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Etude Structurale du Chloro-5-t Di-tert-butyl-4-c,6-t Oxo-2 Dioxathianne-1,3,2 
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Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu, 75230 Paris CEDEX 05, France 

(Requ le 17 novembre 1977, acceptd le 7 ddcembre 1977) 

t-5-Chioro-c-4,t-6-di-tert-butyl-2-oxo-l,3,2-dioxathiane (C~tH2,C103S) is monoclinic, space group P2,/c 
with a = 10-649 (2), b = 10.596 (5), c = 12.518 (4) A, fl = 91.91 (4) °, V = 1412 A 3. Data collection was 
carried out on a CAD-3 automated diffractometer with Cu Ktt radiation. The structure was solved by direct 
methods and refined to a final R of 0.08. The dioxathiane ring has the uncommon twist conformation. 

Introduction 

La conformation des sulfites cycliques a d6jb. fait l'objet 
de nombreuses recherches. De la Mare, Klyne, Millen, 
Pritchard & Watson (1956) isolent deux sulfites par 
cyclisation du chloro-2 propanediol-l,3. Par diffraction 
des rayons X Altona, Geise & Romers (1966) ont 
d&ermin~ fi - 1 0 0 ° C  la structure de l'oxo-2 
dioxathianne-1,3,2 et van Oyen, Hasekamp, Verschoor 
& Romers (1968) la structure du dichloro-5,5 oxo-2 
dioxathianne-l,3,2. La configuration de ces deux 
compos~s s'av6re &re une forme chaise, le groupement 
S=O &ant en position axiale. 

Rowland, Adams, Atland, Creasy, Dressner & 
Dyott (1970) et Rowland, Atland, Creasy, Dressner & 
Dyott (1970) sugg~rent une forme bateau avec l 'atome 
de soufre ~t la proue pour des sulfites cycliques d~rivant 
du dihydroxy-l ,3 cholestanone, en se fondant sur les 
r~sultats de la r~sonance magn&ique nucl6aire et de la 
spectrophotom6trie d'absorption infrarouge. 

Maroni & Cazaux (1971a,b,c) ont &udi6 par infra- 
rouge et RMN une s6rie de sulfites cycliques disub- 
stitubs en 4 et 6: les tert-butyl-4-c m&hyl-6-t et tert- 
butyl-4-t m6thyl-6-c oxo-2 dioxathianne-l,3,2 et le 
diisopropyl-4,6 dim~thyl-5,5 oxo-2 dioxathianne-l,3,2 
trans. Chassaing (1976) a conclu fi l'h6t6rog6n~it6 
conformationnelle des oxo-2 dioxathiannes-l,3,2. En 
particulier il a &6 amen6 fi envisager sur la base 
d'~tudes RMN et IR que le chloro-5-t di-tert-butyl-4- 
c,6-t oxo-2 dioxathianne-l,3,2 pr~sente une confor- 
mation crois~e du cycle, la position du groupement 
S=O &ant interm6diaire entre les positions axiale et 
6quatoriale. 

Afin de confirmer ce r6sultat, nous avons entrepris 
l'~tude radiocristallographique du chloro-5-t di-tert- 
butyl-4-c,6-t oxo-2 dioxathianne-1,3,2. 

* A qui la correspondance doit 6tre adress6e. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux ont &+ pr+par~s par Chassaing (1976); le 
monocristal utilis~ est un prisme incolore fi base 
hexagonale, l~g+rement sensible fi l'humidit~; de ce fait 
il a ~t~ plac6 fi l 'abri de l'air dans un tube de 
Lindemann. Des cliches pris suivant la m&hode de 
Laue indiquent un syst+me monoclinique et des cliches 
pris suivant la m&hode de pr~cession en utilisant la raie 
K¢~ du molybd/me r~v~lent les cxtinctions syst+matiques 
suivantes: hOlsi l =  2n + 1 ,0k0 si k = 2n + 1. Le 
syst+me cristallise donc dans le groupe P2,/c. Les 
param&res de la maille d&ermin6s ~. partir de 11 
r~flexions d'angle de Bragg 0 sup~rieur fi 32 ° r~gl~es 
sur un diffractom&re [;I.(Cu K~) = 1,54051 AI, et 
affinbs par moindres carr~s sont: a = 10,649 (2), b -- 
10,596 (5), c = 12,518 (4) A, f l =  91,91 (4) °, V =  1412 
A 3. La densit~ des cristaux d&ermin6e par flottation 
dans la glycerine fi la temperature ambiante est ~gale/l 
1,26 g cm -3. 

Cette valeur correspond fi la densit6 calcul6e (1,26 g 
cm -3) en consid6rant quatre mol6cules par maille. Les 
mesures d'intensit6 sont r~alis6es au moyen d'un 
diffractom~tre automatique Enraf-Nonius CAD-3. Le 
cristal est mont~ avec l'axe binaire parall~le ~ l'axe ~p du 
diffractom&re. La radiation Cu Ktt est filtr~e fi l'aide du 
nickel. Les intensit6s sont mesur~es en utilisant un 
compteur fi scintillation associ~ fi un analyseur mono- 
canal r6g16 sur l'~nergie K¢~ du cuivre, de telle sorte que 
90% de l'intensit~ soit compt6e. Dans le cas des 
r6flexions de forte intensit6, des filtres d'att~nuation 
sont utilis~s pour ramener l'intensit6 b. une valeur 
convenable pour que le compteur reste dans une zone 
lin~aire. La distance cristal-source est 6gale fi 235 mm 
et la distance cristal-compteur h 87 mm. L'enregistre- 
ment est r6alis6 fi la temp6rature ordinaire suivant un 
balayage 0-2/9 ~ffectu~ fi ~o s-1. L'intervalle de balayage 
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est 6gal ~. 1,2 o pour un angle de Bragg nul et tient compte 
de la dispersion A2/2. Le fond continu est enregistr6 en 
position fixe avant  et apr6s chaque r~flexion pendant  un 
temps 6gal b. la moiti6 du temps de balayage correspon- 
dant. Les r~flexions 008 et 600, choisies comme x 
&alons, sont enregistr~es alternativement toutes les 40 c! 9447 (1) 
r~flexions et font apparai t re  une d6croissance lin6aire S 7204 (1) 

O(I) 5928 (3) 
atteignant au maximum 17%. Les intensit~s sont 0(2) 7653(2) 
corrig+es de cette d+croissance. Un +cart type calcul~ ~ 0(3) 7035 (2) 
part ir  de l '+quation suivante: a(1) = [S + B I + B 2 + C(1) 7888 (3) 
(pl)2] ~/2 est attribu+ /t chaque r~flexion, S &ant  c(2) 8029(4) 

C(3) 7880 (4) 
l'intensit+ int+gr+e, B~ et B 2 le fond continu avant  et C(4) 7158 (4) 
apr~s la r~flexion, I l'intensit~ diminu~e du fond continu c(5) 7086 (4) 
et p = 0,01. c(15) 8277 (6) 

2478 r&lexions ind+pendantes sont enregistr6es c(25) 5999(6) 
C(35) 6773 (6) 

jusqu'~, un angle de Bragg maximum 6gal b. 66 °. 330 c(13) 8922 (7) 
r+flexions pour lesquelles I < 3o'(1) ont &~ consid&+es c(23) 6585 (6) 
comme nulles. Les intensit~s sont ~galement corrig+es c(33) 8065 (8) 
du facteur de Lorentz-polar isat ion.  Aucune correction 
d 'absorpt ion n 'a  &+ +ffectu~e du fait de la faible valeur 
de p, ~gal b. 36,5 cm-L  

D~terminat ion de la structure 

La structure a 6t6 r6solue b. l 'aide du p rogramme 
M U L T A N  (Germain,  Main & Woolfson,  1971). Les 
atomes C1, S, O(1), O(2),  O(3), C(1), C(2),  C(3)  du 
cycle apparaissent  nettement sur la s6rie de Fourier 
calcul6e avec les E et les phases correspondant  ~. la 
meiUeure figure de m6rite. Les facteurs de diffusion des 
atomes sont ceux calculus par  Cromer  & Waber  (1965) 
sauf ceux des atomes d 'hydrcg~ne pour lesquels les 
facteurs publi6s par  Stewart,  Davidson & Simpson 
(1965) sont utilis~s. Un affinement par  la m&hode des 
moindres carr~s r~alis~ en inversant la totalit~ de la 
matrice des 6quations normales conduit ~. un facteur R 
non pond&~ z&os exclus de 0,37. Les taches nulles ne 
sont pas utilis6es dans l 'affinement. Une s+rie tridimen- 
sionnelle de Fourier  permet de localiser t ous l e s  autres 
atomes sauf  ceux d'hydrog/me. 

Les coordonn~es sont alors affin~es en introduisant 
les coefficients d 'agitation thermique anisotropes jus- 
qu'~. R = 0,12. Une s&ie de Fourier  diff+rence met 
alors en +vidence les 21 atomes d 'hydrog+ne dont les 
coordonn6es sont affin6es en affectant fi ces atomes les 
facteurs de temperature isotropes des atomes de 
carbone auxquels ils sont li6s. 

L'affinement final conduit b. R = 0,078 et R w = 
0,082. L' introduction de l'extinction secondaire n'ap- 
porte pas d'am61ioration. A la fin de l 'affinement, les 
variations sur les pa ram&res  atomiques sont inf6rieures 
au ~ de l 'erreur correspondante.  

Le rappor t  R non pond6r6 est d6fini par:  R = y IIFol 
- IFcl[/~. IFol; le rappor t  R pond6r6 par:  R w = 
[Y w(IFol - IFcl)2/Y WF2o] 1/2. F(000)  est 6gal fi 2234. 
Les param&res  atomiques de l 'ensemble des atomes 

Tableau 1. Valeurs des coordonndes atomiques (x 104) 

Ecarts standards correspondants (xl04) sont donn6s entre 
parenth6ses. 

y z 

-225 (I) 3337 (I) 
40 (I) 6139 (I) 

339 (3) 6388 (2) 
927 (3) 5185 (2) 

-1246 (3) 5455 (2) 
-567 (4) 3777 (3) 

-1536 (4) 4696 (3) 
-2923 (4) 4397 (3) 

594 (4) 4114 (3) 
1803 (4) 3432 (3) 
2603 (6) 3488 (5) 
2588 (6) 3840 (5) 
1379 (6) 2267 (4) 

-3295 (6) 3635 (6) 
-3177 (17) 3878 (5) 
-3717 (6) 5431 (5) 

Tableau 2. Coordonndes atomiques des atomes 
d'hydrog~ne ( x 103) 

x y z 

H(1)C(1) 738 (5) -85 (5) 318 (4) 
H(2)C(2) 891 (5) -147 (5) 504 (4) 
H(4)C(4) 628 (5) 35 (5) 412 (4) 
H(151) 912 (6) 204 (6) 329 (5) 
H(152) 856 (6) 283 (6) 423 (6) 
H(153) 820 (6) 339 (5) 315 (5) 
H(251) 510 (6) 209 (6) 386 (5) 
H(252) 584 (6) 324 (6) 344 (5) 
H(253) 616 (6) 297 (6) 453 (5) 
H(351) 584 (6) 96 (6) 229 (5) 
H(352) 645 (6) 201 (6) 185 (5) 
H(353) 764 (6) 105 (6) 197 (5) 
H(131) 885 (7) -391 (7) 350 (6) 
H(132) 988 (6) -314 (5) 393 (5) 
H(133) 887 (6) -279 (6) 286 (5) 
H(231) 573 (6) -285 (6) 432 (5) 
H(232) 640 (6) -287 (6) 328 (6) 
H(233) 649 (6) -400 (7) 394 (5) 
H(331) 715 (7) -366 (7) 582 (6) 
H(332) 782 (7) -474 (7) 524 (6) 
H(333) 889 (7) -438 (7) 578 (6) 

Tableau 3. 

Les ~carts standards 

Angles de liaison (o) 

sont mentionn& entre parentheses. 

O(I)-S-O(2) [09,8 (2) C(2)-C(3)-C(33) 
O(I)-S-O(3) 102,2 (2) C(13)-C(3)-C(23) 
O(2)-S-O(3) 97,5 (2) C(13)-C(3)-C(33) 
S-O(2)-C(4) 115,6 (3) C(23)-C(3)-C(33) 
S-O(3)-C(2) 116,5 (3) O(2)-C(4)-C(1) 
CI-C(1)-C(2) 106,9 (3) O(2)-C(4)-C(5) 
CI-C(I)-C(4) 114,0 (3) C(1)-C(4)-C(5) 
C(2)-C(I)-C(4) I I  1,2 (4) C(4)-C(5)-C(15) 
O(3)-C(2)-C(1) 106,8 (3) C(4)-C(5)-C(25) 
O(3)-C(2)-C(3) 106,7 (3) C(4)-C(5)-C(35) 
C(1)-C(2)-C(3) 116,6 (4) C(I 5)-C(5)-C(25) 
C(2)-C(3)-C(13) 109,2 (4) C(15)-C(5)-C(35) 
C(2)-C(3)-C(23) 111,1 (4) C(25)-C(5)-C(35) 

108,0 (4) 
] 10,5 (5) 
107,7 (5) 
110,2 (5) 
106,2 (3) 
108,4 (3) 
122,1 (4) 
114,4 (4) 
106,9 (4) 
106,5 (4) 
108,8 (5) 
110,7 (5) 
109,3 (5) 
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0 c(35) C )  c(13)0 

C(15) 1.55 1.801 1.53(~ C(33) 

C(251 1.467 ] ]147q C(23) 

~ 439 

O(1) 

Fig. 1. Distances interatomiques (A). 
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Fig. 2. Angles de torsion (o). 

)it) 

sont rassembl6s dans les Tableaux 1 et 2.* Les 
distances interatomiques sont indiqu6es dans la Fig. 1, 
les angles de liaison dans le Tableau 3. 

Discussion 

Les Figs. 2 et 3 repr~sentent l'unit6 asym&rique 
dessin~e ~. l'aide du programme OR TEP (Johnson, 
1965). Deux orientations de la mol6cule ont 6t6 
choisies. La premi6re est une projection sur le plan 
moyen du cycle hexagonal, la seconde est une 
projection suivant l'axe S . . .  C(1). 

La conformation crois~e du cycle peut &re observ~e 
sur la Fig. 3. Les angles de torsion du cycle sont 
indiqu6s Fig. 2, leurs valeurs pour les liaisons 
diam&ralement oppos~es du cycle sont semblables; 
pour les liaisons adjacentes elles sont fortement 
diff~rentes. On trouve (voir Tableau 4) b. titre de 
comparaison les angles de torsion des deux compos6s 
de forme chaise: l'oxo-2 dioxathianne-l,3,2 (Altona, 
Geise & Romers, 1966) et le dichloro-5,5 oxo-2 
dioxathianne-l,3,2 (van Oyen, Hasekamp, Verschoor 
& Romers, 1968). 

Les distances et les angles (Fig. 1 et Tableau 3) sont 
comparables ~i ceux de l'oxo-2 dioxathianne-1,3,2 et du 
dichloro-5,5 oxo-2 dioxathianne-l,3,2. 'Les distances 
C - C  de ces trois compos6s ne pr6sentent pas de 
diff6rence importante avec la valeur (1,54 A) (Sutton, 
1965) donn~e pour les liaisons C(sp3)-C(sp3). Les 
distances C - O  sensiblement 6gales pour les trois 
compos6s sont sup6rieures ~. la valeur (1,43 ,/k) 
g6nbralement trouv~e dans les alcools et les oxydes 
organiques. Les valeurs des liaisons S - O  intra et extra- 
cyclique du compos6 &udi6 sont comparables aux 
valeurs des deux compos~s cit6s en r6f6rence. 

Les angles S--O(2)-C(4)(115,6 °) et S -O(3) -C(2 )  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33290:11 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. 

C(35) 

C(15)~~~:) O(2) ( ~ ( I )  C(13) 
( ~ C(2) C(33) 

C(4) S 
C(25) 

( 
Fig. 3. Projection de la molecule suivant raxe S... C(I). 

Tableau 4. Angles de torsion (o) 

Chloro-5t 
di-tert-butyl- 

Dichloro-5,5 4-c,6-t 
Oxo-2 oxo-2 oxo-2 

dioxathianne- dioxathianne- dioxathianne- 
1,3,2 1,3,2 1,3,2 

R-C(x)-C(y)-R (chaise) (chaise) (crois6e) 

O(2)-C(4)-C(1)-C(2) 60,3 57,2 43,7 
C(4)-C(1)-C(2)-O(3) 60,6 59,2 20,5 
C ( 1 )-C (2) -0  (3)-S 64,0 64,3 70,5 
C(2)-O(3)-S-O(2) 57,0 58,2 42,6 
O(3) -S-O (2)-C (4) 54,0 57,2 30,17 
S-O(2)-C (4)-C (1) 59,2 61,2 75,5 
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(116,5 °) sont largement ouverts; ceci est li6 ~ la faible 
valeur de l'angle O ( 2 ) - S - O ( 3 )  (97,5 °) e t / l  l'allonge- 
ment des distances S -O(2 )  et S-O(3) .  

Les valeurs des angles O ( 1 ) - S - O ( 2 )  et O(1)---S- 
0(3) (109,8 et 102,2 °) sont nettement diff6rentes alors 
que pour les compos6s en forme chaise elles sont 
identiques (107 o). 

L'atome d'oxyg6ne extracyclique est en position 
trans par rapport ~ l'atome de chlore et au groupement 
tert-butyle port6 par C (2) et en position cis par rapport 
au groupement tert-butyle port6 par C (4). 

La distance C(1)-C1 (1,801 A) est 16g/~rement 
sup6rieure ~ ceUe g6n6ralement admise (1,767 A) 
(Sutton, 1965). Les distances C - C  et les angles de 
valence des deux groupes tert-butyle sont normaux. 

Conclusion 

La forme crois6e pr6vue par Chassaing (1976) a 6t6 
confirm6e par rayons X. Cette g6om&rie ne semble pas 
affecter les angles de valence ni les longueurs de liaison; 
par contre, elle se r6percute sur les angles de torsion du 
cycle qui prennent des valeurs fortement diss6mblables 
(de 20,5 ~ 75,5°). Les distances intermol6culaires 
observ6es correspondent aux rayons de van der Waals. 

Nous remercions M Chassaing, qui nous a fourni les 
cristaux, et MM Cazaux et Chassaing pour les 
discussions. 
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(Recu le 24 octobre 1977, acceptd le 15 novembre 1977) 

The compound extracted from the bark of Opilia celtidifolia has been identified after determination of the 
structure. Chemical and mass-spectrum analysis confirm the molecular formula Ca0Ha804. The crystal is 
orthorhombic, space group P2~2~2 l, with lattice constants: a = 13.430 (4), b = 12.273 (5), c = 16.469 (8) A, 
V = 2714 A 3, Z = 4, D e = 1.16 gcm -3. The structure was solved by direct methods with MULTAN 74; R = 
0.097 for 2071 observed reflexions. The junctions of rings A and B, and B and C are found to be trans and 
that of rings C and D is cis. This aglycone is a member of the fl-amyrin group. 


