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Structure Cristalline d'un M6tabolite Fongique Original du Groupe des Epidithio-3,6 
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The crystal structure of epicorazine A has been solved by direct methods. Crystal data are: space group 
P2~2~2~, Z = 4, a = 11.35 (3), b = 12.71 (4), c = 13.03 (7) A. The full-matrix least-squares refinement of 
333 atomic positional and thermal parameters, based on 1958 X-ray intensity data, gave a final R of 0.047. 

Introduction 

L'+picorazine A est un m~tabolite original extrait d'un 
champignon du groupe des Ad~lomyc&es, Epicoccum 
nigrum (Baute, Deffieux, Baute, Filleau & Neveu, 
1976). 

Ces auteurs en ont propos~ la formule d+velopp+e 
partir des donn~es obtenues: par spectroscopie de 
masse, par spectroscopie infra-rouge, et par spectros- 
copie RMN (Fig. 1). 

Dans le but de confirmer ces r~sultats et de pr+ciser 
la conformation de cette molecule, la d+termination de 
la structure cristaUine par diffraction des rayons X a 
~t~ entreprise. 

Pattie exp~rimentale 

Des cristaux prismatiques incolores ont &6 obtenus par 
6vaporation lente ~ partir d'un m61ange &her-ac6tone- 
hexane ~ parties +gales. 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg ont 
permis de d&erminer le groupe de sym+trie et les 
valeurs approch+es des param6tres cristallins qui ont 

O(19) H(111)H( 1 ? o) 
I[ H(12o) ~ / 

1 - I.~ H(270 • .~( ,4)),,, I j e l l 1 )  u(9) i 

\c(,-c( 
.,~0~.~ ~ / | " "  N(4) \ N(7)~ | • ~ 0(25) 

.oo.H- - ' /c;7, H,l~o. \ S~./ -- C,~O, 
.,.oX., (~,c ~ c,o, ~ ,~., 
" O~18) / \ C~2~ / C  "~H 

' ^u~o) --c~21';': ~ ~ c ~  ~2~o) 
(29)0 ~ H(290) H(180) / ~ H(210) 

/ (221)H H~220) 
H(291) O~281 

Fig. 1. Num~rotation atomique. 

6tb prbcis6es lors des mesures sur diffractom6tre 
automatique. 

Donndes eristallographiques 

Syst~me orthorhombique, groupe spatial P212121, 
a = 11,35 (3), b = 12,71 (4), c = 13,03 (7) A, V = 
1881,79 A 3, Z = 4 ,  din=l,560, d :=  1,548 g cm -3. 
Nombre de r&lexions mesur6es 2030, dont 1958 
observ~es. 

D~termination de la structure 

La structure a &6 r6solue & l'aide du programme 
MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 1970). Le 
processus de convergence a 6t6 effectu6 avec 205 E 
(E > 1,55). 

Des sections de Fourier en E effectu~s & partir des 
phases donn/~es par la meilleure solution mettaient en 
6vidence la totalit6 de la mol6cule. Apr6s trois cycles 
d'affinement par moindres carr6s en B isotrope (R = 
0,13), des sections diff6rence de Cochran ont mis en 
6vidence une mol6cule d'eau. Trois nouveaux cycles 
d'affinement en B isotrope ont ramen6 le facteur R 
0,095. 

L'affinement a 6t6 poursuivi avec agitation thermi- 
que anisotrope, apr6s trois cycles R = 0,062. 

Des sections diff6rence de Cochran ont mis en 
6vidence tous les  atomes d'hydrog6ne. Deux derniers 
cycles d'affinement avec agitation thermique anisotrope 
sur les atomes C, O, N e t  S, et isotrope sur les atomes 
d'hydrog6ne donnait un R final +gal & 0,047.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t~ d6pos6e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32289:23 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant &: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography. 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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R ~ s u l t a t s  

Le Tableau 1 compor te  les coordonn6es  atomiques,  les 
coefficients d 'agi tat ion thermique anisotrope (~,/) mul- 
tiplibs par  104 et les coefficients d 'agi tat ion thermique 
isotrope pour les a tomes d 'hydrog6ne.  

A partir  de ces coordonn6es,  les distances et les 
angles interatomiques dans une m6me mol6cule ont 6t6 
calculbs (Tableaux 2 et 3). 

Ces rbsultats conduisent  aux remarques  suivantes:  
- L a  mol6cule poss6de une sym&rie  d 'ordre  2 pres- 

que parfai te (l 'axe binaire &ant  perpendiculaire /l la 
liaison S - S ) .  

- La longueur du pont  disulfure S (1 ) -S (2 )  est bgale 
/l 2,083 A; elle est comparab le  ~i la valeur moyenne  
trouv~e par  Leigh & Taylor  (1976) dans les 6pidithio- 
3,6 dioxo-2,5 pip~razines. 

Les valeurs des angles:  C - C - S  [C(8 ) - -C(3 ) -S (1 )  = 

104,27, C ( 5 ) - C ( 6 ) - S ( 2 )  -- 102,38 ° ], N - C - S  I N ( 4 ) -  
C ( 3 ) - S ( 1 )  = 110,10, N(7)- -C(6)- -S(2)  = 110,76°] ,  et 
C - S - S  [ C ( 3 ) - S ( 1 ) - S ( 2 ) =  97,86, C ( 6 ) - S ( 2 ) - S ( 1 )  = 
97,32 °] sont bgalement tr6s voisines des valeurs pro- 
pos~es par  Leigh & Taylor  (1976). 

La rigidit6 de la mol6cule est con fort6e par  l'exis- 
tence de deux ch61ates: 0 ( 9 ) - . . 0 ( 2 7 )  = 2,751, 
0 ( 9 ) . . . H ( 2 7 0 )  -- 2,015 ,/k, O ( 9 ) - H ( 2 7 0 ) - - O ( 2 7 ) =  
142,4°;  et O ( 1 0 ) . . .  O(18) = 2,687, O ( 1 0 ) . . .  H(180)  = 
1,837 A, O ( 1 0 ) - H ( 1 8 0 ) - O ( 8 )  = 152,5 °. Les a tomes 
d 'hydrog6ne H(120),  H(130)  de m6me que les a tomes 
H(200) ,  H(210)  sont en position trans. 

Le p rog ramme de Schomaker ,  Waser ,  Marsh  & 
Bergman (1959) a permis de calculer plusieurs plans 
moyens  regroup6s dans  le Tableau 4. L 'examen de ce 
tableau conduit  ~. de nouvelles remarques :  

- Les positions des a tomes de carbone C(5) et C(8), 
par  rappor t  au plan moyen  l, mont rent  que le cycle 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x  104) et paramdtres d'agitation thermique 

x y z Bll B22 B33 B12 Bl3 B23 
S(I) 2051 (1) 3232(1) 4921 (1) 72(1) 41 (0) 34(0) -5(1)  -13 (1) -7(1)  
S(2) 775 (1) 2699 (1) 5945 (1) 54 (1) 49 (0) 50 (0) -14 (1) -23 (1) 5 (1) 
C(3) 3147(3) 3712(2) 5888(2) 51 (2) 35(2) 37(2) 6(3) 1(3) -9(3)  
N(4) 2566 (2) 4360 (2) 6650(2) 51 (2) 30 (1) 36 (I) 1 (3) 3 (3) -5  (2) 
C(5) 1827 (3) 3915 (2) 7321 (2) 56 (2) 39 (2) 35 (2) 12 (3) -4  (3) 2 (3) 
C(6) 1703 (3) 2734 (2) 7 I23 (2) 50 (2) 38 (2) 41 (2) 4 (3) 9 (3) -1  (3) 
N(7) 2832 (2) 2227 (2) 6943 (2) 50 (2) 34 (1) 43 (1) 12 (3) -2  (3) 7 (2) 
C(8) 3641 (3) 2708 (2) 6366 (2) 56 (2) 35 (2) 36 (2) 13 (3) 2 (3) - 2  (3) 
0(9) 4644 (2) 2393 (2) 6202 (2) 55 (2) 50 (1) 62 (2) 28 (3) 21 (3) 15 (3) 
O(10) 1256(2) 4374(2) 7992(2) 74(2) 51(1) 46(1) 8(3) 40(3) -13(2) 
C(! I) 4049 (3) 4442 (2) 5386 (2) 61 (2) 40 (2) 41 (2) 8 (4) 15 (4) 7 (3) 
C(12) 3453 (3) 5513 (2) 5496 (2) 50 (2) 37 (2) 41 (2) 5 (3) - 9  (3) 4 (3) 
C(13) 2897 (3) 5484 (2) 6570 (2) 54 (2) 31 (1) 37 (2) 5 (3) -11 (3) -5  (3) 
C(14) 4132 (3) 6520 (3) 5447 (2) 68 (3) 44 (2) 46 (2) -18 (4) -18 (4) 9 (3) 
C(15) 3414 (3) 7446 (3) 5765 (3) 83 (3) 40 (2) 68 (2) -14 (4) -23 (5) 11 (4) 
C(16) 2411 (3) 7329 (3) 6270 (3) 85 (3) 37 (2) 60 (2) 13 (4) -28 (4) -1 (3) 
C(l 7) 1916 (3) 6286 (2) 6622 (2) 61 (2) 38 (2) 45 (2) 11 (4) -3  (4) -6  (3) 
O(18) 1491 (3) 6446 (2) 7642 (2) 93 (2) 55 (2) 52 (1) 40 (3) 14 (3) -25 (3) 
O(19) 5162 (2) 6600 (2) 5188 (2) 72 (2) 61 (2) 76 (2) -28 (3) 13 (3) 19 (3) 
C(20) 2955 (3) 1268 (2) 7566 (2) 65 (2) 37 (2) 35 (2) -8  (4) -21 (4) 9 (3) 
C(21) 1669 (3) 1038 (3) 7832 (2) 72 (3) 43 (2) 40 (2) -17 (4) 0 (4) 9 (3) 
C(22) 1149 (3) 2119 (3) 8000 (3) 70 (3) 49 (2) 52 (2) 3 (4) 31 (4) 18 (4) 
C(23) 1637 (4) 236 (3) 8704 (3) 107 (4) 42 (2) 51 (2) -31 (4) -5  (5) 14 (3) 
C(24) 2463 (5) -625 (3) 8539 (3) 138 (5) 41 (2) 59 (2) -29 (5) -12 (6) 23 (4) 
C(25) 3291 (4) -601 (3) 7803 (3) 106 (4) 37 (2) 62 (2) 17 (4) -39 (5) 7 (4) 
C(26) 3493 (3) 296 (2) 7071 (3) 68 (3) 42 (2) 45 (2) 10 (4) -17 (4) -3  (3) 
0(27) 4733 (2) 356 (2) 6908 (2) 73 (2) 53 (2) 75 (2) 41 (3) -19 (3) 9 (3) 
0(28) 983 (4) 323 (2) 9437 (2) 166 (4) 61 (2) 67 (2) -38 (5) 72 (5) 20 (3) 
0(29) 3805 (3) 3571 (3) 8817 (3) 83 (2) 79 (2) 93 (2) -11 (4) -30 (4) 10 (4) 

x y z B x y z B 

H(1 I0) 4786 (38) 4439 (33) 5789 (34) 4,6 H(2 I0) 1263 (44) 703 (40) 7241 (36) 5,3 
H(III)  4199(41) 4259(37) 4617(33) 5,0 H(220) 314(38) 2110(35) 7919(32) 4,6 
H(120) 2825 (41) 5623 (33) 5010 (29) 4,1 H(221) 1387 (40) 2426 (33) 8676 (31) 3,9 
H(130) 3438 (37) 5645 (34) 7108 (31) 3,7 H(240) 2421 (51) -1245 (41) 8956 (38) 5,8 
H(150) 3716 (36) 8169 (31) 5642 (31) 3,8 H(250) 3843 (44) - ! i81  (41) 7761 (37) 5,0 
H(160) 1967 (41) 7962 (40) 6427 (34) 5,5 H(260) 3101 (40) 188 (36) 6372 (34) 4,4 
H(170) 1268 (43) 6038 (37) 6200 (33) 4,8 H(270) 4927 (40) 831 (37) 6514 (38) 5,4 
H(180) 1357 (45) 5816 (39) 7969 (37) 5,8 H(291) 4213 (43) 4250 (39) 8829 (33) 5,9 
H(200) 3418 (32) 1439 (27) 8124 (27) 2,7 H(290) 4123 (41) 3095 (38) 9307 (36) 4,8 
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central a la configuration bateau. Les atomes S(1), S(2), 
C(3), C(6) sont contenus dans le plan 6. 

Tableau 2. Distances interatomiques (~) 

S(1)-S(2) 
S(1)-C(3) 
S(2)-C(6) 
C(3)-N(4) 
N(4)--C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-N(7) 
N(7)-C(8) 
C(8)-C(3) 
N(7)--C(20) 
C(20)-C(21) 
C(21)-C(22) 
C(22)-C(6) 
C(20)-C(26) 
C(26)--C(25) 
C(25)-C(24) 
C(24)-C(23) 
C(23)-C(21) 
C(26)-O(27) 
C(23)--O(28) 
C(3)-C(11) 
C(11)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(13)-N(4) 
C(5)--O(10) 
C(8)-O(9) 

2,083 (1) C(12)--C(14) 1,496 (4) 
1,873 (3) C(14)-C(15) 1,491 (5) 
1,863 (3) C(15)--C(16) 1,323 (5) 
1,450(4) C(16)-C(17) 1,512 (5) 
1,337(4) C(17)-C(13) 1,511 (4) 
1,529 (4) C(17)-O(l 8) 1,429 (4) 
1,455 (4) C(14)-O(19) 1,221 (4) 
1,335 (4) C(15)-H(150) 0,994 (40) 
1,526 (4) C(16)--H(160) 0,972 (49) 
1,471 (4) C(24)-H(240) 0,947 (48) 
1,529 (5) C(25)-H(250) 0,957 (49) 
1,512 (5) C(17)-H(170) 0,971 (47) 
1,522 (5) C(13)-H(130) 0,955 (41) 
1,523 (4) C(22)--H(220) 0,954 (43) 
1,504 (5) C(22)-H(221) 0,993 (38) 
1,344 (6) C(21)-H(2 I0) 0,993 (49) 
1,458 (6) C(26)-H(260) 1,024 (41) 
1,527 (5) C(20)-H(200) 0,923 (36) 
1,425 (4) C(11)-H(110) 0,988 (44) 
1,215 (5) C(1 l)--H(111) 1,044 (43) 
1,529 (4) C(12)-H(120) 0,964 (43) 
1,527 (4) O(18)--H(180) 0,920 (49) 
1,536 (4) O(27)-H(270) 0,837 (49) 
1,481 (4) O(29)-H(290) 0,964 (46) 
1,235 (4) O(29)-H(291) 0,985 (53) 
1,227 (4) 

-L ' ang le  di6dre form6 par les plans moyens 2 et 3 
est de 133,2 °. 

- L ' ~ c a r t  au plan 4 des atomes C(12) et C(16) ainsi 
que l'~cart au plan 5 des atomes C(21) et C(25), mon- 
trent que les deux cycles terminaux ont la configuration 
chaise. 

Coh6sion cfistalline 

La structure est caract&is6e par des couches 
mol+culaires parall+les au plan (100) (Figs. 2 et 3). 

L'assemblage mol~culaire au sein de ces couches est 
rbalis+ par l'&ablissement de plusieurs contacts de type 
van der Waals entre molecules (i) et (iv), (i) et (v), (i) et 
(vi) (Tableau 5). 

Ces couches mol6culaires sont r+unies par deux 
sortes de liaisons: contacts d'un type particulier 
( S - . . O )  [O(9i)-S(1 ii i)= 3,200, O(9i)-S(2 iii) = 3,081 

A]; et contacts de type van der Waals entre les 
molecules (i) et (ii), et (i) et (vii) (Tableau 5). 

A c e s  liaisons propres ~ la molecule, il convient 
d'ajouter deux liaisons hydrog6ne faisant intervenir la 
mol6cule d'eau: O(27i)--O(29 ii) = 2,967, O(27i) . . .  
H(291") = 2,068 A, O(27i)-H(291")--O(29 ") = 149,3°; 
et O(29i)-O(19 ii) = 3,055, O(19ii) . . -  H(290 i) = 2,158 
A, O(29i)-H(290i)--O( 19 ~) = 154,3 o 

C(3)-S(1)-S(2) 
S(1)-S(2)--C(6) 
S(2)-C(6)-C(5) 
S(2)--C(6)-N(7) 
S(2)-C(6)-C(22) 
S(I)-C(3)-C(8) 
S(1)-C(3)--C(I 1) 
S(1)-C(3)-N(4) 
C(8)-C(3)-N(4) 
C(3)-N(4)-C(5) 
N(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-N(7) 
C(6)-N(7)-C(8) 
N(7)-C(8)--C(3) 
N(7)-C(8)-O(9) 
O(9)-C(8)-C(3) 
C(6)--C(5)--O(I0) 
N(4)-C(5)-O(10) 
C(5)--N(4)-C(13) 
C(8)-C(3)-C(1 I) 
C(11)-C(3)--N(4) 
C(3)-N(4)--C(13) 
N(4)-C(13)-C(12) 
C(13)-C(12)-C(11) 
C(12)--C(11)-C(3) 
N(7)-C(6)-C(22) 
C(22)-C(6)-C(5) 
C(8)--N(7)--C(20) 
C(20)-N(7)--C(6) 
N(7)-C(20)-C(21) 
C(20)-C(21)-C(22) 

97,86(1) 
97,32 (I) 

102,38 (l) 
110,76 (1) 
111,95 (1) 
I04.27 (1) 
110,75 (1) 
110,11 (1) 
111,27 (1) 
119,52 (1) 
111,30 (2) 
112,42 (1) 
119.57 (2) 
lll,16 (2) 
125,97 (2) 
122,84 (2) 
122,32 (2) 
126,30 (2) 
127,85 (2) 
115,90 (2) 
104,62 (1) 
112,63 (1) 
101,04 (1) 
104,25 (1) 
101,84 (2) 
104,91 (2) 
114,61 (2) 
128,76 (2) 
lll,19(l) 
101,19(1) 
103,37 (2) 

Tableau 3. A ngles interatomiques (o) 

C(21)-C(22)-C(6) 101,41 (2) 
C(26)-C(20)-N(7) 118,45 (2) 
C(23)--C(21)-C(22) 119,33 (2) 
C(21)-C(20)-C(26) 108,88 (2) 
C(20)-C(26)-C(25) 106.60 (2) 
C(20)-C(26)-O(27) 114,57 (2) 
C(25)-C(26)-O(27) 106,63 (2) 
C(26)-C(25)-C(24) 125,24 (2) 
C(25)-C(24)-C(23) 122,53 (3) 
C(24)-C(23)-C(21) 112,13 (2) 
C(24)-C(23)-O(28) 125,27 (3) 
C(21)-C(23)-O(28) 122,60 (2) 
N(4)-C(I 3)-C(17) 117,40 (2) 
C(17)-C(l 3)--C(l 2) 109,09 (2) 
C(l 1)-C(l 2)-C(14) 122,06 (2) 
C(l 3)-C(12)-C(14) 105,75 (2) 
C(12)-C(14)-O(19) 125,23 (2) 
O(19)-C(14)--C(15) 122,33 (2) 
C(12)-C(14)-C(15) 112,44 (2) 
C(14)-C(15)-C(16) 121,36 (2) 
C(l 5)-C(16)-C(17) 124,72 (2) 
C(l 6)-c(17)--c(13) lO7,69 (2) 
C(16)-C(17)-O(18) 106,41 (2) 
c(13)-C(17)-O(18) 1!2,7o(2 ) 
H(120)-C(12)-C(13) 107,4 (2) 
C(13)-C(17)--O(18) 112,7 (2) 
H(150)-C(15)-C(I 6) 118,7 (1) 
H(150)-C(I 5)--C(14) 119,7 (1) 
n(160)--C(16)---C(I 5) 117,2 (2) 
H(160)-C(16)-C(17) 118,0 (2) 
H(240)-C(24)-C(25) 116,3 (2) 

H(240)-C(24)-C(23) 
H(250)-C(25)--C(24) 
H(250)-C(25)-C(26) 
H( 170)-C( 17)-0(18) 
H(170)-C(17)-C(16) 
H(170)-C(l 7)-C(13) 
H(130)-C(l 3)--C(17) 
H( 130)-C(13)-N(4) 
H(130)-C( 13)-C(12) 
H(220)--C(22)--C(6) 
H(220)--C(22)-H(221) 
H(220)-C(22)-C(2 l) 
H(210)-C(21 )-C(22) 
H(210)-C(2 l)-C(20) 
H(210)-C(21)-C(23) 
H(260)-C(26)-C(20) 
H(260)-C(26)-O(27) 
H(260)-C(26)-C(25) 
H(200)-C(20)-C(26) 
H(200)--C(20)-N(7) 
H(200)-C(20)-C(21) 
H(110)-C(11)-C(3) 
H(110)-C(l I)-H(11 l) 
H(110)-C(1 l)-C(12) 
H(I 11)-C(I l)-C(3) 
H(I I l)-C(l 1)-C(12) 
H(120)-C(12)-C(11) 
H(120)-C(l 2)-C(14) 
C(17)--0(18)--H(180) 
C(26)-O(27)-H(270) 
H(290)--O(29)-H(291) 

121,1 (2) 
I I 8,9 (2) 
I I 5,6 (2) 
108,5 (2) 
113,2 (2) 
108,3 (2) 
107,3 (2) 
108,5 (2) 
113.5 (2) 
109,4 (2) 
112,9 (2) 
l 11,1 (2) 
108,6 (2) 
110,4 (2) 
106,3 (2) 
109,0(1) 
106,3 (1) 
/13,7(1) 
107,2(1) 
107,1 (l) 
114,2 (1) 
109,6 (2) 
111,8 (2) 
109,2 (2) 
l l 2,6 (2) 
l l l, I (2) 
113,2 (2) 
103,2 (2) 
111,2 (2) 
110,4 (2) 
111,2 (3) 
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T a b l e a u  4. Distances aux plans moyens (A)  

Plan 1: (0,6284)x + (0,1703)y + (0,75900)z = 9,1628 

Atomes d6finissant le plan 

C(3) --0,287 C(6) -0 ,307 
N(4) 0,192 N(7) 0,210 

Autres atomes 

C(5) 0,233 C(8) 0,320 

Plan 2: (0,7557)x - (0,1704)y + (0,6324)z = 6,7453 

Atomes d6finissant le plan 

C(3) 0,005 N(4) --0,006 
C(6) -0,005 C(5) 0,009 

Plan 3: (0,3648)x + (0,5050)y + (0,7822)z = 9,7063 

Atomes d~finissant le plan 

C(3) -0,015 N(7) -0 ,024 
C(6) 0,018 C(8) 0,032 

Plan 4: (0,4699)x + (0,2692)y + (0,8407)z = 10,5318 

Atomes d6finissant le plan 

C(13) 0,091 C(15) 0,156 
C(14) -0,126 C(17) -0,101 

Plan 5 : (0,7103)x + (0,1537)y + (0,6869)z = 9,3153 

Atomes d~finissant le plan 

C(20) 0,010 C(23) --0,154 
C(26) -0,108 C(24) 0,195 

0 

@ s  A N  
O C  • H 

I 1 0  

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (010). 

Autres atomes 

C(2 l) -0 ,753 C(25) 0,208 

Plan 6: (-0,3763)x + (0,9223)y + (0,0879)z = 3,4959 

Atomes d6finissant le plan 

S(I) -0 ,018 C(3) 0,187 
S(2) 0,020 C(6) -0 ,200 

/ 

T a b l e a u  5. Distances interatomiques, entre moldcules, 
infdrieures d 3,5 A 

c(12 ~) .. 0(1(~ v) 3,285 H(120~) . . -  0(10"3 
C(12i)--H(120i)... O(I0 w) 109,8 ° 

C(l 1 ~) .. O(l(Y v) 3,483 H(11 li) . . .  O(10 ~v) 
C(I li)--H(l I li) - . .  O(10 'v) 124,1 ° 

C(14i.) .. O ( l ~  v) 3,425 H(15(Y)... O(28 iv) 2,502 
C(15') .. O(28 'v) 3,394 

C(15i)--H(150i)... O(28 iv) 149,0 ° 

C(10.).- .  C(25~. 3,452 C(22i) . . .  O(18vii).. 3,227 
0(28 ' ) - . .  O(27 v') 3,433 .H. (22~) • • • O(18 TM) 2,334 

C(22i)--H(220i)... O(18vt9 155,7 ° 

O ( 2 7 i )  • • • C( 13 ii) 3,347 H(130ii) .. . O(27 i) 2,468 
0(27i) .. • H( 130ii)-c( 13 ii) 153,0 o 

2,830 

2,788 

Code de sym&rie 

(i)  x~,,z (v)  x ,  y + 1,0,  z 
(i i)  - x  + 1,0, y - 0 , 5 ,  - z  + 1,5 (v i )  - x  + 0 , 5 ,  - y ,  z + 0,5 
(iii) x + 0 ,5 , -y  + 0,5, - z  + 1,0 (vii) - x ,  y - 0,5, - z  + 1,5 
(iv) - x  + 0,5, - y  + 1,0, z - 0,5 Fig. 3. Visualisation des diff&ents contacts. 
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Conclusion 

La d&ermination de cette structure par diffraction des 
rayons X vient confirmer l 'hypoth6se avanc6e par 
Baute et al. (1976). De plus elle a permis de pr6ciser la 
configuration spatiale de la mol6cule, en particulier les 
positions respectives des hydrog6nes H(120), H(130), 
H(200) et H(210). 
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Structure Cristalline du M6thanesulfonate de Calcium, Ca(CH3SO3)2 

PAR FRANt~OIS CHARBONNIER 

Laboratoire de Synthdse Mindrale, Universitd Claude Bernard, Lyon I, France 

ET REN~ FAURE ET HENRI LOISELEUR 

Laboraloire de Chimie A nalytique-II, Universitd Claude Bernard, Lyon I, 43 boulevard du 11 novembre 1918, 
696 21- Villeurbanne, France 

(Regu le 27 octobre 1976, acceptd le 5 novembre 1976) 

Crystals of calcium methanesulphonate, Ca(CHaSO3) 2, are orthorhombic, space group Pbca, with a = 
17.323 (2), b = 10- 129 (1), c = 9.220 (2) A and Z = 8. The Mo K~ intensities were collected on a four-circle 
Nonius CAD-4 diffractometer and the structure was determined by means of the symbolic addition pro- 
cedure. The anisotropic full-matrix least-squares method was used: the final R was 0031 for thc 1899 
measured reflexions. Each Ca atom is surrounded by an octahedral arrangement of six O atoms belonging to 
six different methanesulphonato groups. Thus each O atom of one methanesulphonato group is bound to a 
different Ca atom. In the octahedron the Ca -O  bond lengths are between 2 285 (4) and 2 339 (4) A. 

Introduction 

Le groupement m~thanesulfonato, CHaSO 3, poss~de 
trois atomes d'oxyg6ne qu'on peut supposer ~tre ca- 
pables de participer fi des liaisons de coordination dans 
les compos6s avec les m6taux fi l '&at cristallis6. Dans la 
structure du complexe form6 avec le cuivre(II), 
[Cu(CH3SO3)E(H20)4], un seul atome d'oxyg6ne de 
chaque groupement m&hanesulfonato est coordin~ au 
m&al, la base de l'entourage octa6drique ~tant form6 
par les mol6cules d'eau (Charbonnier,  Faure & 
Loiseleur, 1975a). Dans le cas de compos6s anhydres 
comme Ca(CH3SO3) 2 et Ag(CHaSOa), on peut s'atten- 
dre fi ce que les atomes d'oxyg6ne des groupements 
m&hanesulfonato assurent une participation plus nom- 
breuse fi la coordination du m6tal. Les r6sultats obtenus 
au cours de la d&ermination de la structure du 
m&hanesulfonate d'argent (fi para3tre) justifient cette 
hypoth6se. La structure du m&hanesulfonate de cal- 
cium expos~e dans le pr6sent m6moire ia v~rifie aussi 
pleinement. 

R~sultats exp~rimentaux 

La m&hode d'obtention du compos6 et l 'indexation du 
clichb de poudre ont &6 publi6es pr6c6demment (Char- 
bonnier, Faure & Loiseleur, 1975b). Les cliches ob- 
tenus au moyen de chambres de Weissenberg et de pr6- 
cession rbv61ent la sym&rie orthorhombique et l'ex- 
tinction syst6matique des ordres Okl pour k = 2n + l, 
hOl pour I = 2n + 1 et hkO pour h = 2n + 1 dbtermine 
l 'appartenance au groupe Pbca. Les param&res 
habituels ont pour valeur: a = 17,323(2), b = 
10,129(1), c = 9,220(2) A, V = 1617,8 A3: M,. = 
230,27, D m = 1,88, Dc = 1,92 g c m  -3, Z = 8; F(000) = 
994; g = 12,4 cm -1 pour / l (Mo Kfi). L'affinement des 
param& res cristallins sur di ffractom6tre C AD-4 Nonius 
(Centre de Diffractombtrie de l'Universit+ Claude Ber- 
nard) confirme les valeurs obtenues fi partir du clich6 de 
poudre. Les intensit6s de 1899 r6flexions ind6pendantes, 
repondant aux crit6res classiques de validit& ont ete 
mesur6es sur ce m~me appareil/l  partir d'un cristal taill+ 
en parall616pip6de (0,21 x 0,26 × 0,28 mm). Les correc- 


