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C1—C2—C2’ 113.9(1) C1—-C6—C5 110.0 (1)
C1—-C2—-C3 107.4 (1) C3—-C7—C9 109.7 (1)
C2'—C2—C3 113.7(1) C5—C8—C9 109.4 (1)
C2—C3—-C4 109.6 (1) C7—C9—C8 109.3 (1)
C2—C3—-C7 1109 (1) C7—C9—C10 109.8 (1)
C4—C3—-C7 108.6 (1) C8—C9—C10 109.2 (1)
C3—C4—C5 110.2 (1) C1—-C10—C9 109.7 (1)

Backgrounds were obtained from analysis of the scan profile
(Blessing, Coppens & Becker, 1974). As a result of high local
symmetry in 2,2’-biadamantane, solution of the structure with
direct methods (M ULTAN80; Main et al., 1980) caused difficul-
ties. The set with the fourth highest ranking combined figure
of merit (2.105) gave a recognizable partial solution which was
completed by Fourier methods. PCModel and AM1 calculations
were carried out on 486PC and Stardent Titan 3040 comput-
ers, respectively. Data collection: CAD-4 (Enraf-Nonius, 1977).
Cell refinement: CAD-4. Data reduction: MolEN PROCESS
(Fair, 1990). Program(s) used to solve structure: direct methods
in MULTAN8O (Main et al., 1980). Program(s) used to refine
structure: MolEN LSFM. Molecular graphics: ORTEPII (John-
son, 1976). Software used to prepare material for publication:
MOolEN CIFIN.

We thank Dr Daniel T. Stoelting for performing the
AM1 calculations and the College of Arts and Sciences
of the University of Toledo for generous financial support
of the X-ray diffraction facility.

Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H-atom
coordinates and complete geometry have been deposited with the British
Library Document Supply Centre as Supplementary Publication No.
SUP 71538 (10 pp.). Copies may be obtained through The Technical
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CH1 2HU, England. [CIF reference: ST1078]
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tétrahydro-7 H-pyrano|2,3-d|pyrimidine-4,7-
dione Méthanol Solvaté, C;H,N,O0,S.CH,O
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Abstract

The title compound, containing the bicyclic ring
system TPPM, is solvated by a methanol molecule.
The bicycle is planar; the dihedral angle between the
pyrimidine and the pyran rings is 3.6 (2)°. The C—S
bond length is shorter than that found in the thiogly-
coside that contains a TPPM moiety [Tomas,
Nguyen-Huy, Viossat, Esanu & Rolland (1993). Acta
Cryst. C49, 626-628]. In the crystal, several hydro-
gen bonds link the TPPM and the CH;OH molecules
giving rise to zigzag chains.

Commentaire

La synthése du 5-méthyl-2-thioxo-1,2,3,4-tétrahydro-
7H-pyrano|2,3-d]pyrimidine-4,7-dione (appelé plus
loin TPPM) a été décrite par Ridi (1950). Par
ailleurs, nous avons récemment synthétisé et décrit
la structure cristalline du 5-méthyl-2-[(2,3,4-tri-O-
acétyl-B-p-arabinopyranosyl)thio]-3,4-dihydro-7H-
pyrano[2,3-d]pyrimidine-4,7-dione caractérisée par la
présence d’une liaison thioarabinosique via 'atome
de soufre (Tomas, Nguyen-Huy, Viossat, Esanu &
Rolland, 1993). Il nous a paru alors opportun
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CgHgN,03S.CH40

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule et numérotation des
atomes.

d’étudier la structure du TPPM, I'un des deux consti-
tuants de ce thioglycoside, pour mettre en évidence
les éventuelles modifications stériques entrainées par
’absence de la liaison thioarabinosique. La cristalli-
sation du TPPM a été obtenue en présence de métha-
nol. L’analyse élémentaire a révélé I’existence d’une
molécule de solvate par molécule de TPPM. Le
cristal a dii étre monté dans un tube de Lindemann
pour éviter la décomposition du solvate.

Les angles diédres entre les plans moyens des deux
hétérocycles P(1) [(N(1), C(2), N(3), C4), C(10),
CO)] et P(2) [C(5), C(6), C(7), O(8), C(9), C(10)] ont
des valeurs comparables, 3,6 (2)° dans le TPPM et
2,8 (4)° dans le thioglycoside. L’examen des distances
et angles de liaisons révele peu de différences signi-
ficatives. Seule la liaison S—C(2) est fortement
raccourcie [1,639 (5) A] dans le TPPM solvaté; sa
valeur est de 1,75 (1) A dans le thioglycoside. Cette
différence est conforme a la présence d’'une double
liaison soufre carbone dans le premier composé et a
I’existence du soufre en pont reliant le TPPM au
dérivé arabinosique dans le second.

On note de plus une diminution de la longueur de
la liaison N(1)—C(2) dans le thioglycoside de 0,07 A
environ, en accord avec l’existence de la double
liaison entre ces deux atomes dans cette molécule.
Les seules différences significatives entre les valeurs
des angles de liaisons se situent autour des atomes
N(1) et C(2). L’angle CQ)—N(1)—C(9) vaut
122,4 (4)° dans le TPPM et 114,7 (9)° dans le thiogly-
coside. De méme, les angles S—C(2)—N(3) et N(1)—
C(2y—N(3) valent respectivement 122,8(4) et
114,9 (4)° dans le TPPM et 113,3(8) et 124,5(9)°
dans le thioglycoside. L’examen des valeurs des
angles de liaisons autour des atomes N(1) et N(3)
dans la molécule de TPPM est en accord avec la
délocalisation des doublets libres de chaque azote sur
’ensemble du cycle P(1) (hybridation sp?). Plusieurs
liaisons hydrogéne interviennent dans la cohésion de
la structure (Fig. 2). Ainsi la molécule de méthanol

o

a

Fig. 2. Vue stéréoscopique du contenu de la maille.

solvate est liée a4 I'atome N(3) d’une molécule de
TPPM par N(@3H)—HN3H--O(110) [2,770 (5) A,
175 (5)°] et a I'atome O(40) d’une seconde molécule
par O(110)—H(0110)--0(40) [2,741 (4) A, 154 (5)°],
réalisant ainsi un pont entre ces deux molécules [code
de symétrie: (ii) —x, 1 —y, 1 — z]. Par ailleurs, il faut
noter I’existence d’une troisiéme liaison hydrogéne
reliant directement deux molécules de TPPM: N(1)—
H(N1)--O(70) [2,798 (5) A, 174 (5)°; code de sym-
étrie: ) 1 —x, 1 —y, 1 —z].

L’ensemble de ces liaisons permet de constituer des
chaines en zigzag du type

CHOH. _ CHOH.,_

" chon “cHon

dans lesquelles les molécules de TPPM sont reliées
entre elles soit directement soit par 'intermédiaire de
deux molécules de méthanol.

Partie expérimentale
Données cristallines

CsHgN,03S.CH,O D, =152Mgm™

M, = 242,25 Mo Ko radiation
Monoclinique A=0,7107 A

P2i/n Paramétres de la maille a

a=9111 (4 A ’aide de 25 réflexions

. 6 =2-12°
b= 6,547 (4) ‘;A W= 0’292 mm—]
c=1793 () A T=293 (1)K
B = 98,80 (5)° Parallélépipédique
vV =1057 (1) A® 0,35 x 0,27 x 0,18 mm
Z=4 Jaune
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Diffractométre 4 cercles Omax = 21°
Syntex Nicolet P2, h=-12 > 12

Balayage 6-20 k=0—9

Correction d’absorption: 1=0-24

néant

2488 réflexions mesurées

2488 réflexions
indépendantes

1155 réflexions observées
[1 > 20(D)]

Affinement
Affinement basé sur les F

3 réflexions de référence
mesurées toutes les 50
réflexions
variation d’intensité:
< 0,1%

(A/a)max = 0,48

R = 0,056 Apmax = 026 ¢ A73
wR = 0,042 Apmin = —0,25 ¢ A3
S=202 Correction d’extinction:

1155 reflexions
175 paramétres
Les paramétres x, y, z des

néant
Facteurs de diffusion de
International Tables for

atomes d’hydrogene af-
finés

w = 1/o*(F)

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotropes équivalents (A?)

Beq = (4/3)2E;Byai.a;.

X-ray Crystallography
(1974, Tome 1V)

X y z Beq
S 0,4375 (1) 0,1101 (2) 0,65617 (7) 4,02
N(1) 0,3873 (4) —0,1499 (6) 0,5430 (2) 2,94
C(2) 0,3521 (5) 0,0305 (7) 0,5742 (2) 2,83
N(@3) 0,2392 (4) 0,1369 (6) 0,5327 (2) 3,04
C(4) 0,1582 (5) 0,0769 (8) 0,4634 (2) 3,04
C(5) 0,1466 (5) —0,1958 (8) 0,3603 (2) 3,01
C(6) 0,2029 (5) —0,3751 (8) 0,3395 (3) 3,28
(o¢))} 0,3149 (5) —0,4873 (8) 0,3866 (3) 3,22
O(8) 0,3663 (3) —0,3974 (5) 0,4568 (2) 3,17
C(9) 0,3159 (5) -0,2171(7) 0,4758 (3) 2,67
C(10) 0,2046 (4) —0,1136 (8) 0,4326 (2) 2,75
0(40) 0,0575 (4) 0,1860 (5) 0,4346 (2) 4,66
C(50) 0,0294 (6) —0,086 (1) 0,3073 (3) 4,45
0(70) 0,3706 (4) —0,6472 (5) 0,3743 (2) 4,12
C(100) —0,1946 (7) 0,432(1) 0,3389 (4) 5,25
0(110) —0,1494 (4) 0,4929 (6) 0,4146 (2) 4,47

Tableau 2. Paramétres géomeétriques (A, °)

S—C() 1,639 (5) C(5)—C(10) 1,429 (6)
N(1)—C(2) 1,367 (5) C(5)—C(50) 1,498 (7)
N(1)—C(9) 1,352 (5) C(6)—C(T) 1,425 (6)
N(3)—C(2) 1,364 (5) C(1)—0(8) 1,404 (5)
N(3)—C(4) 1,401 (5) C(7)—0(70) 1,198 (5)
C(4)—O0(40) 1,214 (5) 0(8)—C(9) 1,330 (5)
C(4)—C(10) 1,452 (6) C(9)—C(10) 1,359 (5)
C(5)—C(6) 1,355 (6) C(100)—O0(110) 1,414 ()
C(2)—N(1)—C(9) 122,4 (4) C(5)—C(6)—C(T) 123,4 (5)
N(1)—C(2)—S 122,2 (3) 0(70)—C(7)—C(6) 128,7 (5)
NG3)—C(2)—S 122,8 (4) 0(70)—C(7)—0(8) 116,0 (4)
N(1)—C(2)—N(3) 1149 (4) C(6)—C(T1)—O(8) 115,2 (4)
C(2)—N@3)—C(4) 126,3 (4) C(9)—0(8)—C(T) 121,4 (4)
0(40)—C(4)—N(3) 118,2 (5) 0O(8)—C(9)—N(1) 112,3 (4)
0(40)—C(4)—C(10) 126,1 (4) O(8)—C(9)—C(10) 123.,6 (4)
N(3)—C(4)—C(10) 115,7 (4) N(1)—C(9)—C(10) 124,1 (5)
C(6)—C(5)—C(10) 118,2 (4) C(9)—C(10)—C(5) 118,0 (5)
C(6)—C(5)—C(50) 120,2 (5) C(9)—C(10)—C(4) 116,5 (4)
C(10)—C(5)—C(50) 121,6 (5) C(5)—C(10)—C(4) 125,5 (4)

Enregistrement des intensités: toutes les intensités on été cor-
rigées des effets de Lorentz et de polarisation. La structure a
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été résolue a 1’aide des méthodes directes (MULTANSS; De-
baerdemaeker et al., 1988). L’affinement des paramétres x, y,
z, B pour les atomes non-hydrogénes et x, y, z pour les atomes
d’hydrogéne, a été effectué a 1'aide du programme ORXFLS
(Busing, 1971). Les dessins de la structure ont été obtenus a
I’aide du programme ORTEPII (Johnson, 1976). Les angles
diédres ont été calculés a 1’aide du programme BEST PLANES
(Ito & Sugawara, 1983).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d hydrogene, des distances et
angles des atomes d’hydrogéne, des plans moyens et des angles de tor-
sion ont été déposées au dépdt d’archives de la British Library Document
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 71241: 12 pp.). On
peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Technical Editor, Inter-
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU,
Angleterre. [Référence de CIF: PA1040]
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Abstract

The title cyclopropane derivative, C;gH203S3, was syn-
thesized and its structure investigated by single-crystal
X-ray diffraction and spectroscopic methods. This struc-
ture analysis addresses the problem of spontaneously re-
solved helical stereoisomerism. The temperature-depend-
ent 'H NMR spectrum shows a relevant barrier to ro-
tation about the CO-thiophene bonds, with AGyy3 ~
89 (21) kI mol~ .
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