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Table 8. Comparison o f  the torsion angle Z and the ribose conformation in different syn-pyrimidine nucleosides 

Molecule 
Title compound 

Molecule A 
Molecule B 

6-Methyluridine 
Molecule A 
Molecule B 

4-Thiouridine 
3',5'-Diacetyl-2'-deoxy-2'- 

fluorouridine 
Cytidine-2',3'-cyclophosphate 

Molecule A 
Molecule B 

Z Vo 

For angle definitions see Table 6. 

v~ v2 v3 v4 Sugar pucker 

72.1 ° -22.7 ° 36.7 -36.2 ° 24.6 ° -1 .4  ° C(2')-endo 
60.8 -30.1 39.7 -34.0 18.2 7.2 C(2')-endo 

References 

This work 

69.6 -25-8 36.9 -33.0 19.7 -3 .6  C(2')-endo Suck & Saenger (1972) 
69.4 -18.6 34.3 -35.8 26.4 -5.2 C(2')-endo 
92.4 -11.3 -14.9 33.1 -40.6 33.3 C(3')-endo, C(4')-exo Saenger & Scheit (1970) 
68.5 -12.1 -10.3 27.0 -34.5 29-7 C(3')-endo, C(4')-exo Suck et al. (1974) 

62.9 -33.2 16.1 5.5 -24.4 36.0 O(l')-endo Coulter (1973) 
74.5 1.9 -0.7 -0.7 1.8 -2.3 Planar 

columns of  predominantly hydrophobic character  are 
embedded into more hydrophilic zones built up by the 
ribose residues. These are linked by hydrogen bonds 
which also involve O(2), 0 ( 4 )  and the N(3) - -H group 
of  the lumazine heterocycles but not the pyrazine N(5) 
and N(8) atoms (Table 7). 
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Structure Cristalline du Bis-thioac6tate de Nickel fl Picoline (1 : 2) Forme a 

PAR M. M. BOREL ET M. LEDI~SERT 

Laboratoire de Cristallographie et Chimie du Solide LA 251, Laboratoire de Chimie Mindrale B, Laboratoire de 
Cristallographie Mindralogie, UER des Sciences, Universitd de Caen, 14032 Caen CEDEX, France 

(Recu le 11 mars 1977, acceptd le 18 mars 1977) 

Ni(CH3COS) 2. 2C6H7 N (a phase) is triclinic, space group P1, with two molecules in a unit cell of dimensions 
a = 8.596 (2), b = 14.337 (2), c = 8.279 (3) A, a = 92.54 (2),f l= 114.04 (2), y = 87.95 (1) °. The structure 
was solved by the heavy-atom method from 4330 intensities collected with an automatic diffractometer. The 
final R is 0.032. The coordination of the Ni 2÷ ion is six. The O and N atoms are cis, while S atoms are trans. 

Dans  le cadre d'une &ude thermochimique et struc- 
turale des thioac6tates m&alliques (Bernard, Borel & 
Led6sert, 1973; Borel & Led6sert, 1975), nous avons 
d&ermin6 la structure du thioac6tate de nickel solvat6 

par la pyridine (Borel, Geffrouais & Led6sert, 1976), et 
la fl et la y picoline (formes b) (Borel, Geffrouais & 
Led6sert, 1977a,b). 

L'int6r& des r6sultats r6side surtout dans la dis- 
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position des eoordinats autour du nickel: les deux 
mol6cules d'amine sont toujours en position cis, alors 
que les groupements thioae6ates se disposent de deux 
faqons diff6rentes: les deux oxyg6nes et les deux soufres 
en position cis avee la fl pieoline; les deux oxyg6nes en 
position cis et les deux soufres en position trans avee la 
pyridine et la y picoline. 

Les diagrammes de poudre ont mis en 6vidence deux 
formes eristaUines (ae t  b) pour les complexes avec la fl 
et la y picoline (Geffrouais, 1976). Nous pouvons 
envisager pour les formes a et b de ees eompos6s deux 
hypoth6ses, soit une diff6rence dans la disposition des 
coordinats autour du nickel soit juste une diff6rence 
d'empilement. I1 a done sembl6 int6ressant d'entrepren- 
dre la d6ermination des structures des formes a en 
eommenqant par Ni(CH3COS) 2. 2fl picoline. 

Parfie exp6rimentale 

Les param6tres cristallins de la forme a triclinique ont 
6 ~  pr6cis6s ~. l'aide d'un diffractom6tre automatique. 
Les donn6es eristallographiques sont rassembl6es dans 
le Tableau 1. 

Les cristaux se pr6sentent sous forme d'aiguilles 
allong6es suivant e. Ils sont limit, s par les formes: 
{100}, {010}, {110}, {li0}, {001}, {011}, {0il}, 
{021}, { i i l }  et {i01}. 

Les eristaux instables fi l'air ont 66 enferm6s dans 
des tubes en verre de Lindemann. 

Les intensit6s diffract6es ont 66 collect6es fi l'aide 
d'un diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius avec le 
rayonnement Ka du molybd6ne (2 = 0,71069 A) fourni 
par un monochromateur fi lame de graphite. Aucune 
variation signifieative des intensit6s des trois r6flexions 
de r6f6renee n'a 6t6 observ6e au cours des mesures qui 
ont 66 effectu6es dans un domaine angulaire s '6endant 
jusqu'fi 32 ° (0). Les r6flexions ont 6t6 eorrig6es des 
ph6nom+nes de Lorentz et de polarisation; nous 
n'avons pas fait de correction d'absorption (#r = 0,3). 
Sur 5824 r6flexions, seules 4330 satisfaisant au test 
I > 3a( I )  ont 6~ utilis6es pour r6soudre et affiner la 
structure. 

La position du nickel a 6t6 d6duite de l'+tude de la 
fonetion de Patterson tridimensionnelle. Les atomes 
autres que les hydrog~nes ont ~t~ localis~s par la 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

a = 8,596 (2),~, 
b = 14,337 (2) 
c = 8,279 (3) 
ct= 92,54 (2) ° 
f l  = I14 ,04  (2) 
y =  87,95 (1) 

V = 9 3 1 / k  3 
d m = 1,40 (2) g cm -3 
de= 1,41 
Z = 2  
Groupe spatial PI 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (x 104, saufpour 
H × 103) 

x y z 

Ni -988,4 (4) 2514,1 (2) 1231,8 (4) 
S(1) -1777,1 (10) 2398,3 (5) -1960,6 (9) 
S(2) 926,6 (9) 2916,0 (6) 4297,0 (9) 
O(1) -465 (2) 3753 (1) 236 (2) 
O(2) 1547 (2) 2054 (1) 185,1 (2) 
N(I) -3238 (3) 3111 (2) 1123 (3) 
N(2) -1627 (3) 1211 (2) 1708 (3) 
C(1) -966 (3) 3484 (2) -1346 (4) 
C(2) -828 (5) 4127 (2) -2675 (4) 
C(3) 2209 (3) 2388 (2) 3391 (4) 
C(4) 4089 (4) 2321 (3) 4422 (5) 
C(5) -3239 (3) 3939 (2) 1949 (3) 
C(6) -4691 (4) 4390 (2) 1916 (4) 
C(7) -6225 (4) 3964 (2) 977 (4) 
C(8) -6249 (4) 3116 (2) 118 (5) 
C(9) -4744 (3) 2713 (2) 213 (4) 
C(10) -4567 (4) 5319 (2) 2874 (4) 
C(1 I) -1692 (4) 474 (2) 628 (4) 
C(12) -1995 (5) -415 (2) 973 (5) 
C(13) -2264 (5) -555 (2) 2474 (5) 
C(14) -2228 (4) 196 (2) 3604 (4) 
C(15) -1907 (3) 1062 (2) 3156 (4) 
C(16) -2493 (5) 84 (2) 5270 (5) 
HI(C2) -81 (5) 483 (3) -241 (5) 
H2(C2) 20 (5) 398 (3) -281 (5) 
H3(C2) -208 (6) 419 (3) -372 (6) 
HI(C4) 458 (5) 189 (3) 391 (6) 
H2(C4) 449 (6) 208 (3) 558 (6) 
H3(C4) 458 (5) 284 (3) 446 (6) 
n (c5)  -216 (3) 420 (2) 253 (3) 
H(C7) -724  (4) 428 (2) 85 (4) 
H(C8) -730  (4) 282 (2) -51 (4) 
H(C9) -467 (3) 208 (2) -34  (4) 
HI(C10) -549 (5) 576 (3) 214 (6) 
H2(C 10) -337 (6) 550 (3) 363 (6) 
H3(C 10) -506 (7) 536 (4) 342 (7) 
H(C 11) - 149 (4) 62 (2) -38  (5) 
H(C12) -192 (5) -95  (3) 25 (5) 
H(C13) -252 (5) -122 (3) 274 (5) 
H(CI5) -196 (3) 164 (2) 382 (4) 
H l(C 16) -375 (6) - 7  (3) 485 (6) 
H2(C 16) -181 (5) -43  (3) 596 (6) 
H3(C 16) -249 (6) 59 (4) 590 (6) 

m6hode de l'atome lourd. Les coordonn~es et les 
facteurs d'agitation thermique isotropes ont 6+ affin~s 
par la m~thode des moindres carr~s avec matrice 
compl6e; l'indice R est alors 0,090. Quatre iterations 
sur les coordonn+es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique anisotropes ont conduit aux 
indices R = 0,044 et R w = 0,058. Les sections de 
Fourier diff+rence calcul~es fi ce stade ont permis de 
localiser tousles atomes d'hydrog+ne. Apr+s affinement 
de tousles atomes, les indices R et R w sont respective- 
ment 0,032 et 0,037. Les facteurs de diffusion atomique 
pour Ni z+, S, O, N e t  C sont ceux de Cromer & Waber 
(1965). On a tenu compte de la dispersion anomale 
pour le nickel (Cromer, 1965). Le facteur de diffusion 
atomique pour l'hydrog+ne est extrait de International 
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Tableau  3. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

Coordination du nickel 

Ni-O(1) 2,127 (2) Ni-O(2) 2,113 (2) 
Ni-S(1) 2,4457 (8) Ni-S(2) 2,4527 (7) 
Ni-N(1) 2,056 (2) Ni-N(2) 2,065 (2) 

Groupements thioac~tates 

C(1)-S(I) 1,699 (1) 
C(1)-O(1) 1,248 (3) 
C(1)-C(2) 1,509 (4) 
C(2)-H 1(C2) 1,02 (4) 
C(2)-H2(C2) 0,95 (4) 
C(2)-H3(C2) 1,07 (4) 

C(3)-S(2) 1,707 (3) 
C(3)-O(2) 1,247 (3) 
C(3)-C(4) 1,490 (4) 
C(4)-H 1 (C4) 0,91 (4) 
C(4)-H2(C4) 0,95 (4) 
C(4)-H3(C4) 0,86 (4) 

O(1)-C(1)-S(1) 119,4 (2) 
O(1)-C(1)-C(2) 119,4 (2) 
S(1)-C(1)-C(2) 121,2 (2) 
C(1)-C(2)-H 1(C2) 118 (3) 
C(1)--C(2)-H2(C2) 109 (3) 
C(1)-C(2)-H3(C2) 107 (3) 
H1 (C2)-C(2)-H2(C2) 105 (4) 
H2(C2)-C(2)-H3(C2) 127 (4) 
H3(C2)-C(2)-HI(C2) 90 (4) 
O(2)-C(3)-S(2) 118,9 (2) 
O(2)-C (3)-C (4) 120,3 (2) 
S(2)-C(3)-C(4) 120,8 (2) 
C(3)--C(4)-H 1 (C4) 111 (3) 
C(3)-C(4)-H2(C4) 118 (3) 
C(3)-C(4)-H3(C4) 112 (3) 
n I (C4)-C (4)-H2(C4) 100 (4) 
H2(C4)-C(4)-H3(C4) 109 (4) 
H3(C4)-C(4)-H 1 (C4) 106 (4) 

Mol6cules de fl picoline 

N(1)-C(5) 1,343 (3) 
C(5)-C(6) 1,376 (4) 
C(6)-C(7) 1,377 (4) 
C(7)-C(8) 1,377 (4) 
C(8)-C (9) 1,372 (4) 
C(9)-N(1) 1,338 (3) 
C(6)-C(10) 1,504 (4) 

C(5)-H(C5) 0,93 (3) 
C(7)-H(C7) 0,94 (3) 
C(8)-H(C8) 0,94 (3) 
C(9)-H(C9) 1,00 (3) 
C(10)-HI(C 10) 0,99 (4) 
C(10)-H2(C10) 0,99 (4) 
C(10)-H3(C 10) 0,77 (4) 

N(2)-C(I l) 1,341 (3) 
C(1 l)-C(12) 1,374 (4) 
C(12)--C(13) 1,378 (4) 
C(13)-C(14) 1,388 (4) 
C(14)-C(15) 1,380 (4) 
C(15)-N(2) 1,343 (3) 
C(14)-C(16) 1,503 (4) 
C(l l ) -H(CI1)  0,94 (3) 
C(12)-H(C12) 0,97 (3) 
C(13)--n(c13) 1,05 (3) 
C(16)-H1(C16) 1,02 (4) 
C(16)-H2(C 16) 0,98 (4) 
C(16)-H3(C 16) 0,88 (4) 
C(15)-H(C15) 0,98 (3) 

C(9)-N(1)-C(5) 117,5 (2) 
N ( l ) -C (5)-C (6) 123,8 (2) 
C(5)-C(6)-C(7) 117,6 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 119,4 (3) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,4 (3) 
N(1)-C(9)-C(8) 122,3 (3) 
C(5)-C(6)-C(10) 120,0 (3) 
C (7)--C (6)-C (10) 122,4 (3) 
N(1)-C(5)-H(C5) 114 (2) 
C(6)-C(5)-H(C5) 122 (2) 
C(6)-C(10)-HI(C10) 111 (3) 
C(6)-C(10)-H2(C 10) 114 (3) 
C(6)-C(10)-H3(C 10) 113 (3) 
HI(C10)-C(10)-H2(C10) 124 (4) 
H2(C10)--C(10)-H3(CI0) I l l  (4) 
H3(CI0)-C(10)-HI(C10) 79 (4) 
C(6)-C(7)-H(C7) 119 (2) 
C(8)-C(7)-H(C7) 121 (2) 
C(7)-C(8)-H(C8) 119 (2) 
C(9)-C(8)-H(C8) 121 (2) 
C(8)--C(9)--H(C9) 123 (2) 
N(I)-C(9)-H(C9) 114 (2) 
C(15)-N(2)-C(11) 117,7 (2) 
N(2)-C(11)-C(12) 122,6 (2) 
C(I l)-C(12)-C(13) 118,9 (3) 
C(12)-C(13)-C(14) 119,8 (3) 
C(13)-C(14)-C(15) 117,2 (3) 
C(14)-C(15)-N(2) 123,7 (3) 
C(15)-C(14)-C(16) 120,6 (3) 
C(13)-C(14)-C(16) 122,2 (3) 
N(2)--C(11)-H(C1 l) 114 (2) 
C(12)-C(11)-H(C 1 l) 123 (2) 
C(l 1)--C(12)--n(c12) 122 (2) 
C(I 3)--C(12)-H(C 12) 119 (2) 
C(12)--C(13)-H(C 13) 120 (2) 
C(14)-C(I3)-H(C 13) 120 (2) 
C(14)--C(16)-HI(C 16) 105 (3) 
C(14)-C(16)-H2(C 16) 112 (3) 
C(14)-C(16)-H3(C 16) 116 (3) 
H I(C 16)--C(l 6)-H2(C 16) 109 (4) 
H2(C 16)-C(16)-H3(C 16) 115 (4) 

Tableau 3 (suite) 

n3(Cl6)-C(16)-Hl(C16) 97 (4) 
C(14)-C(15)-H(C 15) 122 (2) 
N(2)-C(15)--H(C 15) 114 (2) 

Tableau 4. Equations des plans moyens calculds par la 
mdthode des moindres carrds dans un systdme 

orthonormd; l' axe Oy et le plan xOy sont conservds 

Entre crochets, nom de l'atome, distance au plan et 6cart type 
en/~,. 

Plan (1): S(1), O(1), C(l), C(2) 
0,9148X- 0,3450Y- 0,2099Z + 2,2580 = 0 

[S(1) 0,0001, 0,0008; O(1) 0,0010, 0,0020; 
C(1) -0,0029, 0,0026; C(2) 0,0009, 0,0040] 

Plan (2): S(2), O(2), C(3), C(4) 
0,1014X + 0,8974Y - 0,4294Z - 2,3221 = 0 

[S(2) -0,0001, 0,0008; 0(2) -0,0006, 0,0020; 
C (3) 0,0018, 0,0026; C (4) --0,0006, 0,00401 

Plan (3): N(1), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) 
0,0907X- 0,5066Y.+ 0,8574Z + 0,6534 = 0 

[ N ( 1 ) 0,0009, 0,0020; C (5) 0,0013, 0,0026; 
C(6) 0,0024, 0,0026; C(7) 0,0029, 0,0026; C(8) -0,0007, 0,0026; 
C (9) -0,0054, 0,0026; C (10) -0,0047, 0,0040] 

Plan (4): N(2), C(11), C(12), C(13), C(14), C(15), C(16) 
0,9813X- 0,1459Y+ 0,1253Z + 1,2490 = 0 

[ N(2) 0,0073, 0,0020; C (11) -0,0029, 0,0026; 
C (12) 0,0018, 0,0026; C (13) 0,0000, 0,0026; C (14) -0,0076, 
0,0026; C (15) -0,0061, 0,0026; C (16) 0,0058, 0,0040] 

Tables for X-ray Crystallography (1962). Les coordon- 
n6es a tomiques  figurent dans  le Tableau  2.* 

Description et discussion de la structure 

Sur la Fig. 1 est repr6sent6e une projection de la 
structure parall61ement /l [001]. Les distances inter- 
a tomiques  et les angles sont donn6s dans le Tableau  3. 

Les 6quations des plans  moyens  figurent dans le 
Tableau 4. D a n s  la limite des erreurs exp6rimentales,  
on peut consid6rer que les groupements  thioac6tates et 
les mol6cules de fl picoline sont plans. Les distances 
intermol6culaires < 4 / ~  sont donn6es dans le Tableau 5. 

C o m m e  le th ioac&ate  de nickel solvat6 par  la 
pyridine,  et les complexes  (formes b) avec la fl et l a y  
picoline, ce compose  a une structure mononucl6aire .  
Les groupements  thioac6tates jouent  le r61e de l igands 
bidentates,  l ' amine le r61e de ligand monodenta te .  Le 
nickel a une coordinat ion six; ses envi ronnements  dans 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32598:17 
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. 
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) 

C(1)~ 0(1) 

C (15~'~ N(2I 

C(16) C111) 

C 113~C1121 

Fig. 1. Projection suivant la direction [001 ]. 

Tableau 5. Distances intermoldculaires <4 A 

[-~S(1) 

o<5<7-;h-,-- x 

0(1)~ "-'\"~ / f  NIl| 

S(1)-Ni-S(2) 153,8113) 

S(I)-N1-O(2) 93,37(5) 

S~i)-Nx-OII) 6~,4815) 

$(1)-NI-N(1) 96,99(6) 

S(I}-NI-N(2I iO1,53(6) 

S(2)-Ni-O(2) 67,5815) 

S(2)-NI-O(}) 93.36(5) 

SI2)-Ni-N(1) 1~°76(6) 

S(2)-NI-N(2) 96,78(6) 

O(1)-NI-O(2) 88,8917) 

OII)-Ni-N(1) 89.74(8) 

O(I)-Ni-N(2) 168,97(8) 

O(2)-Ni-N (I) 168,15(81 

O(2)-NI-N(2) 90,97(8) 

NII)~Ni-N(2) 92,60(8) 

(a) 

s(l) 

. , , ,  

0 ( 1 1 ' ~ " ~  2 ) 

012i 
$(1)-Nz-O(2 

S(|)-Ni-O(l 

SI|)-Nz-S(2 

S(1)-Ni-N(I 

S(I)-Ni-N(2 

O(2)~NI-S(2 

O(2}-Nx-O(I 

OI2)-Nz-N(2 

O(2)-NI-N (} 

$12)-NI-01| 

158o3(I) 

67.9(I) 

99,9(I) 

IO3°8(I) 

96,211) 

67°4(1) 

94,O(2} 

94,4 (2) 

94.5{2) 

91,O(1) 

S ( 2 ] - N i - N I I )  92 .1(1)  

S (2 ) -NI -N 12} 161 ,5(1)  

O ( I ) - N i - N ( I )  171,5(2) 

o l l ) - N I - N ( 2 }  86,6(2)  

N ( I ) - N i - N  (2} 92 ,9(2)  

(b) 
Fig. 2. Octa~dres de coordination autour du nickel dans Ni(CH 3- 

COS) 2. 2fl picoline: (a) pour la formea et (b) pour la forme b. 

S(1)-C(4') 3,596 (4) C(3)-C(8') 3,670 (5) 
S(1)-C(16') 3,868 (4) C(3)-C(16') 3,730 (5) 
S(2)-C(2') 3,753 (4) C(4)-C(7') 3,698 (5) 
S(2)-C(10') 3,968 (4) C(4)-C(8') 3,684 (5) 
O(1)-C(l') 3,764 (5) C(4)-C(10') 3,912 (5) 
O(1)-C(2') 3,525 (5) C(4)-C(16') 3,813 (5) 
O(1)-C(7') 3,463 (5) C(I l)-C(11') 3,667 (5) 
O(1)-C(8') 3,744 (5) C(11)-C(12') 3,898 (5) 
O(2)-C(7') 3,657 (5) C(I 1)-C(16') 3,897 (5) 
O(2)-C(8') 3,253 (5) C(12)-C(16') 3,873 (5) 
O(2)-C(12') 3,364 (5) C(13)-C(14') 3,936 (5) 
O(2)-C(16') 3,825 (5) C(13)--C(15') 3,993 (5) 
N(2)-C(16') 3,869 (5) C(13)-C(16') 3,811 (5) 
C(1)-C(7') 3,805 (5) C(14)-C(14') 3,611 (5) 
C(1)-C(8') 3,753 (5) C(14)-C(15') 3,909 (5) 
C(2)-C(7') 3,886 (5) C(14)-C(16') 3,786 (5) 
C(2)-C(8') 3,926 (5) C(15)-C(16') 3,799 (5) 
C(3)--C (7') 3,705 (5) 

_cc,i /Qs.i ci41 /Qs.~ ( 

? 
'° I ,' " ~ <  I,'I~:_~Z.Y'~, / \ - 

", l [  ...~c%~ ,(_.. 7 
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~O(21 V 
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Fig. 3. Disposition relative des ions thioac~tates et des mol6cules 
d'amine autour du nickel dans Ni(CH3COS) 2.2fl picoline: (a) 
pour la formea et (b) pour la forme b. 

les formes a et b du compos6 avec la fl picoline sont 
sch6matis~s dans la Fig. 2. Les distances inter- 
atomiques port~es correspondent aux c6t&s de l'oc- 
ta6dre. La Fig. 2 donne aussi la valeur des angles 
autour du nickel. Les distances Ni--O, N i - N ,  et Ni--S 
ont des valeurs voisines dans les diff~rents thioac6tates 
de nickel 6tudi6s. En revanche, la disposition des 
coordinats autour du nickel est diff6rente pour les deux 
formes de Ni(CH3COS) 2. 2fl picoline (Fig. 3). Dans les 
deux cas, les azotes et les oxyg6nes sont en cis, les 
soufres sont en trans pour la forme a, alors qu'ils sont 
en cis pour la forme b. Nous retrouvons la m~me 
disposition pour la forme a que celle trouv6e pour 
Ni(CH3COS) 2 . 2 pyridine et Ni(CH3COS) 2. 2y picoline 
(forme b). 
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