t = A t t l n u a t e u r ,  K = c o n s t a n t e  de  

m e s u r e  et l ' e x p r e s s i o n  d u  f ac t eu r  d ' a n i s o t r o p i e  t he r -  
m i q u e  e m p l o y 6 e :  

exp[ - (Blih 2 + B22 k2 n t- Ball + B23kl 2 + B~3hl + Bx2hk)]. 

I V .  D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Les p a r a m ~ t r e s  de  pos i t i on ,  les coef f ic ien ts  d ' a g i t a -  
t i o n  t h e r m i q u e  et  leurs  6carts  s t a n d a r d  s o n t  cons ign6s  
d a n s  le T a b l e a u  3, les fac teurs  de  s t ruc tu re s  observ6s  
et  calcul6s d a n s  le T a b l e a u  4. 

(a) Structure de la molecule 
La Fig.  2(a)  et  (b) r e n d e n t  c o m p t e  des  d i s t ances  

i n t e r m o l l c u l a i r e s  de  M P V S ,  la Fig. 3 r e p r l s e n t e  la  
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mol6cule rue selon l'axe binaire b. Les atomes for- 
mant les groupements vinyl, ph6nyl sont, comme pr6vu, 
planaires. Les 6quations de leurs plans moyens, ainsi 

I'- /0  

" ~ b  1.722 '~~/ 

que leurs 6carts du plan sont consign6s dans le Tableau 
5. Ces 6quations montrent que les plans P2 (ph6nyl 
non substitu6) et P3 (ph6nyl substitu6) se trouvent de 
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Fig. 2. Distances et angles intramol6culaires. 
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part et d'autre du plan vinyl P1. Les valeurs des angles 
P~P2, PxP2, P2P3, sont respectivement 67, 27 et 95°; 
il est int6ressant de noter que l 'orientation de P2, P3, 
par rapport 5. P1 tend ~t minimiser l 'interaction entre 
les atomes non li6s des deux noyaux aromatiques. Les 
distances C-C [C(1) /t C(6)] du groupement ph6nyl 
varient de: 1,369 5. 1,396+0,010 A e t  de 1,362 b. 
1,410+0,010 A pour les carbones du groupe ph6nyl 
non substitu6 [C(9)/~ C(14)]. Ces valeurs sont en bon 
accord avec celles donn6es par Sutton (1965) pour le 
type de liaison Car-C,r. Les noyaux aromatiques sont 
reli6s au groupe vinyl par l'interm6diaire du carbone 

C(8), les distances C(15)-C(1) et C(4)-C(9) sont respec- 
tivement 1,478 + 0,010 et 1,467 + 0,090 .~, soit pratique- 
ment la valeur donn6, _par Sutton pour le type de liai- 
son Csp2-Csp2= 1,465 A[Tab leaux  6(a), (b]. La liaison 
entre les carbones vinyliques C(16)-C(15)=1,390+ 
0,009 A au lieu de 1,335 A, valeur g6n6ralement ob- 
serv6e pour une double liaison carbone-carbone. Cette 
anomalie serait due/ t  la pr6sence d'un doublet libre du 
groupement sulfoxyde. En effet, il est maintenant g6n6- 
ralement admis que le soufre dans le sulfoxyde est/~ 
l'6tat hybride sp a et que la liaison S-O provient d 'un 
recouvrement de type a et 2 d'un recouvrement partiel 

Tableau 5. Equations des trois plans, les dcarts moyens et 

Groupe vinyl 
C(16), C(15), S, H(9), C(I), C(9) 
0,0857x - 0,8495y + 0,5026z + 0,1162 = 0 

Groupe ph6nyl 
C(9), C(10), C01), C(12), C(13), C(14) 
+ 0,8185x + 0,570 ly + 0,0710z- 2,216 = 0 

Groupe ph6nyl substitu6 
0,1649x - 0,5260y + 0,934z- 1,5727 = 0 

Ecarts moyens Erreur 
C(16) -0,022 0,006 
C(15) 0,039 0,006 
S - 0,021 0,002 
H(9) 0,031 0,009 
C(1) -0,010 0,006 
C(9) 0,015 0,006 
C(9) 0,016 0,007 
C(10) -0,015 0,009 
C(11) 0,005 0,009 
C(12) 0,005 0,009 
C(13) 0,003 0,009 
C(14) 0,007 0,009 
C(12) 0,012 0,007 
C(13) 0,019 0,007 
C(14) 0,017 0,006 
C(15) 0,008 0,006 
C(6) 0,0001 0,007 
C(7)  0,0019 0,007 

les distances de certains atomes 

Distances 

C(16) 0,029 

C(1) 0,056 
C(17) 0,028 
C(16) 0,09 

Erreur 

0,007 

0,008 
0,008 
0,006 

Fig. 3. Repr6sentation de la mol6cule vue selon l'axe binaire b. 
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de type re, il en r6sulte que la liaison S-O pr6sente un 
caract~re interm6diaire entre la double et simple liai- 
son et qu'un r6sidu d'61ectron6gativit6 de l'atome d'oxy- 
g~ne (Johnson, 1968) allonge la distance C(16)-C(15) 
par un effet de recouvrement anti-liant sur la liaison 

de la double liaison vinylique. Le groupement sul- 
foxyde est li6 h la mol6cule par l'interm6diaire du car- 
bone C(16), la distance S-C(16)= 1,772+0,008 A est 
sensiblement plus courte que la valeur observ6e par 
de la Camp & Hope (1970) dans le m6thyl p-tolyl 
sulfoxyde, les distances S-O, S-C(17) sont respectivel- 
ment 1,536 et 1,849+0,01 A; l'ensemble des quatre 
atomes S, O, C(15), C(16) forme une pyramide; il 
est int6ressant de pr6ciser les angles de liaison C-S-O, 
C-S-C et de les comparer avec les valeurs trouv6es dans 
la litt6rature: 

Angles Angles 
C-S-O C-S-C 

Hine (1962) 
M6thyl L-cysteine 107 ° 5' 

sulfoxyde 
De la Camp & Hope (1970) 105°5 ' 97050 ' 
M&hyl p-tolyl sulfoxyde 
Cas pr6sent 103 ° 73' 96 ° 50' 
MPVS 104028 ' 

(b) Cohdsion crbrtalline 
Chaque mol6cule est reli6e h quatre voisins par un 

ensemble tridimensionnel de liaisons de van der Waals 
intermol6culaires (Fig. 4), certaines d'entre elles sont 
particuli6rement fortes C(I 7)-H(9) = 2,96, C(12)-C(16) 

Tableau 6. Longueur de liaisons intramoldculaires (A) et angles de liaison (o) 
(a) Longueur de liaisons 

Distances C-C le 
groupe ph6nyl 
substitu6 d a x 
C(2)-C(3) 1,394 7 
C(3)-C(4) 1,391 7 
C(2)-C(1) 1,396 7 
C(1)-C(6) 1,376 7 
C(5)-C(6) 1,384 8 
C(4)-C(5) 1,369 8 
C ~ C H 3  
C(4)-C(8) 1,529 9 
C(3)-C(7) 1,547 8 
Le groupe vinyl 
C(1)--C(15) 1,478 7 
C(15)-C(9) 1,467 7 
C(16)-C(15) 1,390 

Dans Le groupe sulfoxyde 

S-C(16) 1,772 6 
S-C(16) 1,722 4 
S-C(17) 1,827 4 
S-O 1,521 3 

(b) Angles de liaison 
O - - - S - - C ( 1 6 )  104,28 0,21 
O----S----C(17) 103,73 0,21 
C(16)-S----C(17) 96,50 0,22 
S----C(16)-H(9) 116,02 4,21 
S----C(16)-C(8) 123,22 0,36 

C(2)-C(3)-C(7) 119,25 0,44 
C(2)-C(3)-C(4) 119,69 0,45 
C(4)-C(3)-C(7) 121,06 0,45 

C(3)--C(2)-C(1) 121,52 0,44 
C(1)--C(2)-H(1) 117,62 2,33 
C(3)--C(3)-H(1) 120,73 2,33 
C(2)--C(1)-C(6) 117,45 0,42 
C(2)--C(1)-C(15) 121,28 0,40 
C(15)-C(1)-C(6) 121,23 0,41 

C(1)-C(6)-C(5) 121,13 0,45 
C(1)-C(6)-H(2) 117,04 2,82 
C(5)-C(6)-H(2) 121,70 2,82 
C(6)-C(5)-C(4) 121,66 0,48 
C(6)-C(5)-H(3) 122,07 2,54 
C(4)-C(5)-H(3) 116,75 3,54 

103 

Distances C-C le 
groupe ph6nyl non 
substitu6 d a x 103 
C(9)--C(10) 1,392 7 
C(9)--C(14) 1,389 6 
C(10)-C(11) 1,401 7 
C(I 1)-C(12) 1,362 7 
C(12)-C(13) 1,364 9 
C(13)-C(14) 1,410 7 

Distances C-H 
C(2)--H(1) 0,993 42 
C(6)--H(2) 0,959 47 
C(5)--H(3) 0,931 42 
C(10)-H(4) 1,082 48 
C(11)-H(5) 0,935 62 
C(12)-H(6) 0,987 52 
C(16)-H(9) 0,944 46 
C(I 3)-H(7) 1,025 53 
C(14)-H(8) 1,011 62 

C(3)--C(4)-C(5) 118,50 0,46 
C(5)--C(4)-C(8) 120,09 0,46 
C(3)--C(4)-C(8) 121,40 0,45 
C(10)-C(9)-C(14) 118,35 0,45 
C(I 5)-C(9)-C(14) 121,30 0,43 
C( 15)-C(9)-C(10) 120, 30 0,43 

C(9)--C(10)-C(11) 119,30 0,49 
C(9)--C(10)-H(4) 123,26 2,87 
C(11)-C(10)-H(4) 117,42 2,87 
C(10)-C(11)-C(12) 121,60 0,53 
C(10)-C(11)-H(5) 123,95 2,78 
C(12)-C(11)-H(5) 124,5 3,78 
C(l 1)-C(12)-C(13) 120,20 0,54 
C(11)-C(12)-H(6) 119,41 3,126 
C(13)-C(12)-H(6) 119,91 3,126 
C(1)--C(15)-C(16) 119,14 0,40 
C(1)--C(15)-H(9) 117,52 0,38 
C(16)-C(15)-H(9) 123,16 0,41 
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Fig. 4. Structure cristalline de m6thyl [ph6nyl-2(dim6thyl-3',4'-ph6nyl)-2]vinyl sulfoxyde 

=3,59, les rayons de van der Waals du carbone et de 
l'hydrog~ne sont de l 'ordre de 2,0 et 1,2 A, (Pauling, 
1965). La coh6sion entre mol6cules 6quivalentes autour 
d 'un centre de sym6trie ou un axe h61icoidal est ren- 
forc6e par de nombreuses liaisons entre les atomes de 
carbone intermol6culaires (Tableau 7). Notons que les 
liaisons C-H jouent un r61e important dans cet as- 
semblage, notamment la liaison C(17) avec l'hydrog~ne 
vinylique H(9). 

Tableau 7. Liaisons intermoHculaires 

O-C(10) 3,412 1 0, - b,0 
O-C(17) 3,570 T 0,-b,0 
O-C(2) 3,660 T 0, 0,0 
O-C(16) 3,382 T 0, 0,0 
O-H(I) 3,064 1 0, 0,0 
O-H(9) 2,491 T 0, 0,0 
O-H(6) 2,683 2 0,-b,0 
O-H(4) 2,433 1 0, - b,0 
C(8)-H(2) 3,144 21 0, - b,0 
C(8)-H(8) 2,967 21 0, 0,0 
C(3)-H(6) 3,224 C 0, b,0 
C(5)-C(17) 3,639 1 0, b,0 
C(5)-H(3) 3,082 21 0, - b,0 
C(I I)-C(I 1) 3,688 2 0, 0,0 
C(12)-C(16) 3,594 2 0, 0,0 
C(12)-C(17) 3,756 C 0, b,0 
C(16)-C(16) 3,554 T 0, b,0 
C(17)-H(9) 3,862 T 0, b,0 
C(7)-H(3) 3,266 1 0, b,0 
C(7)-H(6) 3,159 C 0, b,0 

Conclusion 

Cette 6tude a permis de confirmer les interpr6tations 
du spectre de r.m.n, de la mol6cule MPVS et de pr6- 
ciser la nature des liaisons intermol6culaires et l'orien- 
tation des plans ph6nyls par rapport au plan vinyl. 

Les auteurs tiennent ~t remercier Monsieur le Pro- 
fesseur E. F. Bertam pour l'int6r~t qu'il porte ~t leurs 
travaux ainsi que Monsieur B. Jacrot, Sous-Directeur 
de l 'Institut Max yon Laue-Paul Langevin, d'avoir 
mis le diffractom&re AED-Siemens ~t leur disposition. 
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