1,4-BUTANEDIYL DIBENZOATE
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Structure de la Di(thyminyl-1)-1,8 Dioxa-3,6 Octane
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Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associé au CNRS, Université de Bordeaux 1,
33405 — Talence, France

(Regu le 27 octobre 1981, accepté le 15 février 1982)

Abstract. C,H,,N,O,, triclinic, space group Pl, a =
12:356 (1), b = 9-341(2), ¢ = 8:524(2)A, a =
116-08 (2), 8= 96-10 (1), y = 92.58 (1)°, ¥ = 874 A3,
D,= 1.39 Mg m~3, Z = 2. Final R = 0-041 for 2704
observed reflections. The triethylenedioxy chain does
not appreciably disturb the stacking capacity of the
thymine groups.

Introduction. La préparation de la di(thyminyl-1)-1,8
dioxa-3,6 octane a été réalisée dans le cadre d’une serie
de trois composés du type A—E,—B ou A4 et B
représentent 'un des groupes thymine ou psoralene
(furo[3,2-glcoumarine) et E; une chaine triéthylene-
oxy. Cette série a été synthétisée en vue de I’étude dans
le cristal des interactions s’établissant entre psoraléne et
thymine et de I'influence de la présence de la chaine E;
sur ces interactions. C’est précisément afin de tester les
contraintes induites par cette chaine sur I'organisation
des groupes thymine dans le cristal que I'étude
radiocristallographique du présent compose a
été entreprise.

Le cristal étudié a été obtenu par lente évaporation
d’une solution dans ’acétate d’éthyle. Les intensités de
diffraction de Bragg ont été mesurées sur un diffracto-
meétre automatique CAD-4 Enraf—Nonius a la tempéra-
ture ambiante avec la radiation Ka du cuivre mono-

0567-7408/82/072075-03801.00

chromatisée. Le cristal étudié, de forme prismatique, a
des dimensions de 0,2 x 0,2 x 0,2 mm. Sur 3444
réflexions indépendantes, 2704 ont une intensite
supérieure a 3¢ pour 1° <26 < 110°. Les intensites
ont été corrigées du facteur de Lorentz—polarisation
mais non de I’absorption ni de 'extinction.

La structure de départ a été déterminée par méthode
directe a I’aide du programme MULTAN (Main, Hull,
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1978). Les
cartes de densité électronique ont permis de localiser les
atomes non hydrogéne. Les atomes d’hydrogéne ont été
situés géométriquement a I'exception de ceux des
groupes méthyles qui ont été localisés par synthéses
difféerence. L’affinement par moindres carrés des
paramétres atomiques par la méthode des blocs
diagonaux a conduit a la valeur final R = 0,041 du
facteur d’accord. Les valeurs des paramétres atomiques
sont reportées dans le Tableau 1, le dessin de la
molécule est donné dans la Fig. 1.*

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des coordonnées atomiques des atomes
d’hydrogéne ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
36757: 24 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

© 1982 International Union of Crystallography
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs de

température équivalents

Biq=42,2,8,33

Béq
x y z (A?Y
N(11) 0,0649 (1) 0,1986 (2) 0,5513 (2) 2,6 (1)
C(@21 —0,0069 (2) 0,1947 (2) 04137(3) .  2.8(1)
N@G3ID 0,0108 (1) 0,0826 (2) 0,2498 (2) 30(D
C@) 0,0911(2) -0,0210(2) 0,2112 (3) 29 (D)
Cc(s)) 0,1590 (2) —0,0165 (2) 0,3632 (3) 2,7(1)
C(61) 0,1427 (2) 0,0926 (2) 0,5235 (3) 2,7(1)
0(211) —0,0791 (1) 0,2826 (2) 0,4350 (2) 3.8(H)
0(411) 0,1011 (1) —0,1084 (2) 0,0566 (2) 3,9(D)
C(511) 0,2447(2) —0,1303 (3) 0.3374 (3) 3,7(1)
C(11 1)‘ 0,0574 (2) 0,3220 (3) 0,7308 (3) 2,9 (1)
C(121) 0,1137 (2) 0,4820 (3) 0,7681 (3) 3.2(1)
o(131) 0,2276 (1) 0,4653 (2) 0,7634 (2) 34(1)
C(141) 0.2932 (2) 0,6139 (3) 0,8302 (3) 4,1 (1)
N(12) 0,3863 (1) 0,2158 (2) 0,3755(2) 2,8 (1)
C(22) 0,4325 (2) 0,1243 (3) 0,2289 (3) 3.2(D)
N(32) 0,3806 (2) 0,1140 (2) 0,0737 (2) 3.3(1)
C(42) 0,2926 (2) 0,1934 (3) 0,0529 (3) 3.4 (1)
C(52) 0,2511 (2) 0,2938 (2) 0,2135 (3) 2,8(1)
C(62) 0,2985 (2) 0,2986 (2) 0,3645 (3) 2.8 (1)
0(212) 0,5127 (1) 0,0532(2) 0,2343 (2) 4,7 (1)
0(412) 0,2568 (2) 0,1766 (3) —0,0941 (2) 59 (1)
C(512) 0,1575 (2) 0,3875 (3) 0,2033 (3) 3,9 (1)
C(112) 0,4373 (2) 0,2363 (3) 0,5497 (3) 3.5(1)
C(122) 0,5121(2) 0,3895 (3) 0,6467 (3) 3.8(1)
0(132) 0,4553 (1) 0,5278 (2) 0,6918 (2) 3.8(1)
C(142) 0,4102 (2) 0,5824 (3) 0,8541 (3) 4,4 (1)

0(412)

GO

(b

Fig. 1. La molécule. (@) Numérotation des atomes et (b) vue stéréo
(programme ORTEP, Johnson, 1965).

DI(THYMINYL-1)-1,8 DIOXA-3,6 OCTANE

Discussion. Les distances et angles de valence (Tab-
leaux 2 et 3) montrent que les deux cycles thymine Thy
(1) et Thy (2) sont trés comparables entr’eux et aussi a
ceux rencontrés dans des structures de molécules
voisines en particulier la di(thyminyl-1)-1,3 propane,
T—C,—T (Frank & Paul, 1973) et la méthyl-1 thymine
(Hoogsteen, 1963). Comme dans ces deux cas les
enchainements cycliques ne sont pas tout a fait plans
mais alors que Thy (1) adopte une conformation
bateau comme dans les cas précédents, Thy (2) par
contre prend une conformation chaise (Tableau 4).

Tableau 2. Distances interatomiques (A)

N(1)-C(2}1) 1,379 (3) N(12)—C(22) 1,369 (3)
N(11)—C(61) 1,374 (3) N(12)—C(62) 1,379 (3)
N(11)—C(111) 1,472 (3) N(12)-C(112) 1,476 (4)
CQ1D-N(31) 1,377 (3) C(22)-N(32) 1,369 (3)
C(2D-0Q@11) 1,213 (3) C(22)-0(212) 1,225 (3)
N(31)-C(41) 1,380 (3) N(32)—C(42) 1,382 (4)
C@1-C(51) 1,450 (4) C(42)-C(52) 1,442 (4)
C(41)-0(411) 1,231 (3) C(42)-0(412) 1,222 (4)
C(51)—-C(61) 1,341 (4) C(52)—C(62) 1,337 (4)
C(51)—C(511) 1,498 (4) C(52)-C(512) 1,499 (4)
CU1D=C(121)  1.503 (4) C(112-C(122)  1.505 (4)
C(121)-0(131) 1,426 (3) C(122)-0(132) 1418 (4)
O(131)=C(141) 1,419 (4) 0(132)-C(142) 1,433 (4)
C(141)-C(142) 1,499 (4)

Tableau 3. Angles interatomiques (°)
CQ@D-N(ID~C(61) 1216 (2) CQ22-N(12-C(62) 1210 )
CQD-N(LD=C(11]) 118.1 (2) C(22)-N(12)-C(112) 119.1 (2)
C(61)-N(1DH-C(11]) 120,3 (2) C(62)-N(12)-C(112) 119.6 (2)
N(11)-CQ2D)~N@1) 1141 () N(12)-C(22)-N(32) 150 (2)
N(ID-C(2D-0211) 123,0(2) N(12)-C(22)-0(212) 1229 (2)
N(@3DH-C(21H)-0(211) 122,9 (2) N(32)-C(22)-0(212) 1220 (2)
C(2D)-N@3D-C(41) 1274 (2) C(22)-N(32)-C(42) 1269 (2)
N(@3D-C41)-C(51) 115.1(2) N(32)-C(42)-C(52) 115.2(2)
N(3D-C(41)-0(411) 120,1 (2) N(32)-C(42)-0412) 119.7 (3)
C(S1-C(41)-0(411) 1248 (2) C(52)-C(42)-0(412) 125.1 (3)
CAN-C(NH-C6DH 117.8 (2) C(42)—C(52)-C(62) 118.1(2)
CAnN-C1)-C(511) 119.8 (2) C(42)-C(52)-C(512) 118.6 (2)
C(6H-C(51)-C(511) 1224 (2) C(62)-C(52)-C(512) 123.3(2)
N(11)-C(61)-C(5D 123.7(2) N(12)-C(62)-C(52) 123.6 (2)
N(1D)-C(11DH-C(121) 1123 (2) N(12)-C(112)-C(122) 112.0 (2)
C(111D)—-C(12)-0(131) 107.6 (2) C(112)-C(122)-0(132) 112.7 (2)
C(121)~-C(131)-C(141) 113.3(2) C(122)-0(132)-C(142) 1158 (2)
O(131)-C(141)-C(142) 107,6 (2) C(141)-C(142)-0(132) 1113 (2)

Tableau 4. Ecarts (A x10%) aux plans moléculaires
moyens des groupes thymine: (a) Thy(1); (b) Thy(2);
(c) méthyl-1 thymine; (d) T-C,—T

Ecart-type moyen: 0,003 A.

a b c d
N(1) -22 13 —14 —24
C(2) 13 28 5 11
N(3) 14 —14 5 20
C4) -31 -5 -9 —-38
C(5) 17 15 2 14
C(6) 12 -5 9 22
0(2) 37 65 —17 28
0(4) —108 -1 -35 —-107
C(51) 52 60 28 24
C(11) —120 46 19 —144



DI(THYMINYL-1)-1,8 DIOXA-3,6 OCTANE

R 3 D)

if 9 o, ) 5

A ot 0

3 . i

) o 5

5 [~% e -

o S C po

t l { Ff y
Yo 3

C :‘ (Thy (1) % d
X

Fig. 2. Projection de la structure selon [001].

La chaine oxyéthylénique E; est repli¢ée (Fig. 2) ce
qui améne les groupes Thy (1) et Thy (2) fixes a ses
extrémités en vis a vis. Ce comportement est a opposer
a celui des chaines alcanes de longueurs analogues ou
méme inférieures (Courseille, Bravic & Bideau, 1982);
T—C,—T est un cas particulier ou le recouvrement est
imposé par la chaine en C;.

Le role de la chaine E, dans I'organisation cristalline,
en particulier celle des groupes Thy, peut étre
évalué a partir des caractéristiques structurales des
composés similaires: (i) doubles ponts NH---O
centrosymetriques entre deux Thy; (ii) organisation
des enchainements ainsi formés en plans sensiblement
paralléles distants de 3,4 + 0,3 A avec des degrés de
superposition variables mais non nuls; (iii) contribu-
tion fréquente de Ioxygéne carbonyle non engagé dans
une liaison N—H---O a des contacts C—H.--O
intermoléculaires. Tous ces caractéres essentiels se
retrouvent dans la structure cristalline de 7—E;—T*

—Les doubles ponts NH-.-O centrosymeétriques
s’établissent entre deux Thy (1) par le centre situé en
000 [d(NO) = 2,934 (3) Al et entre deux Thy (2) par
celui situé en 00 [d(NO) = 2,893 (3) Al.

—Les groupes ainsi appariés forment des enchaine-
ments plans sensiblement paralléles qui se superposent
a des distances de 3,19 et 3,41 A (Fig. 3). On notera le
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J.oarote ey

C oxypene S

Fig. 3. Recouvrement des enchainements pyrimidine.

recouvrement des Thy superposés. Cependant les
doubles liaison C=C des cycles pyrimidine ne les
prédispose pas spécialement & contracter sous irradia-
tion UV des liaisons de cycloaddition comme c’est le
cas dans T—C,—T.

—Des contacts CH---O particuliérement courts,
d(HO) = 2,20 (3) A s%tablissent entre les atomes
0(412) et H(610) de deux molécules voisines. Des
contacts intramoléculaires du méme type s’établissent
au sein de la chaine E, favorisant son repliement.

En conséquence on peut estimer que la présence de
la chaine polyéthyléneoxy FE; ne perturbe pas
P’organisation habituelle des groupes pyrimidine ce qui
est précisément le but recherché. On peut donc espérer
qu’il en est de méme pour les structures du dipsoraléne
P—E;—P et du composé mixte psoraléne—thymine
P—E;—T.

Nous remercions les Drs A. Castellan et J. P.
Desvergne pour la synthése et leurs fructueuses
discussions.
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