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Structure de la Di(thyminyl- 1)- 1,8 Dioxa-3,6 Octane 

PAR JEAN-PIERRE BIDEAU, CHRISTIAN COURSEILLE ET GEORGES BRAVlC 

Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associd au CNRS,  Universitd de Bordeaux I, 
33405 - Talence, France 

(Regu le 27 octobre 1981, accept~ le 15 fdvrier 1982) 

Abstract. C I6H22N406, triclinic, space group P i ,  a = 
12.356(1), b = 9.341 (2), c = 8.524 (2)/k, a = 
1 1 6 . 0 8 ( 2 ) , f l = 9 6 . 1 0 ( 1 ) ,  y = 9 2 . 5 8 ( 1 )  °, V = 8 7 4 / k  3, 
D c = 1.39 Mg m -a, 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 pr6paration de la di(thyminyl-1)-l,8 
dioxa-3,6 octane a 6t6 r6alis6e clans le cadre d'une s6rie 
de trois compos6s du type A--E3--B off A et B 
repr6sentent l'un des groupes thymine ou psoral6ne 
(furo[3,2-glcoumarine) et E 3 une chaine tri6thyl6ne- 
oxy. Cette s6rie a 6t6 synth6tis6e en vue de l'6tude dans 
le cristal des interactions s'6tablissant entre psoral6ne et 
thymine et de l'influence de la pr6sence de la chaine E 3 
sur ces interactions. C'est pr6cis6ment afin de tester les 
contraintes induites par cette chaine sur l'organisation 
des groupes thymine dans le cristal que l'6tude 
radiocristallographique du pr6sent compos6 a 
6t6 entreprise. 

Le cristal 6tudi6 a 6t6 obtenu par lente 6vaporation 
d'une solution darts l'ac6tate d'6thyle. Les intensit6s de 
diffraction de Bragg ont 6t6 mesur6es sur un diffracto- 
m6tre automatique CAD-4 Enraf-Nonius h la temp6ra- 
ture ambiante avec la radiation Ka du cuivre mono- 

chromatis6e. Le cristal &udi6, de forme prismatique, a 
des dimensions de 0,2 × 0,2 x 0,2 ram. Sur 3444 
r6flexions ind6pendantes, 2704 ont une intensit6 
sup6rieure fi 3o pour 1 ° < 20 < 110 °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es du facteur de Lorentz-polarisation 
mais non de l'absorption ni de l'extinction. 

La structure de d6part a 6t6 d6termin6e par m6thode 
directe ~ raide du programme M U L T A N  (Main, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1978). Les 
cartes de densit6 61ectronique ont permis de localiser les 
atomes non hydrog6ne. Les atomes d'hydrog6ne ont 6t6 
situ6s g6om6triquement ~ rexception de ceux des 
groupes m&hyles qui ont 6t6 localis6s par synth6ses 
diff6rence. L'affinement par moindres carr6s des 
param6tres atomiques par la m6thode des blocs 
diagonaux a conduit fi la valeur final R = 0,041 du 
facteur d'accord. Les valeurs des param6tres atomiques 
sont report6es darts le Tableau 1, le dessin de la 
mol6cule est donn6 clans la Fig. 1.* 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es atomiques des atomes 
d'hydrog6ne ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36757:24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

0567-7408/82/072075-03501.00 © 1982 International Union of Crystallography 
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Tableau 

N(II)  
C(21) 
N(31) 
C(41) 
C(51) 
C(61) 
O(211) 
0(411) 
C(511) 
C ( l l l )  
C(121)" 
O(131) 
C(141) 
N(12) 
C(22) 
N(32) 
C(42) 
C(52) 
C(62) 
O(212) 
O (412) 
c(512) 
C(112) 
C(122) 
O(132) 
C(142) 

DI(THYMINYL-1)-I,8 

1. Coordonn~es atomiques et facteurs de 
temp6rature 6quivalents 

Bcq = ~ Z~ Zj#u at. aj. 

B~q 
X y z (A 2) 

0,0649 (1) 0,1986 (2) 0,5513 (2) 2,6 (1) 
-0,0069 (2) 0,1947 (2) 0,4137 (3) - 2,8 (1) 

0,0108 (I) 0,0826 (2) 0,2498 (2) 3,0 (1) 
0,0911 (2) -0,0210 (2) 0,2112 (3) 2,9 (1) 
0,1590 (2) -0,0165 (2) 0,3632 (3) 2,7 (1) 
0,1427 (2) 0,0926 (2) 0,5235 (3) 2,7 (1) 

-0,0791 (1) 0,2826 (2) 0,4350 (2) 3,8 (1) 
0,1011 (1) -0,1084 (2) 0,0566 (2) 3,9 (1) 
0,2447 (2) -0,1303 (3) 0,3374 (3) 3,7 (1) 
0,0574 (2) 0,3220 (3) 0,7308 (3) 2,9 (1) 
0,1137 (2) 0,4820 (3) 0,7681 (3) 3,2 (1) 
0,2276 (1) 0,4653 (2) 0,7634 (2) 3,4 (1) 
0,2932 (2) 0,6139 (3) 0,8302 (3) 4,1 (1) 
0,3863 (1) 0,2158 (2) 0,3755 (2) 2,8 (1) 
0,4325 (2) 0,1243 (3) 0,2289 (3) 3,2 (1) 
0,3806 (2) 0,1140 (2) 0,0737 (2) 3,3 (1) 
0,2926 (2) 0,1934 (3) 0,0529 (3) 3,4 (1) 
0,2511 (2) 0,2938 (2) 0,2135 (3) 2,8 (1) 
0,2985 (2) 0,2986 (2) 0,3645 (3) 2,8 (1) 
0,5127 (1) 0,0532 (2) 0,2343 (2) 4,7 (1) 
0,2568 (2) 0,1766 (3) -0,0941 (2) 5,9 (I) 
0,1575 (27 0,3875 (3) 0,2033 (3) 3,9 (1) 
0,4373 (2) 0,2363 (3) 0,5497 (3) 3,5 (1) 
0,5121 (2) 0,3895 (3) 0,6467 (3) 3,8 (1) 
0,4553 (1) 0,5278 (2) 0,6918 (2) 3,8 (1) 
0,4102 (2) 0,5824 (3) 0,8541 (3) 4,4 (1) 

0(412) 
0(41U 

N (31) ~ C ( 4 1 )  ~C(~21 ~ (321 

c(111~ ,..~~ ) 

(at 

(b) 

Fig. 1. La mol6cule. (a) Num6rotation des atomes et (b) vue st6r6o 
(programme OR TEP, Johnson, 1965). 

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 trbs comparables entr'eux et aussi/l 
ceux rencontr6s dans des structures de mol6cules 
voisines en particulier la di(thyminyl-1)-l,3 propane, 
T - C 3 - T  (Frank & Paul, 1973) et la m&hyl-1 thymine 
(Hoogsteen, 1963). Comme dans ces deux cas les 
enchainements cycliques ne sont pas tout ~ fait plans 
mais alors que Thy (1) adopte une conformation 
bateau comme dans les cas precedents, Thy (2) par 
contre prend une conformation chaise (Tableau 4). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

N(11)-C(21) 
N(11)-C(61) 
N(11)-C(1111 
C(211-N(31) 
C(21)-O(211) 
N(31)-C(41) 
C(4 l)-C(5 I) 
C(41)-O(411) 
C(51)-C(611 
c(51)-c(511) 
C(I 11)-C(121) 
C(121)-O(131) 
O(131)-C(141) 
C(141)-C(142) 

1,379 (3) N(12)-C(22) 1,369 (3) 
1,374 (3) N(12)-C(62) 1,379 (3) 
1,472 (3) N(12)-C(112) 1,476 (4) 
1,377 (3) C(22)-N(32) 1,369 (3) 
1,213 (3) C(22)-O(212) 1,225 (3) 
1,380 (3) N(32)-C(42) 1,382 (4) 
1,450 (4) C(42)-C(521 1,442 (4) 
1,231 (3) C(42)-O(412) 1,222 (4) 
1,341 (4) C(52)-C(62) 1,337 (4) 
1,498 (4) C(52)-C(512) 1,499 (4) 
1,503 (4) C(112)-C(122) 1,505 (4) 
1,426 (3) C(122)-O(132) 1,418 (47 
1,419 (4) O(1321-C(142) 1,433 (4) 
1,499 (4) 

Tableau 3. Angles interatomiques (o) 

C(2 I)-N(I 1)-C(61) 121,6 (2) C(221-N(12)-C(62) 121.0 (2) 
C(21) -N( I I ) -C( I I I )  118,1 (2) C(22)-N(12)-C(112) I19,1 (2) 
C(61)-N(11)-C(I 11) 120,3 (2) C(62)-N( 12)-C(I 12) 119,6 (2) 
N(I 1)-C(21)-N(31) 114,1 (2) N(12)-C(22)-N(32) 115,0(2) 
N(I 1)-C(21)-O(211) 123,0 (2) N(12)-C(22)-O(212) 122,9 (2) 
N(31)-C(21)-O(211) 122,9 (2) N(32)-C(22)-O(212) 122,0 (2) 
C(21)-N(31)-C(41) 127,4 (2) C(22)-N(32)-C(42) 126,9 (2) 
N(3 I)-C(41)-C(51) 115,1 (2) N(32)-C(42)-C(52) 115,2 (2) 
N(31)-C(41)-O(411) 120,1 (2) N(32)-C(42)-O(412) 119,7 (3) 
C(51)-C(41)-O(411) 124,8 (2) C(52)-C(42)-O(412) 125,1 (3) 
C(41)-C(51)-C(61) 117,8 (2) C(42)-C(52)-C(62) 118,1 (2) 
C(41)-C(51)-C(51 I) 119,8 (2) C(42)-C(52)-C(512) 118,6 (2) 
C(611-C(511-C(5111 122,4 (2) C(62)-C(52)-C(5121 123,3 (2) 
N(I 1)-C(61)-C(511 123,7 (2) N(121-C(62)-C(521 123.6 (2) 
N(II)-C(II 1)-C(121) 112,3(21 N(12)-C(112)-C(122) 112.0(2) 
C(I 1 I)-C(1211-O(131) 107,6(21 C(112)-C(1221-O(132) 112.7 (2) 
C(1211-C(131)-C(141) 113,3 (2) 12(122)-O(132)-C(1421 115,8 (2) 
O(1311-C(1411-C(142) 107,6 (2) C(1411-C(1421-O(1321 111,3 (2) 

Tableau 4. Ecarts (A x 103) aux plans moldculaires 
moyens des groupes thymine: (a) Thy(1); (b) Thy(2); 

(c) mdthyl-1 thymine; (d) T--C3-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 
C(4) -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(I 1) -120 46 19 -144 
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Fig. 3. Recouvrement des encha~nements pyrimidine. 

2077 

Fig. 2. Projection de la structure selon 1001 I. 

La chaine oxy6thyl6nique E 3 est repli6e (Fig. 2) ce 
qui amine les groupes Thy (1) et Thy (2) fix6s ~ ses 
extr6mit6s en vis ~ vis. Ce comportement est ~ opposer 
~. celui des chaSnes alcanes de longueurs analogues ou 
m~me inf6rieures (Courseille, Bravic & Bideau, 1982); 
T - C 3 - T  est un cas particulier oti le recouvrement est 
impos6 par la chaine en C3. 

Le r61e de la chaSne E 3 dans l'organisation cristalline, 
en particulier celle des groupes Thy, peut &re 
6valu6 h partir des caract6ristiques structurales des 
compos6s similaires: (i) doubles ponts N H . . . O  
centrosym6triques entre deux Thy; (ii) organisation 
des encha]nements ainsi form6s en plans sensiblement 
parall61es distants de 3,4 + 0,3 ,/k avec des degr~s de 
superposition variables mais non nuls; (iii) contribu- 
tion fr6quente de l'oxyg+ne carbonyle non engag6 dans 
une liaison N - H . . . O  h des contacts C - H . . . O  
intermol6culaires. Tous ces caract6res essentiels se 
retrouvent dans la structure cristalline de T-E3--T: 

-Les doubles ponts N H . . . O  centrosym6triques 
s'&ablissent entre deux Thy (1) par le centre situ6 en 
000 [d(NO) = 2,934 (3) ,/k] et entre deux Thy (2) par 
celui situ6 en ½00 [d(NO) = 2,893 (3) .A]. 

-Les groupes ainsi appari6s forment des enchaine- 
ments plans sensiblement parall6les qui se superposent 

des distances de 3,19 et 3,41 ,~ (Fig. 3). On notera le 

recouvrement des Thy superpos6s. Cependant les 
doubles liaison C=C des cycles pyrimidine ne les 
pr6dispose pas sp6cialement ~ contracter sous irradia- 
tion UV des liaisons de cycloaddition comme c'est le 
cas dans T-C3-T .  

-Des contacts C H . . . O  particuli6rement courts, 
d(HO) = 2,20 (3)A s'&ablissent entre les atomes 
O(412) et H(610) de deux mol6cules voisines. Des 
contacts intramol6culaires du m6me type s'&ablissent 
au sein de la chaine E 3 favorisant son repliement. 

En cons6quence on peut estimer que la presence de 
la cha~ne poly6thyl6neoxy E 3 ne perturbe pas 
l'organisation habituelle des groupes pyrimidine ce qui 
est pr6cis~ment le but recherch6. On peut donc esp~rer 
qu'il en est de m6me pour les structures du dipsoral~ne 
P - E a - P  et du compos~ mixte psoral~ne-thymine 
P--Ea--T. 

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