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Abstract 

CsHITPS4, M r = 272.45, monoclinic, P2~/c, a = 
6-535 (1), b = 14.574 (1), c = 15.774 (2) /k, fl = 
120.61 (1) °, II = 1292.86/k 3, Z = 4, Dex p = 1.41 (1) 
Mg m -3. The structure was determined by direct 
methods and refined to an R value of 0.043 and an R w 
value of 0.082 for 1500 unique diffractometer data. 
The molecule adopts an asymmetric conformation with 
significant deviations between the corresponding bond 
lengths and angles in the two parts of the molecule. The 
structure does not show P . . . S  transannular 
interaction. 

Introduction 

L'essentiel des &udes st6r6ochimiques en phase liquide 
ou solide sur des compos6s organophosphor6s du type 
phospha-2 dioxa-l,3 ( O - P - O )  ou phospha-2 dithia- 
1,3 ( S - P - S )  a port6 sur des compos6s cycliques b. cinq 
ou six chainons (Gallagher, 1977). Rares sont les 
&udes qui concernent des cycles ~ sept (Sato & Goto, 
1973; Coulter, 1975; Grand & Robert, 1978) ou/t huit 
chainons (Kalinin, Andrianov & Struchkov, 1975; 
Dutasta & Robert, 1978). Les cycles ~ huit chainons 
phosphor6s qui poss~dent, outre les deux h&6roatomes 
en position a du phosphore, un h&6roatome en position 
6, repr6sentent des mod61es int6ressants du point de vue 
st6r~ochimique et chimique. 

D'une part, la conformation du cycle peut &re 
conditionn6e par rexistence d'une interaction trans- 
annulaire P . . . S  conduisant ft. une conformation et /~ 
une orientation de substituant inattendue au niveau 
du phosphore. Ainsi, dans le m&hyl-2 trioxa- 
phosphocanne-l,3,6,2 (Dutasta & Robert, 1978), le 
cycle adopte en solution une conformation du type 
chaise-chaise avec une orientation 6quatoriale du 
groupement m&hyle, /l l'oppos6 de ce qui se trouve 
dans le m&hyl-2 dioxaphosphorinanne-l,3,2 off le 
groupement m6thyle se trouve en position pr6f6ren- 

* Membre de l'Universit6 Scientifique et M~dicale de Grenoble. 

0567-7408/79/071623-04501.00 

tiellement axiale (Albrand, Dutasta & Robert, 1974). 
D'autre part, des cycles organophosphor6s fi, huit 
chainons du type trioxa-l,3,6 ou trithia-l,3,6 peuvent 
conduire, par un proeessus de dim6risation analogue 
celui observ6 sur les cycles/l cinq (Dutasta, Guimaraes, 
Grand & Robert, 1979), /l six (Albrand, Dutasta & 
Robert, 1974; Dutasta, Martin & Robert, 1977) et /~ 
sept chainons (Dutasta, Guimaraes & Robert, 1977),/l 
des cycles/l seize chainons formellement analogues aux 
~ther-couronnes (Pedersen, 1967). De telles molecules 
sont susceptibles de presenter d'int6ressantes propri6t6s 
complexantes (Grandjean, Laszlo, Picavet & Sliwa, 
1978). 

Nous rapportons ici la structure mol~culaire en 
phase solide du sulfure de (tert-butyl-2 trithiaphospho- 
canne-l,3,6,2)-2 (I). Aucune &ude structurale an- 
t6rieure n'avait 6t6 rapport6e sur un compos~ de ce type 
qui permet d'examiner la possibilit6 d'une interaction 
transannulaire P . . .  S. 

8 

6S P2 

4 
(I) 

Partie exp6rimentale 

Le sulfure de (tert-butyl-2 trithiaphosphocanne- 
1,3,6,2)-2 s'obtient en faisant r6agir, suivant la m6thode 
d6crite pour le sulfure de (tert-butyl-2 dithiaphosphori- 
nanne-l,3,2)-2 (Dutasta, Martin & Robert, 1977), le 
sulfure bis(mercapto&hylique) [S(CH2CH2SH) 2] (Al- 
drich) sur la tert-butyldichlorophosphine. Le produit 
obtenu est identifi6 par analyse 616mentaire, et son 
spectre de r6sonance magn6tique nucl6aire (1H, 1ac, 
31p). Les cristaux (t.f. 420-421 K) sont obtenus h partir 
d'une solution dans le benz6ne. Des clich6s de 
Weissenberg montrent les extinctions syst6matiques 
(h0l, l = 2n + 1; 0k0, k = 2n + 1) indicatives du 
groupe d'espace P21/c. La densit6 des cristaux a &6 
© 1979 International Union of Crystallography 
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mesur6e par flottation dans un mblange cyclohexane- 
t6trachlorure de carbone. 

Un cristal est mont6 sur un diffractom~tre CAD-4 
Nonius. 25 r6flexions (6 ° < 0 < 48 °) [2(Cu K~) filtr6e 
au nickel] sont utilis6es pour un affinement par 
moindres carr6s donnant les param6tres de maille. 

L'intensit~ de 2483 r6flexions ind~pendantes a 6t~ 
mesur~e h temp6rature ordinaire en mode de balayage 
co (3 ° < 0 < 70 °) sur un cristal sensiblement cubique 
de 0,3 mm de c6t~. Durant la collection des donn6es, 
trois r~flexions (i52, 2.24, 060) ont ~t~ enregistr~es 
p6riodiquement. I1 n'apparah pas de modification 
significative dans leur intensit6. Les intensit6s ont 6t6 
corrig~es des facteurs de Lorentz et de polarisation, 

Tableau 1. Coordonndes cristallographiques (×104) 
des atomes 

Les 6carts types, mentionn6s entre parenth6ses, affectent les 
derniers chiffres des valeurs indiquees. 

x y z 

S(1) -2337 (3) 6736 (1) 3699 (1) 
P(2) 311 (3) 6612 (1) 3333 (1) 
S(3) 3672 (4) 6769 (2) 4624 (2) 
C(4) 3046 (15) 6995 (6) 5613 (6) 
C(5) 3199 (16) 7994 (6) 5867 (6) 
S(6) 1388 (5) 8779 (2) 4875 (2) 
C(7) -1657 (16) 8500 (6) 4557 (7) 
C(8) -3018 (14) 7948 (5) 3583 (6) 
S(9) -32 (4) 7424 (1) 2289 (2) 
C(10) 139 (14) 5379 (5) 3023 (6) 
C(1 I) 333 (20) 4790 (6) 3885 (7) 
C(12) -2229 (16) 5176 (6) 2071 (7) 
C(13) 2212 (17) 5153 (6) 2852 (7) 

Tableau 2. Distances interatomiques (,l~) et dcarts 
types entre parentheses 

P(2)-S(I) 2,093 (3) P(2)-S(3) 2,114 (3) 
S(I)-C(8) 1,808 (8) S(3)-C(4) 1,833 (8) 
C(4)-C(5) 1,500 ( 1 2 )  C(7)-C(8) 1,551 (1 l) 
S(6)-C(5) 1,808 (9) S(6)-C(7) 1,832 (9) 
P(2)-S(9) 1,945 (3) P(2)-C(10) 1,850 (7) 
C(10)-C(1 I) 1,558 (ll) C(10)-C(12) 1,540 (ll) 
C(10)-C(13) 1,546 (11) 

C(15) .C(12) 

S(~) \c(s~o) 
~ / \c('-) 

s(1) S(3) 
-g4,1 (I t ~-100,0(6) 

C(|) C(4) 
7.,'(')~ /55,1 (9) 

C(7) .~C(5) 
_ 104,8(7"~) $(|) 68,7(8) 

Fig. 1. Angles de torsion (°) du sulfure de (tert-butyl-2 trithia- 
phosphocanne- 1,3,6,2)-2. 

mais non d'absorption (/~ --- 7,1 mm-1). Les phases de 
245 r6flexions (E > 1,70) ont 6t6 d&ermin6es par une 
m6thode directe ~, l'aide du programme M U L T A N  
(Germain, Main & Woolfson, 1971). Des sections de 
Fourier, r6alis+es ~ partir de la solution ayant la 
meilleure figure de m6rite, ont permis de localiser sept 
atomes (quatre S, deux C et P). Les six autres atomes 
de carbone ont &6 localis6s ~ l'aide de s~ries de 
Fourier-diffbrence. Sans prendre en compte la position 
des atomes d'hydrog6ne, la structure a ~t+ affin6e sur 
1500 r+flexions [crit~re de choix F o > 2a(Fo)] avec 
param&res anisotropes par la m6thode des moindres 
carr6s, ~i l'aide du programme O R F L S  (Busing & 
Levy, 1959). Les facteurs R &ant d6finis p__ar Rpondere = 
[~ w(F o -- Fc)2/~ wF2] 1/2 et Rnon-pondere ---- L IF o -- Fcl/ 
~ IFol, on obtient respectivement les valeurs de 0,097 
et 0,053. La pond6ration est d6finie par w = [a(Fo)] -2. 

Les coordonn6es cristallographiques des atomes et 
les 6carts types correspondants sont donn~s dans le 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
liaison sont port6s dans les Tableaux 2 et 3. La Fig. 1 
donne la valeur des angles de torsion autour des 
liaisons intracycliques. La Fig. 2 repr6sente une vue 
st~r~oscopique de la molecule r~alis~e ~ l'aide du 
programme OR TEP (Johnson, 1965). 

A l'aide de s~ries de Fourier-difference, il a ~t~ 
possible de localiser six atomes d'hydrog6ne apparte- 
nant au cycle et quatre appartenant au groupe tert- 
butyl. La position des atomes d'hydrog6ne manquants 

Tableau 3. Angles de liaison (o) et dCarts types entre 
parentheses 

P(2)-S(3)-C(4) 105,5 (3) P(2)-S(1)-C(8) 104,5 (3) 
S(3)-C(4)-C(5) 112,8 (6) S(1)-C(8)-C(7) 114,8 (6) 
C(4)-C(5)-S(6) 117,3 (6) C(8)-C(7)-S(6) 112,4 (6) 
C(5)-S(6)-C(7) 103,8 (4) S(1)-P(2)-S(3) 108,9 (1) 
S(1)-P(2)-S(9) 115,2 (1) S(3)-P(2)-S(9) 111,4 (1) 
S(1)-P(2)-C(10) 102,0 (3) S(3)-P(2)-C(10) 104,7 (3) 
P(2)-C(10)-C(I 1) 109,8 (5) P(2)-C(10)-C(12) 109,9 (5) 
P(2)-C(10)-C(13) 108,2 (5) C(11)-C(10)-C(12) 109,9 (7) 
C(I 1)-C(10)-C(13) 110,3 (7) C(12)-C(10)-C(13) 108,8 (7) 
S(9)-P(2)-C(I0) 113,7 (3) 

Fig. 2. Vue st+r+oscopique du sulfure de (tert-butyl-2 trithia- 
phosphocanne- 1,3,6,2)-2. 
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a &~ calcul6e. Apr6s un cycle d'affinement, off la 
contribution des atomes d'hydrog+ne est laiss+e fixe, les 
facteurs R pond6r6s et non-pond+r~s sont ramen~s 
respectivement ~t 0,082 et 0,043.* La seule difference 
significative apparaissant alors par rapport fi un affine- 
ment sans hydrog+ne est l'augmentation de l'angle 
C(8)-C(7)-S(6)  qui passe de 112,4 fi 113,8 °. 

Discussion 

I1 est int6ressant de comparer les valeurs des angles et 
longueurs de liaison dans le cycle fi huit chaSnons ~tudi6 
ici avec ceux obtenus dans des cycles fi cinq chainons 
(dithiaphospholannes-l,3,2) (Lee & Goodacre, 1971) 
et dans des cycles ~, six chaSnons (dithia- 
phosphorinannes-l,3,2) (Grand, Martin & Robert, 
1976). L'angle S - P - S  intracyclique crok r6guli6re- 
ment en allant d'un cycle fi cinq (100,5; 98,5°), fi six 
(107,2; 105,6 °) et fi huit chainons (108,9°). Une 
tendance similaire, et approximativement de m6me 
amplitude, est observ6e dans les molecules corres- 
pondantes off les atomes de soufre du cycle sont 
remplac+s par des atomes d'oxyg+ne (Dutasta, Grand 
& Robert, 1978). On peut 6galement observer un 
accroissement de l'angle P - S - C  intracyclique d'en- 
viron 10 ° par passage d'un cycle ~. cinq chaSnons fi un 
cycle fi huit. Une telle augmentation de l'angle P - S - C  
doit correspondre fi un passage d'hybridation sp a vers 
une hybridation sp 2 pour l'atome de soufre, par 
augmentation de la taille du cycle. Une telle ~volution 
se rencontre 6galement dans le cas des compos6s 
homologues oxyg6n6s dans lesquels l'angle P - O - C  
passe de 111,3 ° pour un cycle fi cinq cha~nons, 
121,5 ° d a n s  un cycle h douze chaSnons. Cet effet, 
appel6 'hinge effect' (Verkade, 1974) dans le cas des 
compos6s oxyg6n6s, peut avoir d'int6ressantes cons6- 
quences sur le pouvoir complexant de ces molecules, 
puisque l'accroissement du caract6re p des doublets 
libres du soufre peut entrainer une plus grande capacit6 
~. donner des liaisons de type p-donneur. 

La mol+cule, qui ne pr6sente pas une conformation 
sym~trique ~ l'&at solide, montre une difference dans 
les longueurs et angles de liaison qui se correspondent 
dans les deux fragments S - C H 2 - C H 2 - S - P  [par 
exemple, C(4)-C(5)  1,500(12) A et C(7)-C(8) 
1,551 (11) A; C(4)-C(5)-S(6)  117,3 (6) ° et C(8) -  
C(7)-S(6) 112,4(6)°1. I1 est ~t remarquer toutefois 
qu'en terme d'6nergie, en supposant des potentiels 
harmoniques (Allinger & Hickey, 1975), ces differences 
restent inf6rieures h 4,2 kJ mo1-1. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34269:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Des compos6s homologues cycliques ~ huit 
chainons, off l'atome de phosphore a &6 remplac6 par 
un atome d'arsenic (chloro-2 trithiarsocanne-l,3,6,2) 
(Dr~iger, 1974), ou par un atome d'antimoine (chloro-2 
trithiastibocanne-l,3,6,2) (Dr~iger & Engler, 1974), 
pr6sentent ~galement fi l'&at solide une conformation 
asym6trique avec des diff6rences entre les angles et 
distances qui se correspondent dans les deux fragments 
homologues du cycle. I1 est fi remarquer que, dans ces 
deux compos6s, la valeur des angles de valence au 
niveau du soufre est inf6rieure/t celle observ6e dans le 
compos6 phosphor& &udi& Dans les deux molecules 
ars6ni6es et antimoni6es cit6es ci-dessus, il existe une 
importante interaction transannulaire A s . . . S  et 
Sb. . .  S. Les distances entre atomes non li6s (As. . .  S = 
2,72 A; Sb . . .S  = 2,86 A) sont en effet sensiblement 
inf~rieures fi la somme des rayons de van der Waals des 
atomes correspondants (3,85 et 4,05 A, respective- 
ment) (Pauling, 1960). Au contraire dans le cycle fi huit 
chainons phosphor6 6tudi6 ici, la distance P(2). . .  S(6), 
~gale fi 3,8 A, est 16g6rement sup6rieure fi la somme des 
rayons de van der Waals des atomes correspondants 
(3,75 A) montrant ainsi l'absence d'interaction trans- 
annulaire. I1 importe de remarquer que la comparaison 
faite ici sur la possibilit6 d'interaction transannulaire 
avec l'atome de soufre en position 6 se rapporte fi des 
compos6s ars6ni6s et antimoni6s tricoordin6s, alors que 
le d6riv6 phosphor6 consid6r& est t6tracoordin& On 
notera 6galement qu'il n'y a pas d'interaction entre les 
atomes de soufre S(6) et S(9), la distance entre les 
atomes S(6) et S(9) &ant sup6rieure fi 4 A. 

La conformation asym6trique du cycle, dont les 
angles de torsion autour des liaisons sont pr~sent6s fi la 
Fig. 1, ne peut ~tre caract6ris6e par la nomenclature 
utilis~e dans le cyclooctane (Anet & Krane, 1973). 

L'~tude (diffraction des rayons X et r6sonance 
magn&ique nucl6aire lH,31p,13C) de divers cycles 
phosphor6s tri- et t6tracoordin~s fi huit chainons et 
contenant divers h6t6roatomes en positions 1, 3 et 6, est 
actuellement en cours afin de d&erminer les conditions 
d'existence des interactions transannulaires P . . .  S. 

Nous remercions le Dr E. Du6e pour l'adaptation des 
programmes utilis6s dans ce travail. 
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Abstract 

C12H18N20 5 is monoclinic, space group P21, with a = 
7.999(1),  b = 16.266(6), c = 4.855 (3) A, fl = 
94.34 (8) °, Z = 2. The final R = 0.061 for 992 counter 
reflexions. C(8) of the isopropyl moiety lies in the best 
plane of the pyrimidine ring while C(7) and C(9) are 
displaced by 0.22 and 1.59 A. The glycosidic torsion 
angle O ( I ' ) - C ( I ' ) - N ( 1 ) - C ( 6 )  is 64.4 ° (anti confor- 
mation). The sugar ring has the usual C(2')-endo 
conformation. The arrangement about C ( 4 ' ) - C ( 5 ' )  is 
such that 0 (5 ' )  is oriented gauche-gauche (g+) with 
respect to O(1')  and C(3'). 

Introduction 

The polymerization of a series of 5-alkyl-substituted 2'- 
deoxyuridine triphosphates by Escherichia coli DNA 
polymerase-I enzyme has recently been studied in our 
laboratory (Shgi, Szabolcs, Szemz6 & Otv6s, 1977). A 
decreased reaction rate of the title compound with 
respect to that of the other derivatives has been thought 
to be correlated with some steric effect of the isopropyl 
moiety. In order to shed light on this question, the 
conformations of the title compound and fl-5-ethyl-2'- 
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deoxyuridine have been determined in the crystalline 
state. Our structure determinations form part of the 
series of X-ray analyses of 5-substituted 2'-deoxy- 
uridines (Barr, Hamor & Walker, 1978; and references 
herein) studied as potential antiviral and antitumor 
agents (Torrence, Spencer, Bobst, Descamps & De 
Clercq, 1978). 

Experimental 

The title compound and other 5-alkyl-2'-deoxyuridine 
derivatives studied in enzymatic reactions (Sfigi et al., 
1977) were synthesized in our laboratory (Szabolcs, 
Sfigi & ()tv6s, 1975; Otv6s, Szabolcs, Sfigi & Szemz6, 
1975). Cell dimensions were determined from Weissen- 
berg and precession photographs. Intensities were 
measured on a Stoe-Gfittinger two-circle diffractom- 
eter with Ni-filtered Cu K~t radiation (Kalmhn, Simon, 
Schawartz & Horvb.th, 1974). 1002 reflexions were 
scanned, of which 992 with I -  2.5o(1) ___ 0 were used 
in the analysis. No absorption correction was made. 

Crystal data 

C12H~sN20 5, M r = 270.29, monoclinic, a = 
7.999(1),  b = 16.266(6), c = 4.855 (3) A, fl = 
© 1979 International Union of Crystallography 


