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Table 2. Bond distances (t~) and angles (°) 

C(1)--C(2) 1.398 (5) C(18)--C(13) 1.428 (5) 
C(2)---C(3) 1.383 (6) C(18)--C(19) 1.465 (4) 
C(3)--C(4) 1.391 (7) C(19)--C(20) 1.424 (5) 
C(4)---C(5) t.396 (5) C(20)--C(21) 1.422 (4) 
C(5)--C(6) 1.390 (4) C(21)--C(22) 1.351 (4) 
C(6)--C(1) 1.407 (5) C(22)--C(17) 1.439 (5) 
C(6)--C(26) 1.498 (4) C(19)--C(23) 1.458 (4) 
C(7)---C(8) 1.378 (5) C(23)--C(24) 1.351 (5) 
C(8)---C(9) 1.380 (6) C(24)--C(25) 1.526 (6) 
C(9)--C(10) 1.368 (6) C(25)--C(26) 1.519 (5) 
C(10)--C(I 1) 1.393 (5) C(26)--N 1.284 (4) 
C(I 1)---C(12) 1.398 (5) N---C(20) 1.410 (4) 
C(12)--C(7) 1.396 (5) C(13)--F(I) 1.355 (4) 
C(12)--C(24) 1.490 (4) C(14)--F(2) 1.371 (5) 
C(13)--C(14) 1.369 (4) C(15)--F(3) 1.360 (4) 
C(I 4)---C(15) 1.389 (5) C(I 6F--F(4) 1.347 (4) 
C(I 5)--C(16) 1.368 (6) C(22)---F(5) 1.352 (4) 
C(16)--C(17) 1.420 (4) C(21)--F(6) 1.375 (4) 
C(17)--C(18) 1.433 (4) 

C(6)--C(1)--C(2) 121.1 (3) C(16)--C(17)--C(18) 118.8 (3) 
C(I)--C(2)---C(3) 119.7 (4) C(16)---C(17)--C(22) 123.6 (3) 
C(2)--C(3)--C(4) 119.4 (4) C(18)--C(17)-----C(22) 117.5 (3) 
C(3)----C(4)---C(5) 121. I (3) C(17)----C(22)--C(21) 122.5 (3) 
C(4)---C(5)---C(6) 120.0 (4) C(I 7)--C(22)--F(5) 120.2 (3) 
C(5)---C(6)--C(1) 118.5 (3) F(5)--C(22)--C(21) 117.3 (3) 
C(5)---C(6)---C(26) 121.0 (3) C(22)--C(21)--C(20) 121,9 (3) 
C(I)--C(6)---C(26) 120.5 (3) C(22)--C(21)--F(6) 120.0 (3) 
C(12)--C(7)--C(8) 120.7 (4) F(6)--C(21)---C(20) 118.2 (3) 
C(7)---C(8)~C(9) 120.7 (4) C(21)--C(20)--C(19) 119.0 (3) 
C(8)--C(9)--C(10) 120.0 (3) C(21)~C(20)--N 112.6 (3) 
C(9)---C(10)~C(I 1) 119.7 (4) N--C(20)--C(19) 127.9 (3) 
CO0)--C0 I)~C(12) 121.4 (4) C(20)--C(19)~C(18) 119.3 (3) 
C(I 1),--C(12)--C(7) 117.7 (3) C(20)~C(19)~C(23) 120.6 (3) 
C(I I)~C(12)~C(24) 121.8 (3) C(23)~C(19)~C(18) 120.0 (3) 
C(7)--C(12)--C(24) 120.5 (3) C(19)~C(18)--C(13) 124.6 (3) 
C(18)--C(13)--C(14) 124.3 (3) C(19)~C(18)--C(17) 119.8 (3) 
C(18)~C(13)~F(1) 121.6 (3) C(17)--C(18)--C(13) 115.5 (3) 
F(I)----C(13)--C(14) 114.1 (4) C(19)--C(23)--C(24) 123.7 (4) 
C(13)---C(14)--C(15) 119.1 (4) C(23)---C(24)--C(25) 119.1 (3) 
C(13)~C(14)--F(2) 121.4 (3) C(23)---C(24)--C(12) 120.6 (3) 
F(2)---C(14)~C(15) 119.5 (3) C(12)---C(24)--C(25) 120.2 (3) 
C(14)~C(15)----C(16) 119.7 (3) C(24)--C(25)--C(26) 106.8 (3) 
C(14)---C(15)---F(3) 118.2 (3) C(25)--C(26)--N 120.7 (3) 
F(3) C(15) C(16) 122.2 (3) C(25)--C(26)---C(6) 120.9 (3) 
C(15)---C(16)---C(17) 122.6 (3) C(6)--C(26)----N 118.3 (3) 
C(15)--C(16)~F(4) 117.9 (3) C(26)--N--C(20) 122.1 (3) 
F(4)---C(I 6)--C(17) 119.5 (3) 

Chipkin & McPhail, 1989); the bond distances are 
not strictly comparable with the present compound 
as that azepine ring is fully reduced. It is of interest 
to compare the dimensions in the present compound 
with those involving an unfused 3H-azepine ring. 
A few such structures have been reported: 
2-(diethylamino)-3-isopropyl-5-phenyl-3H-azepine 
(Streef, van der Plas, van Veldhuizen & Goubits, 
1984); 2,4,6,7-tetraphenyl-3H-azepine (Katritzky, 
Aurrecoechea, Quian, Koziol & Palenik, 1987). 
Although there are many reported structures with a 
benz- group fused to other bonds in the azepine ring, 
none have the common bond in the position com- 
parable with the present structure. The hexa- 
fluoronaphtho group occurs in one other reported 
structure, bis(4,5,6,7,8,9-hexafluoronaphtho[2,1-b]- 
fur-2-yl)methane (Halfpenny, 1986). 
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Structure Cristalline du [llBenzopyranol6,5,4-def]lllbenzopyrane (1,6-Dioxapyrrne) 
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Abstract. C14H802 (I), Mr = 208.2, monoclinic, 
P21/n, Z = 2 ,  a = 9 . 0 2 7 ( 4 ) ,  b=3 .922 (1 ) ,  c =  
13.396 (6) ,~, fl = 93.127 (3) °, V =  473.6/~3, Dx = 
1.461 Mg m -3, A(Cu Kff) = 1.54178/~, graphite 
monochromator, /z = 0.747 mm-1, F(000) = 216, T 
= 293 K, R = 0.061 for 449 observed reflections. The 
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dioxapyrene nuclei lie on centres of symmetry; one of 
the C---C distances has double-bond character 
(1.31 A); the dioxapyrene geometry is rather different 
from that of pyrene, in agreement with N M R  experi- 
ments. Molecules are stacked with a distance 
between their parallel mean planes of 3.50/~. 

© 1992 International Union of Crystallography 



1130 C14H80 2 

Partie exp6rimentale. Des cristaux, de couleur jaune, 
de forme prismatique, ont 6t6 obtenus par lente 
6vaporation de solutions dans le tolurne. La densit6 
mesur6e par la mrthode de flottaison est Dm= 
1,45 Mg m-3.  Dimensions des cristaux: 0,2 x 0,4 x 
0,6 mm; 25 rrflexions avec O compris entre 13 et 44 ° 
ont 6t6 utilis6es pour le r6glage du cristal; largeur de 
balayage de (2,5 +0,15tg0)°; largeur de  fente du 
d&ecteur de (1,8 + 3,0tg0) mm; (sin0)/A < 0,53 A -  
( -  9 < h < 9, 0 < k < 4, 0 < l < 14) avec un balayage 
to-20; transmission minimum et maximum 
respectivement de 0,96 et 0,99, correction d'ab- 
sorption exp6rimentale; pas de d6croissance des 
intensitrs de r6frrence 112, i12 et 311; 731 r6flexions 
mesur6es dont 449 r6flexions ind6pendantes avec I > 
30,(/) ont 6t6 obtenues: la structure a 6t6 rrsolue 
grace au programme M I T H R I L  (Gilmore, 1984), les 
paramrtres affin6s par la m6thode des moindres 
carr6s (blocs diagonaux); facteurs d'agitation thermi- 
que isotrope puis anisotrope pour les atomes C et O, 
atomes d'hydrogrne localis6s sur les sections 
diffrrence de Fourier et affinrs avec des facteurs 
d'agitation thermique isotrope; w(IFol- IF~I)2 a 6t6 
minimis6 avec w = Wo/{ 1 + [a(lFo[ - b)] 2} O1~1 a = 
0,035, b = 15 et wo = 2[Fo[2/Fo:; les facteurs de diffu- 
sion de Cromer & Waber (1974) pour les atomes non 
hydrog6ne, de Stewart, Davidson & Simpson (1965) 
pour les hydrog6nes; densit6 r6siduelle de 0,4 et 
- 0 , 3 e A -  R=0 ,061 ,  wR=0,072 ,  S=1 ,42 ,  
(A/0,),,ax = 0,40. 85 param&res ont 6t6 affin6s. Les 
valeurs de R et wR sont relativement 61ev6es par suite 
de l'agitation thermique 61ev6e en accord avec la 
faible valeur de 0m~x: 55 °. 

Les param6tres atomiques de l'unit6 asym6trique, 
ainsi que les charges atomiques partielles (voir plus 
loin), sont donn6s dans le Tableau 1.* Le trac6 
O R T E P  (Johnson, 1965) de la mol6cule, ainsi que la 
num6rotation atomique, sont repr6sent6s sur la Fig. 
1. Les longueurs de liaison et angles de valence sont 
rassembl6s dans le Tableau 2. 

Littrrature associre. Le 1,6-dioxapyrrne dont la syn- 
thrse a 6t6 rrcemment drcrite (Buisson & Demer- 
seman, 1990) est le premier repr6sentant non 
substitu6 des neuf squelettes dioxapyr6niques iso- 
mrres possibles. Sa pr6paration a 6t6 r6alis6e dans le 
but d'6valuer ses proprirtrs biologiques, photobio- 
logiques et photochimiques (Averbeck et al., 1992) 
en comparaison avec celles du pyrrne dont il est un 
bis-h6t6rologue. 

* Les listes des facteurs de structure, des paramrtres d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes H ont 6t6 
drposres au drp6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 54798:6 pp.). 
On peut obtenir des copies en s'adressant ~: The Technical Editor, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, Angleterre. [Rrfrrence de CIF: PA0245] 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermique dquivalents Brq (A 2) et charges 

atomiques partielles qi (e) 

B~q = ~Y.iYj fl oai.aj. 

x y z B~q qi 
0(1) 0,670 (1) 0,116 (2) 1,0236 (6) 5,4 (4) -0,226 
c(2) 0,647 (I) 0,271 (3) 0,9323 (8) 5,0 (5) +0,150 
c(3) 0,750 (1) 0,326 (3) 0,8693 (8) 4,9 (5) -0,070 
c(4) 0,902 (1) 0,225 (3) 0.8913 (7) 3,8 (5) + 0.023 
C(5) 0,928 (1) 0.059(2) 0,9848 (7) 3,7 (7) +0,010 
C(6) 0,814 (1) 0,003 (3) 1,0496 (8) 4,3 (5) +0,165 
C(7) 1,019 (1) 0,267 (3) 0,8315 (7) 4,6 (5) -0,005 
C(8) 1,163 (1) 0.161 (3) 0,8594 (8) 4,8 (5) -0,046 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaison et 
leurs dcart-types entre parenthdses 

O(1)--C(2) 1,37 1) O(l)--C(6) 1,40 (l) C(2)--C(3) 1,31 (1) 
C(3)--C(4) 1,44 (1) C(4)--C(5) 1,42 (1) C(5)--C(6) 1,40 (1) 
C(4)--C(7) 1,37 (1) C(7)--C(8) 1,40 (1) C(5)--C(5') 1,42 (1) 
C(6)--C(8') 1,38 (1) C(6')---C(8) 1,38 (1) 

C(2)--O(1)---C(6) 117,7 (7) O(1)--C(2)--C(3) 125 (1) 
C(2)--C(3)--C(4) 122 (1) C(3)---C(4)---C(5) 114,7 (8) 
C(4)--C(5)--C(6) 121,8 (8) O(1)--C(6)--C(5) 120,0 (8) 
C(3)--C(4)---C(7) 127 (1) C(5)--C(4)---C(7) 118,5 (8) 
C(4)--C(7)--C(8) 123 (1) C(4)---C(5)--C(5') 120,5 (8) 
C(5)--C(5')---C(6') 117,7 (8) O(1)--C(6)--C(8') 117.3 (9) 
C(5')---C(6')--C(8) 123 (1) C(7)--C(8)---C(6') 117,6 (9) 

C7 
~ C8 

01~ C 6 ~  

Fig. 1. Repr6sentation O R T E P  (Johnson, 1965) et num6rotation 
atomique. 

Ce compos6 pr6sente en R M N  1H et 13C des carac- 
t6ristiques inattendues (Platzer, Buisson & Demer- 
seman, 1992). En effet, les valeurs enregistr6es 
indiquent une rupture de d61ocalisation des 61ectrons 
rr avec une perte d'effet anisotrope du courant de 
cycle, qui peut ~tre estim6e ~ environ 0,5 p.p.m. (~H). 
Ceci est ~ opposer ~ l'effet du courant de cycle 
observ6 chez le pyr6ne qui induit des d6placements 
inverses de rordre de 0,9 p.p.m, vers les champs 
faibles par rapport au naphtalrne. C'est pourquoi il 
nous a sembl6 indispensable de d6terminer ses 
paramrtres cristallographiques pour pouvoir corr61er 
les donn6es R M N  au caractrre &hyl6nique des 
doubles liaisons h6t6rocycliques. 
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Les distances et angles peuvent servir de rrfrrence 
pour toute molrcule possrdant un noyau dioxa- 
pyrrne, la structure de cette molrcule n'ayant, 5. 
notre connaissance, jamais 6t6 drterminre. Elles sont 
diffrrentes de celles du pyrrne (Hazell, Larsen & 
Lehmann, 1972), en ce qui concerne le cycle naph- 
talrne central qu'ils ont en commun. 

Le caract~re 6thyl~nique renforc~ des doubles liai- 
sons h&rrocycliques [C(2)---C(3), C'(2)--C'(3)] est 
en excellent accord avec les paramrtres RMN l H et 
13C, qui concernent, entre autre, le drplacement 
anormalement 61ev6 (ca 2 p.p.m.) des protons siturs 
en a et fl des hrtrroatomes vers les champs forts 
[hydrogrnes H2 et H 3 portrs par atomes C(2) et 
c(3)]. 

La plupart des angles de valence s'rcartent 
notablement de 120 °, contrairement 5. ce qui est 
observ6 pour le pyrrne. C'est le cas notamment des 
angles C(3)--C(4)--C(5) proches de 115 ° et de 
l'angle O(1)--C(2)--C(3) ~gal ~ 125 °. La molrcule 
est parfaitement plane comme pour le pyrrne, les 
angles de torsion &ant tous proches de 180 °. 

Le recouvrement des mol6cules en x, y, z et x, 1 + 
y, z dont les plans moyens sont ~ 3,50 A est sembla- 
ble fi celui habituellement observ6 pour des molrcules 
polyaromatiques: triphrnylrne (C.otrait, Marsau, 
Destrade & Malthete, 1979), benzprrylrne (Trotter, 
1958), coronrne (Robertson & White, 1947), etc. 

La cohrsion cristalline est essentiellement assurre 
par les forces de stacking suivant la direction 0y et 

des interactions de van der Waals entre mol6cules 
voisines, suivant les deux autres directions. 

Les charges 61ectriques ponctuelles partielles, 
exprim6es en 61ectrons, ont 6t6 calcul6es grfice au 
logiciel M O P A C  (Stewart, 1988, 1989) et sont don- 
n6es dans le Tableau 1 pour les atomes C et O; ils 
sont inf6rieurs fi 0,01 e pour les hydrog6nes. 
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Structure of 2-(Fluoromethyl)-2-l(p-tolylsultinyl)methyl]oxirane 
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Abstract. CIIHI3FO2S , Mr = 228.28, orthorhombic, 
P21212~, a = 4.762 (1), b = 11.196 (4), c = 
21.421 (7)•, V = 1142.1 A 3, Z = 4, Dx = 
1.328 Mg m -a, A(Cu Ka) = 1.54184/~, ~ = 
2.43 m m -  1, F(000) = 480, T = 298 K, R = 0.061 for 
794 reflections with Fo--4tr(Fo). The absolute con- 

* Author to whom correspondence should be addressed. 
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figuration of the new chiral centre C(2) is R. The 
conformation around the central S(1)--C(21) bond is 
transoid with the torsion angle C(2)mC(21)--S(1) - -  
C(22), defining the orientation of the phenyl ring and 
the fluoromethyloxirane moiety, - 178.3 (5) °. 

Experimental. As part of a program directed toward 
the development of an asymmetric approach to 
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