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Structure Cristalline et Mol6culaire de l'l~thyl S-l~thyl-2 Dithio-l,2 o.-o-Mannofuranoside 

PAR ARNAUD DucRuIx ET CLAUDINE PASCARD-BILLY 

Laboratoire de Cristallochimie, Institut de Chimie des Substances Naturelles, 91 Gif-sur-Yvette, France 

(Refu le 13 octobre 1971) 

Ethyl 2-S-ethyl-l,2-dithio-a-D-mannofuranoside (C10H200452) crystallizes in space group P212121 with 
a=  5.07, b=8"l l ,  c=32.18/~ and Z=4.  The structure was solved by use of a known partial structure 
(the two S atoms were located on a sharpened Patterson map) in conjunction with the tangent formula. 
Full-matrix least-squares methods were used for refinement and the final R value was 11% for the 
552 observed reflexions. The two S-alkyl groups are in trans positions with the manno configuration 
for the S-ethyl substituent in C(2). The conformation of the furanose ring is different from that observed 
in other compounds. Atom C(4) of the ring is 0.6/~ out of the best four-atom plane. 

Introduction 

Dans des travaux r6cents, il a 6t6 montr6 que la d6sa- 
mination nitreuse de l 'amino-2 d6soxy-2 D-glucose 
di6thyl-dithioac6tal permettait d'obtenir selon les con- 
ditions ioniques de la d6samination, soit le S-6thyl-2 
thio-2 D-glucose (Horton, Magbanua & Tronchet, 
1966), soit un compos6 pour lequel la structure d 'un 
6thyl S-6thyl-2 dithio-l,2 ~-o-mannofuranoside a 6t6 
propos6e (Defaye, Horton, Nakamura & Philips, 1970). 

Si la confirmation du structure de premier compos6 
a pu atre en partie d6duite de l'6tude du spectre de 
r.m.n. (Ashmawy, Horton, Magbanua & Tronchet, 
1968), les travaux correspondants sur le second com- 
pos6 ont n~cessit6 en outre des corr61ations faisant in- 
tervenir une s6rie de ddriv6s. Connaissant la grande 
aptitude migratrice des radicaux soufr6s qui aurait 
pu conduire 5. des modifications structurales impr6vi- 
sibles lors de l 'obtention de ces d6riv6s, il 6tait n6ces- 
saire d'obtenir confirmation directe de cette structure 
par l 'utilisation de la diffraction des rayons X. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux 6tudi6s nous ont 6t6 fournis par le labo- 
ratoire de M. Defaye et ont 6t6 recristallis6s dans un 
m61ange chloroforme-6ther de p6trole. La cristallisa- 
tion a conduit h de fines aiguilles mal form6es (0,02 x 
0,10 mm de section). La maille cristalline a 6t6 d6ter- 
min6e par les m6thodes de Weissenberg et de pr6ces- 
sion, sur des clich6s de cristal tournant  avec la radia- 
tion Ke du cuivre. Les principales donn6es cristallo- 
graphiques sont r6sum6es dans le tableau suivant. 

Formule brute CloH20OoSz 
Masse mol6culaire 268 
Syst~me cristallin orthorhombique 
Groupe spatial P212121 
a 5,070 + 0,008 ,&_ 
b 8,113 + 0,006 
c 32,18 + 0,05 
V 1323/~3 
Z 4 

A C 28B - 14 
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D e n s i t ~  c a l c u l ~ e  1 ,34 g . c m  -~ 
D e n s i t ~  m e s u r ~ e  1,36 
N o m b r e  d e  r ~ f l e x i o n s  o b s e r v ~ e s  552  
R a d i a t i o n  uti l is~e ( C u  Kc 0 1 ,5418  .~ 
C o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  l i n ~ a i r e  39 c m -  

Les taches  de  di f fract ion ont  ~t~ enregistr6es  par  £a 
m 6 t h o d e  p h o t o g r a p h i q u e  sur des  f i lms superposes ,  ~. 
l 'aide d 'un  g o n i o m & r e  de W e i s s e n b e r g  N o n i u s ,  avec  
la radiat ion  K~ du cuivre.  D e u x  cristaux m o n t h s  su ivant  
les axes  ~ et b ont  6t6 uti l is~s pour  enregistrer respec-  

T a b l e a u  1.  Comparaison des facteurs de structure observds et calculus et phase finale en degr~s 

??.~ 6~.3 leC 
6 I++.5 c.9 o 
• 2~.2 Z?.9 lO; 

14 69 .?  "%5 1~c 

2C 32,6 2! .~  
26 •3.4 • 0 .2  Ig . . . . . . . .  

23.g  •9,2 9O 
46,2  $8.8 2?0 

4 9.9 : 0 . 2  9~ 
19.1 :~.1 2~0 
~2.6 ~1.6 2?O 

? ~9 . •  29.6 2~C 
8 6,1 2.8 2~0 

o 9 6 ,5  ~.e 2~0 
11 19.9 19.9 9O 
12 3V,I  4? .3  9O 
13 76.1 20.3 2?O 
14 33,2 3?,0 90 
1~ 18,9 1~.6 2?0 
16 11.6 6. )  2~0 
12 39,0 38 ,2  9O 
18 31 .3  3 • , 6  2?0 
~9 11.~ 11.3 2?0 
22 22,6 2~.0 9O 
23 17.6 28.O 9O 
28 15 ,9  16,3 2?O 
26 12.1 18.8 2?0 
28 10.9 11.o 2?O 
29 19.1  22,8 9O 
31 11.2 13.  ? 220 

?0.9 70.2  
12.? 10. 9 Ie~ 

e,2 4.2 16o 
13,1  2O,3 180 

9 52 ,8  64 ,4  1oo 
? •0,6 48, 4 0 
e 87 ,4  101.3 0 
9 32,9 20,2 o 

lO 93.7 102.8 o 
11 23.8  23 ,?  leo 
12 ?,8 2.P 160 
13 13 ,3  9 , •  o 
14 11 .3  11.9 0 
18 17 ,3  ~5,8 0 
16 15.6 13,1 ~80 
12 15.2 12.6 o 
18 21.? 16.1 0 
19 13 ,9  ?.9 o 
2O 39.5  39 .9  o 
21 20.? 19.e 18 o 
22 19.e 22.~ lao 
23 14 ,9  1B.2 100 

21 . . . . . . . .  24 3O.? 20.9  
30,4 34.e 9O 
20.5 17.6 270 

* 11.o o.8 2?0 
56.5 63.1 2?0 
28,o 23.~ 270 
36 ,e  34,9 276 
?6 ,6  60. 4 90 

1o 41,3 38.4 2?0 
11 13.1 11.v 9o 
13 22.2 16.3 90 
lS Io.o 9.1 vo 
16 27.2 28,4 270 
18 10.1 ?.? vo 
19 13,5  11 ,e  9 o 
21 17.9 16.5 2?0 
23 31.9 3,.0 2?0 
24 20,1 24.0 9O 

: . . . . . . . .  lO: 11,4 13.? 
2 16 .5  l a . ~  o 
4 19.? 2* . )  leo 

18.1 1 ' ,  ? o 
52.5 49,? le~ 

9 26,3 23.0 160 
10 32.3 31.2 0 
13 24,8 24.9 180 
14 22,3 2 ' .~  160 
15 ~2,1 1~.8 0 
16 12.2 13.3 o 
17 9 ,8  12.0 o 
18 41,6 41.? o 
20 21,6 20.8 o 
21 28.7 29.6 0 
29  16 ,5  1,.? le0 
20 12 .1  12. ? 

2?.6 
28.3 20.3 9O 
11.o  12.8 2?O 
23,8 23.4 2?O 

7 70,4 20.3 270 
6 46,2 46. ? 2?0 

12 13.9 18.1 9O 
13 22,? 28.2 2?O 
14 15.8 13.2 90 
15 15,7 18,8 2?0 
18 12 ,5  18.6 2?0 

1. ,8  ~2,6 0 
24,3 I?,8 18 ~ 
16 ,7  13 .6  
17,2 16, ? le0 

5 29.1 22.:  leo 
7 16,6  12. 9 o 
8 34,4  33 ,6  0 

43.4 42,~ 
3 )1.9 3~, 4 2?0 
4 25.8 244.~ go 

?8,4 28.0 2?O 
13.6 I : . s  ~o 
26,6  23.: 9O 

1 1~,1 1 8 . :  90 
13 35.6 13.) 270 
lS 18.4  IS. 4 2~0 
:6 28.7 2~.0 2?O 
1 17.8 1~.~ lOO 

63,1 29.4 
,e,2 6,,2 27~ 

, 12.1 12. ~ ¢ 

e~,o 6%: oeo 
10.3  1~. s 27o 

6 41.8 *o.o ++ec 
9 9.7 ~.~ 2?: 

' '  S?,8 9 ) . ;  c 
~ 2o,9 22.~ 2'~ 
13 12.5 1:.~ % 

?3 .3  24.:  
16 19,9 2: .2 11¢ 
:+ 4o.? ~ ' . :  : - :  

+49 14.2 ..:.~ 2~0 2 
22 03.3 34.0 6 2 

.* 54 . ?  93 .0  2?0 2 
1 58,3  24.~ 319 ? 

21.8 2o.1 3•8 a 
'~1.9 3,.8 1~5 2 

4 92,5  84 .6  116 2 
. . . .  o . •  1o8,, 2 
6 21 .3  19.2 2 
• 15 .1  18 .1  230 

62,1 5,.? 116 
38 .?  33,3 01 2 

12 34,9 3++.3 2~)? 2 
13 37.4 34,0 260 2 
14 7.7 3.0 263 + 
Is ?.5 ?.3 319 2 
++6 09.1 12.2 183 a 
12 23.5 24.6 332 2 
18 38.3 38.1 29? 2 
19 33 ,?  36 ,1  305 2 
20 29.? 28.2 299 2 

1 11 .2  e,8 ?3 
• 11.0 12. ? •0 2 

23 11.3 10.3 309 2 
26 9.8 8.9 163 
2? 10 .g  13.0 39 2 
28 17,2 l e .3  23o 2 
29 13.8 12.6 329 2 
30 6.4 8.8 313 

3O.O 
e.e 9,0 330 2 

62,2 52.2 343 .+ 
39,4 17. ? ?9 + 

34,9  32 .5  u 
19 16.3 18.8 06 3 

. . . . . . . . . .  24 1 I? 19.6 18.1 
19 10 .3  10.2 2?0 
22 14.3  ~2, 4 180 3 
23 20.5 1 , . 3  2?0 
1 12.3  ~2. • 62 3 

I ~ . . . . . . . . .  : '  l 20.7 21.2 
I ; . . . .  217 2,: l 

34,2 38+8 261 

31 .9  30 .7  
, I 3,5 3 . . . . . .  1 

23,~ 27.2 4 
10 22 . . . . . . .  :8 1 

1 11 26,~ 29.6 332 
12 31 ,8  33 .3  303 3 

1 13 23.4 21,8 26 3 
14 13,2  14.1 162 3 
15 30,0 29.9  110 3 
19 18 .5  18 . 6  99 3 

1 17 14 ,6  11.1 199 3 
10 23.1 24.2 68 3 

t 19 lO.O 9.8  133 3 
28 16.4 17 .9  221 

1 22 11.5 12.8 29g 3 
23 19 .6  24 .2  226 3 

1 24 10 ,5  1~.9  63 3 
28 14.3 18.8 228 

1 26 12.5 10,5 104 3 
28 lO.1 9.? 3 ' 6  

1 29 8.3  ? . 2  20? 3 
18,8 ?.8,8 205 

94 lo.1 1o.3 2,3 ~ ] i  ~:; 11:; 232 1 
6 )2,5 31.2  180 3 . . . . . . . . . . . .  ; ; 2 2 . . . .  ++:~ I;= lO.O 

. . . .  26 .6  129 24 .6  26.1 26:* 33 

. . . . . .  o 244 ~ ; : . . . . . . . .  3oo 
10 32.2 22,6 190 24.5 
. . . . . .  3 . . . . .  ~ ; : : 34.0 28,0 31.2  311 108 33 

13 23.4  22.1 361 32 .4  3 • . I  199 
14 20,5 17.? le 2 2 98 3 56 .2  51 .9  259 . . . . .  2 . . . . . .  2 ~ ~ lO 30,0 , . . . . . .  ] 
16 30 .7  3P.6 172 11 8.9 5.5 341 
12 12.6 9.8 100 2 2 12 24.0 25.8 214 ] 
:6 , 9 3  12. ,  31, ~ ~ 13 ,~.~ 18.2 ~11 
19 14 ,6  ~4 .3  169 14 15 .0  37.  * 202 8 
20 22,6 23,5 309 2 2 18 22,1 ;~2,5 27~ 
21 2o,3 ~:.7 20o ~ ~ 12 1~.3 13.5 ,38 
22 16,• 16,7 329 19 24.4 24,2 291 
23 12.? 19.: 06 ~ ~ ~ :6 . :  1, .9 1,6 
26 20 .2  21. 4 169 21 16 .7  18 .5  311 3 
2? 16 .9  19,4 277 2 2 22 16 ,9  12 ,3  99 3 
2~ +.5,2 17.9 180 . . . . . . . . . . .  ~ ~ 2: 19.3  . . . .  287 

18,4 I~,.5 
47.9 48.0 17 3 . . . . . . . .  231 ~ ++ ~ . . . .  , . ,  2,+ 26.0 303 23 .9  3 

3 40.5 37.2 309 
24.? 26,6 134 

39,o 80.6 238 2 3 6 3o.4 25.1 152 ++ 
23.4 25.9 127 

26.3 24.9  96 
8 68.9 59.* 225 2?.8 
. . . . . . . . . . . .  +' ] 1~ . . . . . . .  lO 33.0 32. • 293 %o.o 6.8  9;  

13 28.1 23,1 348 3 
12 23.6 22.8 63 I )  44 .9  47 .9  116 ~ ~ 14 25 .4  25.1 3~8 18 23.7 28.2 218 8 
14 12,5 11.0 82 2 ~ 16 40,2 40.0 93 3 
15 19.8  20.8 221 2 12 20,4 18.7 199 3 
16 21.6 20.6 66 ~ ~ 18 14.6 17.0 99 3 
19 29.0 30.9 3O 20 15.2 16.1 290 3 
20 2.+.6 25.0 266 ~ ++ 21 11.3 11 . ,  319 : 

22 18.6 21,2 214 21 13.7 9.9 287 . . . . . . . . . . .  +~ ,3 . . . . . . . . . . .  : 
12.o  l o . 3  160 

2? 14.5 16.1 3339 2 4 1 26.2 26.6 30? • 

? 25 .6  22. ? 338 ~ 21,7 20,9 11s 22,5 21,8 51 4 
3 17 ,?  16 ,3  22 22 4 4 14 .?  14 ,4  330 4 
4 43.? 48.3 33? • 5 8.6 8.6 229 44 

, 5 37.4 30.6 1e1 ~ 4 6 11.2 11.6 16 
6 41.0 34,9 2~)3 4 13.9 10,6 202 4 
7 28.9 2..6 203 2 4 8 11,8 10.8 92 • 
98 . . . . . . . . . . .  ~ : 19 . . . . . . . . . . . .  18.0 11 .3  52 12,7 ].6.8 18o 

10 38.8 3~. 4 18 ~ 4 11 33 .9  31. 4 319 
11 24.9 20.5 166 9~ ++2 274 2 6 . ,  2 , 12 . , 8  2 , 6  , 36~ 13 26 .2  24,8 
13 17.1 ~.6.0 12 

. . . . . . . . . . . .  : : i !  . . . . . . . . . .  16 16.9 1•.8 209 2 * 32.3 29.3 280 
++? 13.2 12.7 222 ~ 4 17 21.1 21.1 224 • 
18 2 2 , I  22.8 195 9 38 9 ,6  9 .0  16~ 4 
19 18,8  I?.2 318 2 4 19 12.2 12. 7 29? • 
20 10.6 ?.2 lOO ~ * 2 22 2 , . 3  2,.o 28~ 9 ~ 12.2 t1.2 279 15 ,5  14 .3  

• ~4 13 ,5  1 8 . •  222 2 5 3 13 .?  12 .6  26 4 
6 11 .3  l o .  9 154 

. . . . .  3 39 .9  2 '  ~ ~ 36 . . . .  2 . . . .  ~ : 
19 .3  12.2 ~ 26.? 26,6 

29,4 32. ? 99 4 
• 12,7 1•.2 111 2 10 21,0 17. ? 290 44 

5 , 2,.? 2, .1 31o ~ 1,.1 2,9 
lO 32,2 31. 4 200 2) 13 ,8  14 .8  16.-* 111 
~ 15 .9  lO, • 02 

23.0 25.9 93 • 
1 ~ 13.6 12.2 298 2 
:~ 24,6 2204 292 

;~0.8 22.0 3~2 
33.3 34 .7  168 ? 
21.6 2~.e ~'~4 2 

260 2 . . . . . .  

4 
• 1 , ,  22+ ~ 
"1 12.1 lO.8 3 - -  • 

3 14.o ~8.3  3 ,9  * 
• 22.* 2 2 . )  29 

29,5 22.0 190 
9 13.1 1~.1 258 • 

lo 19,2 19.9 117 
Zl 13.5  1~. ~ 33~ 4 

• 20 1 , ,  8,1 : 
:5.2 16.0  2•~ 

. . . . . . . .  181 1 lo .1  9.1 
: :  16.0 1'~.6 113 
:'~6 ?•.9 27.0 319 

1~,9 2:.~ 112 3 3 33o8 40.1 2?0 
• 1~.v : * . . :  Ze2 1%o 
. . . . . . . . . . . .  ] . . . . .  23.2 ::~ 

1~ 12. ? 1%9 o~,0 

%:  :.~.'~ 2:'0 
3• . 0  33.9 2?O .~ 

39.~ 42.: 270 3 ~ 13,~ e.8 18~ 
6 18.,  21.~ 16o ] ~ 13 16.7 1) . •  90 5 
• 9 . "  , . .~ 9o 17 2•.1 24.1  90 5 

. . . . . . . . .  9: : : ~: . . . . . . . .  9: 8 Q ~0.: 18.8 10 .5  1•. ' 5 

. . . . . . . . . . .  ] i 2~ . . . . . . . . . . .  : 11 =0.~ 39.8 2?0 1, .1  12.5 121 
12 ?O, ~ . 19.2 Ie0 3 2 1204 12,9 01. 

9.3  6.0 50~ 
46 .5  5 ' . ~  322 

5 19 .3  22.6 202 
87 903 0 .8  285 

16 ,~  15 .6  229 
17.3 16.? 92 
l t , 2  18.0 128 

lO 22,7 25.8 15 
11 25.9 20,0 129 
12 10 .3  8.0 186 
13 9 .8  13,? 198 
I; 21,o . . . . . . .  

9 .9  5 .4  94 
16 36.9 9.~ 316 
12 16 .5  19 .8  197 
18 18 ,8  18 .6  164 
19 1109 lO.3 1'3 
20 8.9 8.1 26 
21 6.5  9,2 182 
22 25.6 1, .4 340 
2• 16 ,6  12 .8  239 

23 ,9  27,9 2?0 
77.0 30.6 2?0 
2 ' . 3  30 .6  179 
17,4 18.6 2?6 

5 21,4 20.9 90 
6 11,9 6.1 321 
7 12.8 12.7 16, 
8 12.6 12.2 37 
9 15.0 16.1 111 

11 18.8 14.9 270 
12 11.9 5 .9  282 
13 33.5 2Q,8 280 
3, 21.1 19.2 102 
19 14.4 20.9 79 
18 14.8 10.1 92 
12 70,5 20,5 102 
20 15.5 15.0 148 

1 16.3 14.2 129 
18.5 12.4 20 
20 .8  22 .9  163 

* 20.9 28,0 216 
s 12.1 8.2 92 

23.6 23.? 229 
7 38 ,8  18.1 112 
9 27.9 26.1 142 

10 12.3 13.? 99 
12 26.5 28.6 339 
14 ~5.6 28.6 292 
16 17 ,2  15.1 234 
12 16,3 19,2 313 
19 13.? 11.1 244 

o 11 . ?  9 .3  9o 
13.1 13. • 217 

9.3 6. •  222 
3 30,8 29.6 23• 
5 15 .4  15 .3  299 

70.0 12.8 
lO 14.? 16.6 131 
11 19.6 16.0 271 
12 22,1 19.0 145 
13 12,4 12.9 389 
14 11,2 11.3 263 
18 10.8 12.8 e 
16 11.7 7.5 • 
17 12.2 1 ' .1  120 
20 lO.? 11.2 293 
21 12 .9  18.1 226 

I 22.1 20.* 204 
3 19 .6  33.1 332 
4 18 .8  16. 9 2v3 
6 18.5 17.2 229 
8 19 .9  12 .8  119 

11 23 ,8  20 .5  190 
? 22,4 22.6 117 

36.1 32 . 6  

12.3 12.8 
4 22.0 18.8 180 
5 18.1 38.0 2?0 

161 16.2 12.0 180 
lO .1  17 .1  90 

12 12 .5  16 .5  180 
13 19.0 19.8 2?6 

o 14 12.6 1• .9 160 
15 12.9 10.8 2?0 
12 14.9 16.5  90 

20.? 22.0 380 
1 12,6  13 .5  134 

2 11.? 11.6 29 
1 ) 18.9 19.4 119 

• 16.1 38.0 3S* 
9 12.0 1•.8 194 

1 33 ,7  11 .2  357 
lo  1 ' . 7  7.1 2?6 

1 11 6 .4  12 .5  203 
17 9 .9  ?,o 201 

1 13 14.7 10.? 230 
19 13 .3  5 ,3  102 

I I i ::: . . . .  34, 8.0 165 
2 11 . 3  15 ,8  170 

* 15,4 10.4 18• 
2 : . . . . . . . . .  :1 17.5 19.6 
2 9 31 .1  3 ) . 2  82 

11 14.4 14.2 86 
14 15,8 35,2 187 

1 19.o 20.0 19~ 
3 3 13,2 12.1 2~? 

5 10.6 7.9 t 
3 6 13 ,6  3~ 14 . ?  

13 ,5  16,9 
2 28 .8  1~.o 306 

4 5 15.5 19.9 239 
11.3 13.9 176 

: 7 17 .3  18 .*  o 
3 11,o 6 .8  9~ 

C 7 20.2 18.? 2?6 
1 9.0 1~.? be 

1 3 9 . ?  17.6 132 
4 9.5  10.5 196 

1 ~ 12 ,2  1•,3 172 
9 9.9 11. :  34? 

1 lO 9 .6  6 . ?  132 

1 ~ 87:; ,.2 3•,9 ? . 6  • 
13 %9 1~.9 le~ 

1 ~9 12.9 16,6 220 
o 13.3 I~ .3  122 

2 3 11,6 12 ,3  9~ 
4 10.7 12.1 1~0 

2 9 11,2 14,7 316 
4 14.2 2.8 26 
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Fig. 1. Densit6 61ectronique. 

( ~  o(3) 
--~ :.., 0(4) 

.,-.. C(2).~ ~ ~ 4 )  C(6) 
~o(I) s(2) ~ o  , , , ~  

c ~  c(9) ~s(1 ) 
z'e~ , ~  c(7) 

v c(8) 
Fig. 2. Longueur des liaisons en A. 

t ivement les strates de Okl it 3kl et de hOl & h41. Les 
intensit6s des taches de diffraction ont 6t6 mesur6es 
avec un microdensi tom&re Huet  et n 'ont  6t6 corrig6es 
que du facteur de Lorentz-polar isat ion,  les faibles 
dimensions du cristal ne n6cessitant pas de correction 
d 'absorption.  Les intensit6s mesur6es sur chaque 
direction ont 6t6 remises b. la mSme 6chelle (Dickerson, 
1959). Les facteurs de structure ont 6t6 mis ~t l '6chelle 
absolue par la m6thode de Wilson. 

D 6 t e r m i n a t i o n  de  la  s t r u c t u r e  et  a f f i n e m e n t  

Les positions des deux atomes de soufre ont 6t6 
d6termin6es b. l 'a ide d 'une  fonction de Patterson 
modul6e (Lipson, & Cochran,  1966) dont les coeffi- 
cients sont: 

F ~ =  E 2 ~ Z 2 exp ( -  es2). 

E est le facteur de structure normalis6 (Haup tman  & 
Karle, 1953) et B une constante choisie de telle sorte 
que les harmoniques  de la transform6e de Fourier 
soient les plus faibles possibles. Nous  avons pris B =  7. 

Les facteurs de structure normalis6s ont 6t6 calcul6s 
avec les coordonn6es des deux atomes de soufre, et 
les phases accept6es avec les crit~res suivants: 

E(hkl) > 1,5; 
Fc(hkl) > O,25Fo(hkl). 

Nous avons ainsi s61ectionn6 48 phases. Ces phases ont 
6t6 introduites dans la formule des tangentes (Karle & 
Hauptman,  1956) pour calculer les phases des E >  0,9. 
Avec les 226 phases obtenus, nous avons calcul6 une 
synth6se de Fourier  ~t trois dimensions qui a r6v616 les 
positions des 16 atomes de la mol6cule. 

Les diff6rents param6tres ont 6t6 affin6s par la 
m6thode des moindres carr6s. Les facteurs de diffusion 
a tomique utilis6s sont extraits de International Tables 
for X-ray Crystallography (1962). Nous  avons calcul6 
une s6rie de cycles, en matrice compl&e, sur les coor- 
donn6es et les param~tres de vibration isotrope, puis 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermique 

(a) Coordonn6es atomiques et coefficients d'agitation ther- 
mique isotrope en fin d'affinement. Les valeurs des coordon- 
n6es et de leurs 6carts-type sont multipli6s par 104. 

x y z B(A 2) 
S(1) 3251 (16) 2894 (10) 1755 (2) 
S(2) 7994 (13) 0163 (7) 1041 (2) 
O(1) 5256 (30) 4624 (20) 1108 (4) 3,1 (0,3) 
0(2) 7691 (29) 2765 (18) 0416 (4) 2-7 (0,3) 
0(3) 3645 (33) 5236 (21) 0027 (4) 4,0 (0,4) 
0(4) 3321 (35) 8517 (19) 0303 (4) 3,7 (0,4) 
C(1) 5686 (47) 3111 (32) 1358 (7) 3,1 (0,5) 
C(2) 5351 (49) 1623 (32) 1033 (7) 3,5 (0,5) 
C(3) 5183 (51) 2529 (30) 0605 (6) 3,2 (0,6) 
C(4) 3900 (46) 4210 (31) 0714 (7) 2,9 (0,5) 
C(5) 4486 (43) 5601 (28) 0432 (6) 2,4 (0,5) 
C(6) 2895 (48) 7142 (30) 0576 (6) 2,6 (0,5) 
C(7) 4303 (54) 4625 (38) 2089 (8) 4,7 (0,7) 
C(8) 6595 (80) 4121 (48) 2363 (10) 7,7 (1,0) 
C(9) 7280 (64) 0893 (37) 1532 (8) 5,4 (0,7) 
C(10) 9385 (73) 2193 (50) 1621 (10) 7,5 (1,0) 
H(1) 7430 3150 1520 3,1 
H(2) 3700 0830 1100 3,5 
H(3) 4120 1840 0370 3,2 
H(4) 1870 4260 0740 2,9 
H(5) 6490 5920 0400 2,4 
H(6) 0810 6880 0610 2,6 
H(7) 3170 7430 0900 2,6 
H(8) 5140 5750 1950 4,7 
H(9) 3120 5250 2290 4,7 
H(10) 6030 1340 1520 5,4 
H(11) 6980 0380 1920 5,4 

(b) Coefficients d'agitation thermique anisotrope des 2 atomes 
de soufre. Toutes les valeurs sont multipli6es par 104 et les 

6carts-type sont entre parenth6ses. 

fill fl22 fl33 filE ill3 fl23 
S(1) 462 (35) 182 (14) 10 (0) --25 (26) 13 (5) --6 (3) 
S(2) 343 (26) 55 (9) 12 (0) 0 (18) 3 (4) 5 (2) 

A C 28B - 14" 
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nous avons tenu compte de l'agitation thermique 
anisotrope des deux atomes de soufre en introduisant 
les coefficients des ellipso~des d'agitation thermique. 
La s6rie diff6rence calcul6e n'a pas permis de mettre en 
6vidence les positions des atomes d'hydrog6ne. Ces 
derniers, ~. l'exception de ceux des groupements 
hydroxyle et m6thyle, ont 6t6 alors introduits/~ leurs 
positions th6oriques avec un coefficient de temp6rature 
6gal 5. celui de l'atome porteur. Nous n'avons pas 
tent6 de faire varier les param~tres correspondant ~, ces 
atomes d'hydrog~ne. L'affinement a 6t6 poursuivi 
jusqu'~t ce que la variation des param6tres soit inf6- 
rieure au tiers de l'6cart-type. A c e  stade, le facteur 
r6siduel R 6tait 6gal ~t 0,11. 

Le sch6ma de pond6ration utilis6 est le suivant: 
le poids d'une observation est 1/(a+bFo), avec 
a=0,5  et b = 0  pour Fo< 8,0, et a =  - 3  et b=0,51 pour 
Fo > 8,0. Fo est le facteur de structure observ6 tel qu'il 
a 6t6 utilis6 au cours de l'affinement. 

Les facteurs de structure observ6s et calcul6s sont 
donn6s dans le Tableau 1, ainsi que la phase exprim6e 
en degr6s. Le Tableau 2 contient les coordonndes 
finales et les coefficients d'agitation thermique isotrope 
(pour les atomes de carbone et d'oxyg6ne) et anisotrope 
(pour les atomes de soufre). 

Description de la mol6cule 

La Fig. 1 est la repr6sentation composite de la densit6 
61ectronique au niveau de chacun des atomes, projet6e 
suivant l'axe a. Les courbes d'6gale densit6 sont trac6es 
tousles 61ectrons par A 3 ~t partir de 1 e.A -a pour les 
atomes de carbone et d'oxyg~ne et tousles  5 e . ~  -3 
pour les deux atomes de soufre, en tirets sur la Figure, 
la courbe de densit6 1 ayant 6t6 dessin6e. Les distances 
interatomiques et les angles de valence sont donn6s 
sur les Figs. 2 et 3. L'6cart-type moyen est de 0,03 A 
pour les distances et de 2 ° pour les angles. 

De nombreuses 6tudes ont port6 sur les constituants 
glycofuranosidiques des nucl6osides (Sundaralingam, 
1965) et sur les d6riv6s glucidiques eux-m~mes (Jeffrey 
& Rosenstein, 1964; Strah, 1970). Nos r6sultats sont 
en bon accord avec les valeurs moyennes de la biblio- 
graphie et surtout avec celles d'un compos6 tr~s voisin, 
le S-6thyl-1 thio-1 a-D-glucofuranosid e(Parthasarathy 
& Davis, 1967). La valeur moyenne de la liaison C-S 
est 1,81 A. On retrouve que la liaison C(cycle)-S est 
plus courte que la liaison C-S(chaine) (Parthasarathy 
& Davis, 1967; McDowell, 1970). La longueur moyenne 
des liaisons C-O dans la mol6cule est de 1,44 A. 

Description du cycle 

Le cycle furanose n'est pas plan, ce qui a 6t6 montr6 
par diff6rentes voies telle que la r.m.n. (Hall, 1964) et 
les rayons X (Spencer, 1959). On sait en particulier que 
le cycle peut adopter soit une forme enveloppe, l'un 
des atomes se situant en dehors du plan d6fini par les 
quatre autres atomes, soit une forme twist lorsque 

deux atomes adjacents sont situ6s de part et d'autre du 
plan. G6n6ralement i l y a un d6placement pr6f6rentiel 
pour les atomes C(2) et C(3). 

Dans notre cas, la torsion de la liaison C(3)-C(4) 
entraine le carbone C(4)/t se situer en dehors du plan 
d6fini par les quatre atomes du cycle. Un tel d6place- 
ment n'avait jamais 6t6 montr6 de faqon pr6cise. 

Le Tableau 3 donne les cosinus directeurs des plans 
moyens, calculds dans un syst~me d'axes orthonorm6, 
et les distances de certains atomes ~ ces plans. Le cycle 
adopte une forme interm6diaire entre la forme enve- 

Tableau 3. Cosinus directeurs des plans moyens et 
distances des atoms aux planes 

(a) Cosinus directeurs des plans moyens calcul6s dans un 
syst~me d'axes orthonorm& 

Plan 1 comprenant les atomes C(1), C(2), C(3), C(4) et O(1): 
0,9583x + 0,1634y- 0,2445z- 2,1653 = 0 

Plan 2 comprenant les atomes C(I), C(2), C(3) et O(1): 
0,9939x + 0,0359y- 0,1041z- 2,4486 = 0 

Plan 3 comprenant les atomes C(I), C(2), C(4) et O(1): 
0,9198x + 0,0759y- 0,3849z- 1,2582 = 0 

Plan 4 comprenant les atomes C(1), C(2) et O(1): 
0,9781 x + 0,0396y - 0,2042z - 2,0270 = 0 

Plan 5 comprenant les atomes C(1), C(2), C(3), C(5) et O(1): 
0,9886x + 0,0677y- 0,1344z- 2,4021 = 0 

Plan 6 comprenant les atomes C(1), C(2), C(5) et O(1) 
0,9839x + 0,0324y - 0,1757z - 2,1341 = 0 

(b) Distances des atomes aux plans moyens. 

Plan 1 Plan2 Plan3 Plan4 Plan5 Plan6 
O(1) 0,16 -0,03 0,10 0,0 0,00 -0,01 
C( 1 ) - 0,01 0,05 - 0,09 0,0 0,03 0,01 
C(2) - 0,13 - 0,05 - 0,06 0,0 - 0,07 0,00 
C(3) 0,23 0,03 0,56 0,22 0,07 0,17 
C(4) -0 ,25 -0 ,60  -0 ,06  -0 ,42  -0 ,52  -0 ,48  
C(5) 0,43 - 0,17 0,64 0,09 - 0,03 0,00 
C(6) -0 ,24  -0 ,97  -0 ,18 -0 ,74  -0 ,80  -0 ,82  
0(2) 1,62 1,36 1,98 1,60 1,42 1,54 
0(3) 0,28 -0,47 0,73 - 0,07 -0 ,30  -0 ,19  
0(4) 0,35 -0,63 0,44 -0 ,30  -0 ,40  0,42 

S 
Fig. 3. 

11o~ 111 
1 1 3 ~  1 0 8  

Angles de valence en degr6s. 
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-I- ..... - ( "- "') 

i (  .... 

Fig.4. Vue de la mol6cule selon l'axe b. 

loppe avec l 'atome C(4) fortement en dehors du plan 
et la forme twist avec les carbones adjacents C(3) et 
C(4) de part et d'autre du plan du cycle. Les atomes 
C(3) et C(4), pris individuellement (plan 2 et 3), sont 
endo, c'est ~ dire du m~me c6t6 que C(5) par rapport 
au plan du cycle. Du fait de la position de C(4), l 'atome 
de carbone C(5) bascule en position 6quatoriale (plan 
5 et 6) et vient se placer dans le plan des atomes C(1), 
C(2), C(3) et O(1), Fig. 4 (Johnson, 1965). Dans ce cas 
(plan 6) il est impossible de d6finir si les atomes C(3) 
et C(4) sont endo ou exo. 

La conformation du cycle peut ~tre d6crite de fa~on 
plus pr6cise en calculant les angles de torsion autour 
de chaque liaison du cycle (Brown & Levy, 1965), soit: 
C(I)-C(2), -8,6°; C(2)-C(3), 30,3°; C(3)-C(4), 

-40,7°; C(4)-O(I), 36,9°; O(1)-C(1), -17,9 °. Ces 
valeurs different notablement de celles d6j~t publi6es 
sur les cycles furanose. On retrouve cependant que la 
liaison C(1)-C(2) situ6e ~ l'oppos6 de l 'atome C(4) 
(ayant subi le plus grand d6placement hors du plan) a 
le plus petit angle de torsion. Cette 6tude se rapproche 
du cas C(3) endo, non pai les valeurs des angles mais 
par les signes (Sundaralingam, 1965). 

G6n6ralement dans les acides nucl6iques, la confor- 
mation pr6f6rentielle autour de la liaison C(4)-C(5) 
du cycle furanose est gauche-gauche (gg). Ceci peut 
~tre d6crit plus facilement en terme d'angle ~0oo et ~0oc 
(Shefter & Trueblood, 1965). Dans notre cas nous 
avons 6tudi6 la conformation de la liaison C(5)-C(6) 
(Parthasarathy & Davis, 1967), soit: ~0oo = 72,1° et 
(Poe = 176,7 °. [Fig. 5(d)]. La liaison C(5)-C(6) est gauche 
par rappor t / t  C(4)-O(1) et trans par rapport ~ C(3)- 
C(4), ce que l'on d6finit par gauche-trans (gt). Ceci ne 
semble pas li6 ~t la conformation du cycle puisque l'on 
rencontre d'autres mol6cules avec une conformation 
gauche-trans, telles que l'inosine, C(3) endo (Muns & 
Tollin, 1970) et la S-6thyl-1 thio-1 ~-D-glucofuranoside, 
C(2) exo (Parthasarathy & Davis, 1967). Dans la 
Fig. 5, (a), (b), (c) montre les projections de Newman 
autour des liaisons C-C du cycle. 

]~difice cristallin 

Dans la Fig. 6, (a) et (b) sont respectivement les pro- 
jections selon les axes a et b de l'6difice cristallin. La 
pr6sence de distances courtes sugg~re l'existence de 

C(3) 

o(I) 9 ° o 

c ( 2 ) - - c ( 1  ) 

(,,) 

C(4) 

/~.~C(I) 
H ( 2 ) ~ j , . , ~ j  

H (3, ~"" 0 (2) 
S(2) 

C(3)--C(2) 
(b) 

o(1) 

C(2) 41~ 

H(3) 
C(4)--C(3) 

(¢) 

C(6) 

(4)4.5,9~ oo = 72 ° H "Xf f f '~ \  
, ,  

C(3) 
C ( 5 ) - - C ( 4 )  

0(4) 

H (5) ~ O (3) 

7 ~  0° 

H(7) "~ ~ ~'H(6) 
C(4) 

C(6)--C(5) 
(d) (e) 

Fig. 5. Projections de Newman autour de certaines liaisons C-C. 
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liaisons hydrog~ne: l 'atome d'oxyg~ne 0(3) de la 
mol6cule I (x,y,z) est b. 2,78 A de l'atome 0(4') de la 
mol6cule II (½+x, 3 - y , z )  et ~ 2,86/~, de l'atome O(2") 
de la mol6ctde III (x-½,  ½-y ,  z). En fonction de ces 
distances courtes, nous nous proposons d'6tablir un 
sch6ma de liaison hydrog6ne. Comme les atomes 
d'hydrog6ne n'ont pu atre observ6s sur la s6rie dif- 
f6rence, le sch6ma sera bas6 sur les distances et angles 
inter- et intramol6culaires. 

Nous partons [Fig. 6(a)] de l'hypoth6se d'une liaison 
hydrog~ne O(4 ' ) -H. . .0 (3 ) .  L'angle C(6')-O(4')-O(3) 
est de 112 °, ce qui est tr~s proche de la valeur moyenne 
de 108 ° de l'angle C-O-H.  Le doublet de l'atome 0(3) 
est alors engag6 dans une liaison hydrog6ne. La dis- 
tance courte 0(3)-0(2")  peut s'interpr6ter sur la base 
d'une liaison hydrog6ne O(3) -H. . .O(2") .  L'angle 
C(5)-O(3)-O(2") est de 132 °, mais des liaisons hydro- 
g~ne avec un tel angle ont d6jh 6t6 observ6es dans 
d'autres structures (Baur, 1965). Le doublet de l'atome 
0(2") est donc orient6 dans la direction 0(2")-0(3).  
Pour que le sch6ma propos6 soit coh6rent, il faut que 
l'hydrog6ne de l'hydroxyle soit dirig6 vers l'int6rieur 
du cycle. Les distances courtes intramol6culaires, 0 (2") -  
S(2") et O(2")-O(1"), toutes deux de 2,9 ./~ permettent 
d'envisager plusieurs hypoth6ses: soit une liaison 

hydrog~ne O(2") -H. . .O(1" ) ,  soit O ( 2 " ) - H . . .  S(2"). 
On peut 6galement admettre qu'en pr6sence de ces 
deux atomes 61ectron6gatifs, l'hydrogbne se stabilise 
en position interm6diaire. 

L'ensemble des liaisons hydrog~ne du sch6ma que 
nous proposons, s'ordonne en h61ice autour des axes 
h61icoidaux situ6s ~ b/4 et 3b/4 [Fig. 6(b)]. Aucune 
autre distance interatomique n'est inf6rieure ~ la som- 
me des rayons de van der Waals. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au C.I.R.C.E. ~t Orsay 
sur les ordinateurs IBM 360/75 et CDC 3600, en 
utilisant les principaux programmes suivants: 

Pour les calculs pr61iminaires, le programme PHO TO 
Riche et Lanier. 

Pour les calculs de facteurs de structure et d'affine- 
ment: une modification de ORFLS (Busing, Martin & 
Levy, 1962). 

Pour les calculs de distances, angles, plans moyens, 
la s6rie de programmes NRC de Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber (1966). 

Pour la Fig. 4 le programme ORTEP de Johnson 
(1965). 

Cette 6tude cristallographique confirme la structure 
pr6c6demment propos6e par voie chimique et la com- 
pl6te par la description conformationnelle de cet 

• T r I 

, " - . . . . ,  i ' " . . . . .  .: , 

o 

J 

; %  

J 
¼ ¼ ¼ z 

(a) 

"3 

¼ 

c~ 
T (b) 

Fig. 6. Disposition des mol6cules dans la maille: Projections selon (a) l'axe a et (b) l'axe b. 
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h6t6rocycle glucidique 5- cinq cha~nons. Ce compos6 
pr6sente le double int6r& d'etre 5- la fois un pr6curseur 
extrfimement utile 5. la synth6se d'analogues des nucl6- 
osides glucofuranosidiques et de pr6senter une con- 
formation du cycle tout 5- fait originale. 

Les auteurs remercient M. J. Defaye de leur avoir 
fourni le sujet de ce travail. 
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The Crystal and Molecular Structure of Catechol Cyclic Phosphate 

BY F. P. BOER 

The Dow Chemical Company, Midland, Michigan 48640, U.S.A. 

(Received 26 August 1971) 

The crystal structure of catechol cyclic phosphate, C6HsPO4, has been determined from three-dimen- 
sional X-ray diffraction data. The orthorhombic unit cell, space group Pbca (D~) has lattice parameters 
a= 8.549 (2), b= 15.041 (3), and c= 11.053 (2) A, giving a calculated density of 1.608 g.cm -a for M.W. 
172"078 and Z=  8. The intensities of 1211 unique reflections were measured using the 0-20 scan mode 
of a Picker automatic 4-circle diffractometer and Cu Kct radiation. The structure was solved from the 
Patterson function, and the positions and anisotropic temperature factors of the P, O, and C atoms 
were refined by full-matrix least-squares methods. Hydrogen atoms were located, and in some cases 
refined. The final R values were R1=0"063 and R2=0"052 for the 851 reflections above background. 
The ring system is essentially planar. The O-P-O bond angle in the highly strained five-membered ring 
is 98-4+ 0"2 °. Some distortion occurs in the six-membered ring as indicated by bond angles of 115.2 
and 115.9 ° at the ~-carbon atoms. The crystal structure contains infinite hydrogen bonded chains, 
proceeding in the x direction and generated by the a glide, linking the phosphoryl and hydroxyl oxygen 
atoms of adjacent molecules with an O-H.- .  O distance of 2.464 A. 

Introduction 

The observation that catechol cyclic phosphate (I) can 
phosphorylate ~-chymotrypsin reversibly, 

%, \ 9  

E 

(I) (II) CIII) 

whereby the phenolic hydroxyl groups of the phos- 
phoryl-enzyme species (II) are shown to carry out 
nucleophilic attack at the phosphoryl phosphorus far 
more effectively than the external nucleophile water, 
resulting in reformation of (I) (Kaiser, Lee & Boer 
1971), is remarkable in view of the anticipated ring 
strain in this cyclic five-membered diester. Indeed, the 
demonstration of reversibility is particularly dra- 
matic when it is remembered that (I) is attacked by 
hydroxide ion nearly 10 7 times faster than its acyclic 
analog, diphenyl phosphate (Kaiser & Kudo, 1967). 


