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Structure Cristalline du Sophorose [O-fl-D-Glucosyl-(l -* 2)-g-D-glucose] 

PAR JACQUELINE OHANESSIAN, FRAN(~OIS LONGCHAMBON ET FLORENCE ARENE 

UER Expdrimentale Santd, Mddecine et Biologic Humaine, Universitd Paris XIII,  74 rue Marcel Cachin, 
93000 Bobigny, France 

(Requ le 31 mars 1978, acceptd le 21 juillet 1978) 

Sophorose crystallizes in the orthorhombic space group P212~2- ~ with a = 22.046 (4), b = 14.436 (2), c = 
4.8657 (4) A. The three-dimensional crystal structure obtained by direct methods was refined by least- 
squares calculations to a weighted R value of 0.045. The glucosyl units are in the 4C~ chair conformation. 
Observed bond distances, bond angles and hydrogen bonds are consistent with those from other recent 
structure determinations of pyranose sugars. There is no intramolecular hydrogen bond. 

Introduction 

Nous avons entrepris l'6tude d'un disaccharide de 
synth6se, le sophorose [O-fl-D-glucosyl-(I~2)-~-D- 
glucosel. 

CH2OH OH 

H O ~ H  2 OH 

H OH OH H 
La particularit6 de ce compos6 rel6ve de la pr6sence 

de la liaison osidique fl(1--,2) car, /t l'heure actuelle, 

aucun exemple de d6termination structurale par diffrac- 
tion des rayons X n'est connu. Une telle 6tude prolonge 
celles poursuivies au laboratoire sur le m6libiose 
(Neuman & Gillier-Pandraud, 1976; Kanters, Roelof- 
sen, Doesburg & Koops, 1976), le turanose (Neuman, 
Avenel & Gillier-Pandraud, 1978) et le m616zitose 
(Avenel, Neuman & Gillier-Pandraud, 1976). 

Partie exp6rimentale 

De longues aiguilles de sophorose se sont d6velopp6es 
rapidement dans une solution d'un produit commercial 
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microcristallis6, tt-D-sophorose H20 , Koch Light, 
Angleterre, dans un m61ange ternaire butanol, eau et 
m+thanol, ~ pr+dominance butanol. La cristallisation 
s'est effectu6e h temperature ambiante par lente 
~vaporation. 

Les enregistrements sur goniom+tre de Weissenberg 
nous ont permis de d6terminer les param6tres de la 
maille cristalline qui ont 6t6 ensuite red6termin6s et 
affin6s par la m6thode des moindres carr6s ~t l'aide du 
syst6me X R A Y  (Stewart, Kruger, Ammon,  Dickinson 
& Hall, 1972) ~. partir de 68 mesures ind+pendantes 
effectu6es sur diffractom6tre automatique b, quatre 
cercles. Les donn+es cristallographiques sont pr+sent~es 
dans le Tableau 1. 

Les mesures d'intensit6s diffract+es, pour le rayonne- 
ment Cu Ktt, ont port~ sur 1685 r~flexions ind~pen- 
dantes dont 1315 ont 6t~ consid6r6es comme observ6es 
[I  > 2o(1)1. Pour le programme M U L T A N  (Germain 
& Woolfson, 1968; Germain,  Main & Woolfson, 1970, 
1971), 235 facteurs de structure normalis~s (E  > 1,43) 
ont ~t+ s~lectionn6s et ont permis la localisation de tous 
les atomes de carbone et d'oxyg~ne de la mol+cule de 
sophorose. Un premier affinement des coordonn6es 
atomiques ft. l'aide du syst~me X R A Y  (Stewart et aL, 
1972) et une s~rie de Fourier diff6rence cons+cutive ont 
d~cel6 l'existence d'une mol+cule d'eau pressentie 
d'apr6s la s~rie E de M U L T A N  (Germain et al., 1970, 
1971). Un deuxi+me affinement et une nouvelle s~rie de 
Fourier difference ont permis la localisation de tousles  
atomes d'hydrog~ne. L'affinement portant sur les 
param6tres structuraux de tous les atomes, consid+r~s 
comme ayant  une agitation thermique anisotrope, ~. 
l'exclusion des hydrog+nes, a conduit fi un indice 
r~siduel R(F) final de 0,072 et fi un R(F) pond+r+ de 
0,045.* 

La num6rotation des atomes est indiqu+e sur la Fig. 
1 issue du programme ORTEP (Johnson, 1965). Les 
coordonn6es atomiques sont donn~es dans les Tableaux 
2 et 3. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont mentionn6s respectivement sur les Figs. 2 
e~t 3. Les 6carts-type fournis par le programme X R A Y  
sont en moyenne de 0,008 A pour les liaisons C - C ,  
0,007 A pour les liaisons C - O  et 0,5° pour les angles 
relatifs aux atomes de carbone et d'oxyg+ne. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &~ d6posees au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33832:9 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. 

Tableau 1. Donn~es cristallographiques 

Sophorose C 12H22 O l l" H20 
M r = 360 
Syst6me cristallin: orthorhombique 
Groupe spatial: P212~2 ~ 
Densit+ calcul6e: 1,544 gcm -3 

a = 22.046 (4) A 
b = 14,436 (2) 
c = 4,8657 (4) 
V = 1548,54 N 3 

Description et discussion de la structure 

Des donn+es pr~c+dentes, on remarque que les +carts- 
type sur les coordonn~es atomiques restent 61ev~s. De 
plus, les atomes 0 ( 3 ' )  et 0 ( 4 ' )  sont affect+s de facteurs 
d'agitation thermique anisotropes importants qui 
entrainent une certaine perturbation observee dans leur 
voisinage imm+diat, au niveau des distances inter- 
atomiques. Ceci peut s'expliquer par la petite taille des 
cristaux qui a limit+ le nombre des intensit~s diffract~es 
en rapport  avec le nombre d 'atomes b, d~terminer. 
Toutefois, il est apparu que ces deux atomes se 
distinguent des autres oxygenes de groupements hydro- 
xyles du fait des interactions auxquelles ils participent 
et qui seront d~crites plus bas. 

0(3')  

Fig. 1. Mol+cule d'tt-D-sophorose. 

Tableau 2. Coordonndes rdduites ( x l 0  4) pour les 
atomes de carbone et d'oxyg~ne 

Entre parentheses est donn6 l'~cart-type de chaque quantit+ ramen+ 
l'ordre de grandeur de la derniere decimale fournie. 

x y z 

C(1) 934 (2) 1782 (4) -7784 (14) 
C(2) 555 (3) 902 (4) -7433 (15) 
C(3) 72 (3) 851 (4) -9653 (13) 
C(4) -270 (2) 1752 (4) -9993 (14) 
C(5) 178 (3) 2545 (4) -10328 (13) 
C(6) -116 (3) 3481 (4) -10618 (15) 
O(1) 1300 (2) 1866 (4) -5440 (9) 
0(2) 932 (2) 111 (3) -7693 (11) 
0(3) -339 (2) 108 (3) -9014 (9) 
0(4) -639 (2) 1722 (3) -12382 (10) 
0(5) 556 (2) 2579 (3) -7927 (9) 
0(6) 343 (2) 4184 (3) -10991 (9) 
C(I') 1676 (3) 3439 (4) -4661 (14) 
C(2') 1810 (3) 2478 (4) -5806 (13) 
C(3') 2353 (3) 2058 (4) -4408 (16) 
C(4') 2893 (3) 2672 (4) 4887 (17) 
C(5') 2745 (3) 3655 (4) -3755 (14) 
C(6') 3232 (3) 4349 (5) - 4425 (14) 
O(1') 1524 (2) 3382 (3) -1833 (9) 
0(3') 2476 (2) 1166 (3) -5538 (14) 
0(4') 3401 (2) 2334 (3) -3437 (14) 
0(5') 2197 (2) 4009 (2) -4994 (9) 
0(6') 3365 (2) 4398 (3) -7279 (10) 
O(E) 6618 (2) 5129 (3) -7183 (11) 
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Distances interatomiques 

Entre atomes de carbone, la longueur moyenne des 
liaisons est de 1,518 A; entre atomes de carbone et 
d'oxyg+ne, non concern6s par Teffet anom+re', elle est 
de 1,426 A; ces valeurs sont comparables fi celles de 
1,522 et 1,426 A correspondant respectivement aux 
moyennes bas~es sur un ensemble de 57 mono- 
saccharides ou r~sidus monosaccharidiques fi cycle 
pyrannique dont les structures ont ~t~ d6termin~es avec 
suffisamment de precision. 

Les distances entre atomes de carbone et d'hydro- 
g6ne, d'oxyg~ne et d'hydrog~ne ont pour valeurs 
moyennes respectives 1,03 (6) et 0,84 (6) A. 

A ngles de valence 

La moyenne des angles intracycliques de sommet C 
est de 110,3 ° pour le premier cycle et de 109,6 ° pour le 
deuxi+me, en bon accord avec l'6tat d'hybridation sp 3 
du carbone. Entre les angles C(4 ) -C(5 ) -C(6 )  et 
C ( 4 ' ) - C ( 5 ' ) - C ( 6 ' )  (114,0 et 112,3 °) d'une part et 
C (6 ) -C(5 ) -O(5 )  et C ( 6 ' ) - C ( 5 ' ) - O ( 5 ' )  (107,2 et 
105,7 °) d'autre part, existe l'ecart habituel de 5 b. 9 ° 
rencontr~ pour les oligosaccharides. Cette diff&ence 
rend compte de l'interaction entre les substituants 0(4)  
et C(6) d'une part et 0 (4 ' )  et C(6') d'autre part. 

Les moyennes des angles C - C - H  et C - O - H  sont 
de 109 ° pour les deux residus glucosyles. 

Tableau 3. Coordonndes r~duites ( × 1 0 3 )  pour les 
atomes d'hydrogOne 

x y z 

H(CI)  118 (2) 175 (4) - 9 6 3  (12) 
H(C2) 33 (2) 93 (3) - 5 5 8  (12) 
H(C3) 26(3) 69(4) - 1 1 3 4 ( 1 3 )  
H(C4) - 5 5  (3) 202 (4) - 8 1 0  (14) 
H(C5) 43 (2) 242 (4) - 1192 (12) 
HI(C6)  - 4 2  (2) 353 (4) -907  (13) 
H2(C6) -41  (2) 364 (4) - 1207 (14) 
H(O2) !18 (2) 16 (4) - 6 5 2  (12) 
H(O3) - 4 0  (4) - 18 (5) - 1000 (17) 
H(O4) - 9 2  (2) 133 (3) -1209  (13) 
H(O6) 31 (2) 444 (3) - 9 8 2  (12) 
H(Ci ' )  131 (2) 386(4) -541  (14) 
H(C2')  187 (2) 257 (4) - 7 6 6  (13) 
H(CY) 229 (2) 189 (3) -271  (13) 
H(C4') 295 (3) 279 (4) -699  (14) 
H(C5') 268 (3) 354 (4) - 1 6 0  (15) 
HI(C6 ' )  367 (2) 422 (4) - 345 (13) 
H2(C6') 311 (2) 506 (4) --367 (13) 
H(OI ' )  112 (3) 366 (4) - 188 (14) 
H(OY) 215 (3) 77 (4) -559  (16) 
H(O4') 365 (3) 242 (6) -418  (17) 
H(O6') 315 (3) 474 (5) -781  (19) 
HI(OE)  693 (2) 571 (4) -633  (14) 
H2(OE) 637 (3) 524 (5) -865  (16) 

Rdgions anom&iques 

Nous entendons par "r6gion anom&ique' l'ensemble 
des atomes C(5), O(5), C(1) et O(1) d'un cycle 
pyrannique. II s'y manifeste des deformations g~om~tri- 
ques syst6matiques li6es, d'une part, fi la position de 
l'oxyg~ne O(1), axiale ou equatoriale par rapport au 
cycle pyrannique et, d'autre part, a la nature du 
substituant de cet atome: hydrog~ne, carbone d'un 
groupe methyle, ou carbone d'un autre cycle 
pyrannique. 

Pour le premier cycle du sophorose, l'atome d'oxy- 
gene O(1), equatorial (anom~re fl). est engag~ dans une 
liaison osidique /3(1--,2): les distances interatomiques 
C (5)-O(5),  O(5) -C  (I), C( 1)-O(1) et O( 1)-C (X) sont 
compar+es dans le Tableau 4 aux valeurs moyennes 
calcul~es pour six structures presentant un type 
analogue/3(I--,X) de liaison osidique. 

L'atome d'oxyg+ne O(1') du deuxi~me cycle, axial 
(anom&e ,0, porte un atome d'hydrog~ne; les distances 
interatomiques considerees dans le Tableau 4 sont 
compar6es aux valeurs moyennes calcul~es pour 22 
structures analogues. 

Dans les deux cas, les distances trouv+es pour le 
sophorose paraissent en bon accord avec les r~sultats 

O(Y) 

ioc2) ~ , / O ( 4 ' )  

o(3,  . . . .  

" ~, C(6') 

t(l') 142.~ 0(5') 

C(6) I.~4~ 

0(6) 

Fig. 2. Distances interatomiques exprimees en A dans la molecule 
d'a-D-sophorose. Moyenne C - H  = 1,03 (6) A, moyenne O - H  = 
0,84 (6) A. 

O(Y) 

I09~07.7 
0(3) 1o7,9~,~ O(1) 

I , 1 -  \ o 6,) 

0(6) 

Fig. 3. Angles de valence exprim+s en degres dans la mol6cule d'a- 
D-sophorose. 
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Tableau 4. Etude comparative de distances interatomiques (A) et d'angles de sommet 0(5)  dans la r~gion 
anom~rique 

Sophorose cycle (I) 
Moyenne sur 6 structures fl osidiques 
Valeur theorique (Jeffrey, Pople & Radom, 1974)fl pyrannosides 
Sophorose cycle (I1) 
Moyenne sur 22 structures ft. O(I)H axial 
Valeur theorique (Jeffrey, Pople & Radom, 1974) tt pyrannoses 

Angle de sommet (o) 
C(5) 0(5) . . . .  C(1) O(1) C(X) 0(5) 

1,436 1,423 1,403 1,440 110,6 
1,438 1,428 1,391 1,440 112,1 

1,430 1,400 1,444 
1,444 1,422 1,418 115,1 
1,442 1,425 1,400 113,8 
1,444 1,421 1,417 

Tableau 5. Angles di~dres (°)intra et extracyeliques de 
la molecule d'~t-D-sophorose 

Les angles de conformation et de pseudo-conformation relatifs fi la liaison 
osidique sont donnes aussi. 

Cycle I Cycle 1I 
lntracycliques 
O(5)-C(1)-C(2)-C(3) -52,9 O(5')-C(1')-C(2')-C (3') -57,4 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 47,4 C( 1')-C(2')-C (3')-C(4') 60,0 
C(2)-C(3)- C(4)-C(5) -51,1 C (2')-C(3')-C (4')-C(5') -57,9 
C(3)-C(4)-C(5)-O(5) 59,4 C(3')-C(4')-C (5')-O(5') 55,7 
C (4)-C (5)-O(5)-C (1) -67,1 C (4')-C (5')-O(5')-C ( I ') -56,6 
C(5)-O(5)-C(1)-C(2) 64,2 C(5')-O(5')-C( I')-C (2') 56,6 
Extracycliqucs 
O(I)-C(1)-C(2)-O(2) 70,8 O(1')-C(1')-C(2')-O(1) -57,7 
O(I)-C(1)-C(2)-C(3) -170,4 O(I')-C(I')-C (2')-C(3') 63,0 
O(2)-C(2)-C(3)-O(3) -69,7 O(1)-C(2')-C(3')-O(3') -58,4 
O(2)-C(2)-C(3)-C(4) 167,2 O( I)-C (2')-C(3')-C(4') -177,5 
O(3)-C(3)-C(4)-O(4) 67,9 O(3')-C (3')-C (4')-O(4') 64,4 
O(3)-C(3)-C(4)-C(5) -173,3 O(3')-C (3')-C(4')-C (5') -177,7 
O(4)-C(4)-C(5)-C(6) -61,0 O(4')-C (4')-C(5')-C (6') -67,0 
O(4)-C(4)-C(5)-O(5) 179,6 O(4')-C (4')-C(5')-O(5') 175,1 
C(6)-C(5)-O(5)-C(1) 169,3 C(6')-C(5')-O(5')-C(1') -178,5 
O(6)-C(6)-C(5)-O(5) -61,4 O(6')-C (6')-C (5')-C (4') -54,4 
O(6)-C(6)-C(5)-C(4) 178,6 O(6')-C (6')-C(5')-O(5') 66,1 
C(5)-O(5)-C(1)-O(1) -178,7 C (5')-O(5')-C( 1')-O(1') -64,3 
Angles de conformation Angles de pseudo-conformation 
O(5)-C(1)-O(1)-C(2') 78,8 O(5)-C( l)-C (2')-C(I') -13,7 
C(2)-C(1)-O(1)-C(2') -161,6 O(5)-C (l)-C (2')-C(3') -163,5 
C(l)-O(l)-C(2')-C(l') -98,0 C(2)-C(1)-C(2')-C (1') 122,2 
C(1)-O(1)-C (2')-C (3') 139,7 C(2)-C(1)-C(2')-C(3') -27,5 

exp6rimentaux connus, ainsi qu'avec les valeurs th6ori- 
ques obtenues par des calculs ab initio sur le m6thoxy- 
m6thanol (Jeffrey, Pople & Radom, 1974) (Tableau 4). 

En ce qui concerne les angles intracycliques de 
sommet O, les valeurs trouv6es sont de 110,6 ° pour le 
premier cycle et 115,1 ° pour le second; ce dernier angle 
accuse la d6formation angulaire habituelle dans le cas 
des carbones anom6riques substitu6s axialement, off la 
valeur angulaire est interm6diaire entre celles des 6tats 
d'hybridation sp 2 et sp 3 de l'oxyg6ne cyclique. Ces 
valeurs sont a rapprocher des moyennes calcul6es dans 
les m~mes conditions d 'anom&ie (Tableau 4). 

Angles diOdres de conformation 

Les angles di6dres de conformation intra et extra- 
cycliques sont rassembl6s dans le Tableau 5. La 
convention retenue est la suivante: l'angle di6dre A z -  

A 1-B1-B2 est positif si, en regardant suivant la liaison 
A ~-,B t, la liaison B~-B 2 6clipse la liaison A 1--A2 apr6s 
rotation de B~-B 2 dans le sens des aiguilles d'une 
montre (Gabbay,  Sundarajan & Marchessault,  1972). 

Les deux cycles glycosyles adoptent la conformation 
4C~, conformation la plus fr6quente pour les cycles 
pyranniques de la s6rie D. 

La valeur moyenne des angles intracycliques du 
cycle (I) est de 57,1 ° (valeurs extremes 47,4 et 67,2°), 
celle du cycle (II) est de 57,4 ° (valeurs extremes 55,7 et 
60,0°). Nous constatons que les deux moyennes sont 
voisines bien que l'6cart entre les angles du cycle (I) soit 
plus important que celui du cycle (II). 

La conformation relative fi la liaison extracyclique 
C ( 5 ) - C ( 6 )  est telle que la liaison C ( 6 ) - O ( 6 )  est trans 
par rapport  a C ( 4 ) - C ( 5 )  et gauche par rapport  
C ( 5 ) - O ( 5 )  (tg). Par contre, la conformation autour de 
la liaison C ( 5 ' ) - C ( 6 ' )  est gauche-gauche (gg) en 
adoptant la m6me convention. Ces deux conformations 
sont en bon accord avec les moyennes calcul6es fi partir 
de compos6s ~. r6sidus glucosyles dans lesquels la 
liaison C ( 5 ) - C ( 6 )  est libre (tg: 56%, gg: 43%, gt: 
< 1%). 

Conformation relative ~ la liaison osidique 

L'angle valenciel C ( 1 ) - - O ( 1 ) - C ( 2 ' )  est de 113,6°; fi 
encombrement st6rique identique, cette valeur semble 
inf6rieure aux moyennes calcul6es (Neuman et al., 
1978) fi partir de divers exemples de liaisons osidiques. 
L'angle di6dre entre les plans moyens des cycles 
pyranniques est de 24,9 °. Les angles de conformation 
et de pseudo-conformation sont regroup+s dans le 
Tableau 5. 

c(l') 
o ( 5 ) " ~ . ~ ~  

. . . . . .  2;';, 

cc2'~ (a) c.~ (b) (c) 
Fig. 4. Projections de Newman relatives aux liaisons (a) C(1)- 

O(I) et (b) O(1)-C(2') et fi la direction (c) C(1)...C(2') pour la 
mol6cule d'a-D-sophorose. 
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Tableau 6. R d s e a u  de  l i a i s o n s  h y d r o g ~ n e  d a n s  le s o p h o r o s e  

Les coordonnees des atomes inscrits a gauche de la premiere colonne sont donn+es dans le Tableau 2. Les coordonn~es des atomes inscrits 
~, droite, se deduisent de celles du Tableau 2 par l'op+ration de sym~trie indiqu+e. 

d(O. . .O)(A) d(H. . .O)(A)  ZOHO 

O(2)--H(O2). • • O(E) x - ½, ½ - y, - 1 - z 2,835 (7) 2,09 (6) 157 
O(2). • • HZ(OE)-O(E) x -- ½, ½ -- y, --2 - z 2,935 (7) 2,09 (6) 155 
O(3)--H(O3)... 0(6) - x , y  - ½, - 3  - z 2,772 (7) 2,16 (9) 158 
0(3) . . .  H(O6)-O(6) - -x ,y  - ½, --3 -- z 2,776 (6) 2,10 (9) 171 
O(4)-H(O4).. .  0(6') x - ½, ½ - y ,  -2  -- z 2,731 (7) 1,96 (5) 160 
O(6)-H(O6).. .  0(3) --x, y + ½, -~ - z 2,776 (6) 2,10 (9) 171 
0(6) . . .  H(O 1')--O(1') x ,y ,  z - 1 2,879 (6) 1,92 (6) 166 
0(6) . . .  H(O3)-O(3) - x , y  + ½, - 3  - z 2,772 (7) 2,16 (9) 158 
O(I ' ) -H(OI ' ) . . .  0(6) x ,y ,  z + 1 2,879 (6) 1,92 (6) 166 
O(Y)--H(OY)...O(E) x - ½ , ½ - y , - I  - - z  2,971 (7) 2,22 (6) 140 
0(3 ') . .  • HI(OE)-O(E) l - x , y - ½ , - ] - z  2,730(7) 2,11 (6) 110 
0(5 ' ) . . .  H(O6')-O(6') ½-x,  1 - y , z  - ½  2,928 (6) 2,24 (7) 160 
O(6')-H(O6') . . .  0(5') ½ - x, 1 - y ,  z + ½ 2,928 (6) 2,24 (7) 160 
O(6'). • • H(O4)--O(4) ½ + x, ½ - y ,  -2  - z 2,731 (7) 1,96 (5) 160 
O(E)-H I(OE). • • O(Y) l - x ,  ½ + y , - - - ~ - z  2,730(7) 2,11 (6) 110 
O(E)-HZ(OE).. .  O(2) ½ + x, ½ - y, -2  - z 2,935 (7) 2,09 (6) 155 
O(E). • • H(OY)-O(Y) ½ + x, ½ - y ,  -1 - z 2,971 (7) 2,22 (6) 140 
O(E). • • H(O2)--O(2) ½ + x, ½- y, --1 -- z 2,835 (7) 2,09 (6) 157 

(°) 

Fig. 5.a-D-Sophorose H20: structure vue parall~lement /~ l'axe c. 
Ne figurent que les atomes d'hydrog~ne appartenant /~ un 
groupement hydroxyle. 

Les project ions de N e w m a n  relatives aux liaisons 
C(1 ) - -O( l ) ,  O ( 1 ) - C ( 2 ' )  et h la direction C ( 1 ) . . . C ( 2 ' )  
sont donn6es dans  la Fig. 4. Le sophorose ~tant le 
premier composb connu ~ liaison osidique fl(1-,2),  il 
n 'est  pas encore possible de le comparer  ~ d 'autres  
ol igosaccharides pr~sentant  ce m~me type de liaison 
osidique. 

L i a i s o n s  h y d r o g ~ n e  

Le Tableau 6 et la Fig. 5 pr6sentent le r6seau des 
liaisons hydrog6ne qui relient une molecule ~ ses 
voisines. Chaque  molecule se trouve rat tach6e ~ neuf  
autres e t a  deux molecules d 'eau,  par  l ' interm~diaire de 
quatorze  ponts  hydrog6ne.  Parmi  ceux-ci, aucun ne fait 
intervenir roxyg6ne  pontal  et un seul aboutit  ~, l 'un des 
deux oxyg6nes cycliques, 0 (5 ' ) .  Les a tomes d 'hydro-  

gdne des groupes hydroxyles  sont tous impliqu6s dans  
ce r6seau, except6 H ( O 4 ' )  qui n ' intervient  que par  
simple contac t  suivant le schema:  0 ( 4 ' ) - -  
n ( o 4 ' ) . . . 0 ( 4 )  ½ + x, ½ - y, - 2  - z, O ( 4 ' ) . . . 0 ( 4 ) :  
3,235 ,/~, H ( O 4 ' ) . . .  0 (4 ) :  2,60 A. 

Un tel exemple a d6j~ 6t~ rencontr6 dans  le turanose  
(Neuman  et  al . ,  1978). 

En ce qui concerne le groupe hydroxyle  0 ( 3 ' ) -  
H(O3 ' ) ,  les deux liaisons hydrogdne dans lesquelles il 
est impliqu6 ont les particularit~s suivantes:  les dis- 
tances H ( O i ) . . .  O ( j )  (2,22 et 2,11 A) sont relat ivement 
longues, et les angles O ( / ) - H ( O / ) . - - O ( j )  sont tr~s 
61oign~s (140 et l l0  °) de 180 ° . La  faiblesse des 
interactions pour le groupe hydroxyle  O(3 ' ) - -H(O3 ' ) ,  
et l 'absence de liaison hydrog~ne pour le groupe 0 ( 4 ' ) -  
H ( O 4 ' )  pourraient  &re en rappor t  avec la forte 
agitation thermique anisotrope de 0 ( 3 ' )  et 0 ( 4 ' )  d'ofi 
r6sulterait l ' impr~cision signal6e plus haut  sur les 
distances et angles dans  cette r~gion. 

Nous  remercions Madame  Pascard  ainsi que toute 
son 6quipe pour nous avoir permis d'effectuer l'en- 
registrement des donn~es sur le diffractom~tre auto° 
matique de son laboratoire (Institut des Substances  
Naturelles,  Gi f  sur Yvette). 
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The Crystal Structure of 2-Fluoro- 1,3-dimethyl- 1,3,2-diazaphospholidine 2-Sulfide* 
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The structure of CHaNCHzCH2N(CH3)PF(S ) has been determined by single-crystal X-ray diffraction tech- 

niques. This compound crystallizes with four molecules in a monoclinic unit cell of P21/c symmetry and of 
dimensions a = 10.213 (6), b = 6.418 (3), c = 12.829 (6) A, and fl = 103.66 (6) ° . The structure was 
solved by direct methods and refined by full-matrix least-squares techniques to an unweighted residual of 
0.048 for 734 independent diffractometer-collected reflections with I _> 3o(1). The P atom of this molecule 
is bonded to a F atom, a S atom and two N atoms of the dimethylethylenediamine backbone. The five- 
membered ring contains P--N bond distances of 1.613 (5) and 1.603 (6) A with both N atoms lying in a 
plane defined by the three N-atom substituent groups. The P-S  and P - F  bond distances are 1.901 (3) and 
1.560 (6)/k, respectively. 

Introduction 

As part of a general study of the interactions of small 
molecules such as CO 2, COS, CS 2, and SO 2 with 
phosphines, several structurally interesting new cyclic 
phosphine compounds were isolated (Light & Paine, 
1978). One of these compounds, 2-fluoro- 1,3-dimethyl- 
1,3,2-diazaphospholidine 2-sulfide, was also isolated 
from the interaction of 2-fluoro-l,3-dimethyl-l,3,2- 
diazaphospholidine with sulfur. The structure of the 
title thiophosphoryl compound was determined from a 
crystal obtained from the direct reaction of sulfur with 
the aminophosphine ligand. 

Crystals were grown from the oil of 
CH3NCHECH2N(CH3)PF(S ) at 10°C. A colorless 

crystal (0.25 × 0.30 x 0.75 mm) was selected and 
mounted on the long dimension in a glass capillary. 

* This work was supported by the US Department of Energy 
under Contract AT(29-1)-789. 

~" A US Department of Energy Facility. 

Precession and Weissenberg photographs revealed 
systematic absences hOl, l = 2n + 1 and 0k0, k = 2n + 
1 which led to the identification of the space group as 
P21/c. Intensity data were collected at 23°C  with an 
automated Picker diffractometer using Zr-filtered, Mo 
Ktt radiation and a scintillation detector employing 
pulse-height discrimination. The intensities were 
measured in the 20-scan mode for one hemisphere of 
reflections with 3.0 < 20 < 40.0 ° for a total of 2198 
reflections. Equivalent reflections (with an average 
deviation of less than 2%) were averaged resulting in 
1174 unique reflections of which 734 had I _> 3tr(I). 
Background radiation was measured for 10 s at the 
beginning and the end of each scan with the counter 
and crystal held stationary. The intensities of standard 
reflections, counted after every 50 reflections, showed 
no significant change during data collection. Atomic 
scattering factors (Cromer & Mann, 1968) and the real 
part of the anomolous dispersion corrections for the P 
and S atoms (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1968) were applied. No absorption or 
extinction corrections were required. 


