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carbonate group [C(13), O(3), C(4) and C(15)] is 143.8 °. 
The corresponding angle in HES is 144.2 °. The plane 
of the dithiocarbonate group is at an angle of 86.7 ° 
with the chain plane, compared to 83.6 ° in HES. As 
in HES, S(2) then comes into close intramolecular 
contact with one of the hydrogens on the m-carbon 
atom in the chain, H(121), 2.63 A, and the hydrogen 
atoms on C(14), 2.81 and 2.97 .A. 

With this bend at S(1) the dithiocarbonate groups 
come into an interplanar contact of 3.72 A. The 
bulkiness of these groups requires a relative transla- 
tion along the chain axis so that the ethyl end of one 
molecule just reaches S(2) of a neighbouring one. This 
results in a very small region with carbon-chain lateral  
packing, which is described above. The chain ar- 
rangement can roughly be described by the subcell 
as=4"19, bs= 5.85, c~=2.56 ~,  ~ = 90, fls= 90, ),s= 126 °. 
In HES no such regions with chain packing could be 
formed. The triclinic subcell [with parallel zigzag 
planes (TJl)] has the following dimensions (Abrahams- 
son & Lund6n, 1972)" a~=4.28, b~=5.37, c~=2.53 A, 
e~=72.3, fls= 108.8, y~= 117-2 °. 

A somewhat distorted monoclinic subcell (MII) was 
recently found in 2-DL-hydroxytetradecanoic acid 
(Dahl6n & Pascher, 1976) with a~=4.74, b~=4.30, 
cs=2.54 A, e~=94.7, fl~= 89.2, y~= 110.9 °. As could be 

expected the chain arrangement in DOS does not agree 
with either TJl or Mll. 
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Varju for technical assistance. Grants in support of 
this department were obtained from the Swedish 
Medical Research Council, the Swedish Board for 
Technical Development, the Wallenberg Foundation 
and the U.S. Public Health Service (GM-11653). 
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The structure of N-pivalyl-L-seryl-methylamide has been determined from three-dimensional X-ray 
diffractometer data. This compound crystallizes in the monoclinic system with cell constants: a = 9"66, 
b= 6"59, c= 17"72 A, fl= 94"03 °, space group A2. The structure was solved by a direct method of phase 
determination and was refined by least-squares methods. The final reliability index is 0.044. The con- 
formational angles ~0, ~t and Zl are -88 ,  151 and 70 ° respectively. 

Introduction 

Poursuivant l'6tude sur les conformations/t  l'6tat solide 
de peptides condens6s poss6dant des extr6mit6s de 
chaine substitu6es par des groupements inertes, nous 
avons d6termin6 la structure cristalline de la N-pivalyl- 
L-s6ryl-m6thylamide. A notre connaissance, aucune 

structure cristalline d'oligopeptide lin6aire contenant le 
r6sidu s6ryl n 'a 6t6 r6solue 5. ce jour. Seules sont con- 
hues les conformations de la s6rine (Frey, Lehmann, 
Koetzle & Hamilton, 1973), DL-s6rine (Kistenmacher, 
Rand & Marsh, 1974), L-s6rine monohydrat6e (Bene- 
detti, Pedone & Sirigu, 1972), de plusieurs complexes 
r6alis6s avec le zinc (van der Helm, Nicholas & Fisher, 
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1970), le cuivre (van der Helm & Franks,  1969), et le 
nickel (van der Helm & Hossain, 1969), d 'un  dipeptide 
cyclique la cyclo(L-s6ryl-L-tyrosyl) (Chi-fan-Lin & 
Webb,  1973) et du ferrichrome ,4 (Zalkin, Forrester & 
Templeton,  1966). 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques fractionnaires et 
Ocarts-type ( × 103 pour les atomes d'hydrogkne et 

× 104 pour les autres atomes) 

x y z 
C(l) 6465 (3) 4279 (11) 2327 (2) 
C(2) 5497 (6) 2512 (11) 1175 (3) 

D6termination de la structure C(3) 5725 (5) 6266 (9) 1175 (3) 
C(4) 6373 (3) 4284 (8) 1463 (1) 

La N-pivalyl-L-s6ryl-m6thylamide cristallise dans le c(5) 7778 (3) 4097 (8) 1125 (1) 
c(6) 10273 (3) 3719 (8) 1282 (2) 

syst~me monocl inique avec les constantes r&iculaires" C(7) 10653 (3) 1517 (8) 1176 (2) 
a = 9 , 6 6 + 0 , 0 2 ,  b = 6 , 5 9 + 0 , 0 2 ,  c = 1 7 , 7 2 + 0 , 0 3  A, f l=  c(8) 12022(6) -781 ( 1 0 )  456(3) 
94,03 + 0,10°; V=  1125 A a. Pour une densit6 calcul6e c(9) 11373 (3) 4808 (8) 1792 (2) 
d e = l , 1 9  g c m  -3, le nombre  de mol6cules par maille 0(1) 7838 (2) 4124 (0) 435 (1) 

0(2) 10255 (2) 131 (7) 1572 (1) 
est Z =  4. L'absence syst6matique des r6flexions de type 0(3) 11666 (2) 3904 (8) 2496 (1) 
hkl avec k + l  impair  conduit  alors au groupe d'espace N(1) 8920 (2) 3933 (7) 1576 (1) 
A2. N(2) 11532 (3) 1188 (8) 642 (1) 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es sur un H(C1) 700 (4) 562 (8) 253 (2) 
H'(C1) 671 (5) 281 (9) 245 (2) 

diffractom6tre automat ique Nonius CAD3 en utilisant H"(CI) 544 (4) 433 (7) 249 (2) 
le rayonnement  K7 du cuivre. Sur 861 r6flexions en- H(C2) 597 (5) 107 (9) 132 (3) 
registr6es dans le domaine angulaire de Bragg compris H'(C2) 459 (6) 258 (10) 134 (3) 
entre 0 = 3 , 5  et 0 = 5 7  °, 852 r6flexions ind6pendantes H"(C2) 547 (6) 220(10) 63 (4) 

H(C3) 573 (5) 627 (8) 65 (3) 
ont 6t6 conserv6es pour r6soudre la structure. Chaque H'(C3) 614 (5) 736 (9) 129 (3) 
r6flexion a 6t6 corrig6e des ph6nom~nes de Lorentz et H"(C3) 482 (5) 647 (8) 138 (3) 
de polarisation. L 'absorpt ion a 6t6 n6glig6e. H(C6) 1032 (4) 455 (7) 85 (2) 

Les phases de 202 facteurs de structure normalis6s H(C8) 1139 (5) --166 (9) 21 (3) 
H'(C8) 1252 (5) - 123 (10) 85 (3) 

IE(H)I > 1 ont 6t6 d6termin6es ~t l 'aide de M U L T A N  H"(C8) 1245 (5) -65  (9) 5 (3) 
(Germain,  Main  & Woolfson, 1970). Des sections de la H(C9) 1096 (4) 662 (8) 181 (2) 
densit6 61ectronique, utilisant les facteurs de structure H'(C9) 1227 (4) 479 (7) 155 (2) 
normalis6s comme coefficients des s6ries de Fourier,  H(N1) 900 (4) 417 (7) 204 (2) 

H(N2) 1161 (5) 228 (7) 39 (2) 
ont fait apparaRre l 'ensemble de la mol6cule. H(O3) 1105 (5) 444 (8) 282 (3) 

L 'aff inement par une m6thode de moindres carr6s 
avec matrice compl/~te des 6quations normales (Busing, 
Mart in & Levy, 1962) appliqu6 aux coordonn6es frac- 
t ionnaires de chaque atome affect6 d 'un coefficient 
d 'agitat ion thermique individuel et isotrope conduit  b. 
R=0 ,10 .  Un sch6ma de pond6ration de la forme ,8xl ~22 ~33 ]~12 ~13 
w= 1/a2(Fo) a 6t6 utilis6. Des sections de la diff6rence c(1) 104 433 33 11 26 
de la densit6 61ectronique ont permis de localiser la c(2) 163 448 63 - 9 4  26 

c(3) 157 331 54 83 24 
totalit6 des atomes d'hydrog~ne. Nous avons alors c(4) 90 208 29 4 11 
inclus dans l 'aff inement leurs coordonn6es fraction- c(5) 117 183 23 17 10 
naires en leur affectant un coefficient d 'agitat ion ther- c(6) 92 305 27 29 22 
mique isotrope 6gal 5. celui de l 'a tome auquel ils sont c(7) 93 301 27 18 13 

c(8) 244 365 48 64 42 
li6s. R final est 0,044 en tenant compte de l 'anisotropie c(9) 97 315 49 15 26 
d 'agitat ion thermique des atomes autres que ceux 0(1) 140 645 24 32 10 
d'hydrog~ne.* Le Tableau 1 donne les coordonn6es 0(2) 169 263 48 - 7  45 
fractionnaires de chaque atome et leurs 6carts-type. 0(3) 159 480 40 120 - 5  

N(1) 84 346 22 32 16 
Le Tableau 2 rassemble les composantes fl~j des ten- N(2) 132 307 29 58 27 
seurs d 'agitat ion thermique anisotrope d~termin~s par 
la relation: 

Tj = exp [ -  (filth 2 + fl22 k2 + fl33l 2 

+ 2fl,2hk + 2fl13hl+ 2f123kl)]. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31798:9 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI INZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coefficients des tenseurs d'agitation 
thermique anisotrope ( x  10 4) 

9 
- 5 6  

28 
- 3  
- 9  
18 
8 

-13  
-17  
-31 

16 
-23  

13 
7 

Description de la structure 

Conformation molOculaire 
La Fig. 1 montre  une vue st6r6oscopique de la con- 

formation de la mol6cule (Johnson, 1965). Les Tab- 
leaux 3 et 4 donnent  respectivement les distances inter- 
atomiques et les angles valentiels avec leurs 6carts-type. 
La Fig. 2 fait appara~tre les distances intramol6culaires 
inf6rieures ~. la somme des rayons de van der Waals  
[C(7)-O(3)=2,930, 0-=0,005; N(1)-O(3)=3,013,  a =  
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0,005; N(2)-C(9) = 3,149 A, a=0,005 A). L'encombre- 
ment st6rique r6sultant a pour principal effet d'aug- 
mente r  la valeur  de l 'angle  C(6) -C(9) -O(3)  (114,8, 
o-=0,3°). 

Tableau 3. Distances interatomiques (t~,) et dcarts-type 

C(4)-C(1) 1,527 (6) C(6)-C(7) 1,512 (5) 
C(4)-C(2) 1,510 (7) C(7)-O(2) 1,231 (5) 
C(4)-C(3) 1,522 (6) C(7)-N(2) 1,333 (5) 
C(4)-C(5) 1,527 (5) N(2)-C(8) 1,427 (7) 
C(5)-O(1) 1,228 (4) C(6)-C(9) 1,525 (6) 
C(5)-N(I) 1,322 (5) C(9)-O(3) 1,393 (5) 
N(1)-C(6) 1,448 (5) 
C(1)-H(CI) 1,08 (5) N(1)-H(N1) 0,83 (4) 

C(6)-H(C6) 0,95 (4) 
N(2)-H(N2) 0,85 (4) 
C(8)-H(C8) 0,93 (6) 
C(8)-H'(C8) 0,86 (6) 
C(8)-H'(C8) 0,86 (5) 
C(9)-H(C9) 1,26 (4) 
C(9)-H'(C9) 0,99 (4) 
O(3)-H(O3) 0,92 (5) 

C(I)-H'(C1) 1,02 (5) 
C(I)-H"(CI) 1,06 (4) 
C(2)-H(C2) 1,08 (6) 
C(2)-H'(C2) 0,95 (6) 
C(2)-H"(C2) 0,98 (6) 
C(3)-H(C3) 0,93 (5) 
C(3)-H'(C3) 0,85 (5) 
C(3)-H"(C3) 0,98 (5) 

Le squelet te pep t id ique  est con t enu  dans  deux plans  
et les 6carts aux plans  moyens ,  d6termin6s pa r  une 
m6 thode  de moindres  carr6s, f igurent  dans  le Tab leau  

Tab leau  5. Plans moyens de la molOcule 

I. Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(4), C(5), 
O(1) et N(1) 

0,162X+ 1,745 Y+ 0,037Z= 5,987 

Ecart des atomes au plan moyen (/~) 
C(4) 0,001 ; C(5) -0,004; O(1) 0,001 ; N(1) 0,001; 
C(6)* -0,026; H(N1)* 0,174 

II. Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(6), C(7), 
C(8) et N(2) 

1,328X+ 0,189 Y+ 1,247Z = 16,250 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(6) 0,001; C(7) -0,001 ; C(8) 0,002; N(2) -0,002; 
0(2)* 0,068; H(N2)* -0,153; O(1) 755 02* -0,559 

Angle di6dre entre les plans I e t  II: 78 °. 

* Atome n'entrant pas dans le calcul des plans moyens. 

Tab leau  4. Angles valentiels et kearts-type (°) 

C(1)---C(4)-C(2) 109,2 (4) 
C(1) C(4)-C(3) 109,4 (3) 
C(2)--C(4)-C(3) 110,0 (4) 
C(1) C(4)-C(5) 113,8 (3) 
C(2) C(4)-C(5) 107,3 (3) 
C(3) C(4)-C(5) 107,0 (3) 
H(CI)--C(1)-C(4) 109 (2) 
H'(CI)-C(1)-C(4) 102 (3) 
H"(C1)-C(1)-C(4) 107 (2) 
H(C1)--C(1)-H'C1) 128 (4) 
H(C1)--Cfl)-H"(C1) 109 (3) 
H'(CI)-C(1)-H'(C1) 100 (4) 
H(C2)--C(2)-C(4) 112 (3) 
H'(C2)-C(2)-C(4) 111 (4) 
H"(C2)-C(2)-C(4) 118 (4) 
H(CE)--C(E)-H'(C2) 111 (5) 
H(CE)--C(2)-H"(C2) 91 (5) 
H'(C2)-C(2)-H"(C2) 111 (5) 
H(C3)--C(3)-C(4) 10S (3) 

C(4) C(5)-O(1) 119,8 (3) 
C(4) C(5)-N(1) 119,8 (3) 
O(1) C(5)-N(1) 120,5 (3) 
C(5)--N(1)-C(6) 121,8 (3) 
N(1)--C(6)-C(7) 111,8 (3) 
N(1)--C(6)-C(9) 110,4 (3) 
H'(C3)-C(3)-C(4) 118 (4) 
H"(C3)-C(3)-C(4) 111 (3) 
H(C3)--C(3)-H'C3) 102 (5) 
H(C3)--C(3)-H"(C3) 116(4) 
H'(C3)-C(3)-H"(C3) 102(5) 
C(5) N(1)-H(N1) 127 (3) 
H(N1)-N(1)-C(6) 110 (3) 
N(1)--C(6)-H(C6) 109 (2) 
C(9)--C(6)-H(C6) 98 (3) 
C(7)--C(6)-H(C6) 115 (2) 
C(7)--N(2)-H(N2) 109 (3) 
H(N2)-N(2)-C(8) 127 (3) 

C(9)--C(6)-C(7) 
C(6)--C(7)-O(2) 
C(6)--C(7)-N(2) 
O(2)--C(7)-N(2) 
C(7)--N(2)-C(8) 
C(6)--C(9)-O(3) 
N(2)--C(8)-H(C8) 
N(2)--C(S)-H'(C8) 
N(2)~C(8)-H'(C8) 
H(C8)-C(8)-H'(C8) 
H(C8)-C(8)-H'(C8) 
H'(C8)-C(8)-H"(C8) 
C(6)--C(9)-H(C9) 
C(6)--C(9)-H'(C9) 
H(C9)-C(9)-H'(C9) 
H(C9) -C(9)-O(3) 
H'(C9)-C(9)-O(3) 
C(9) O(3)-H(O3) 

111,2 (3) 
123,6 (3) 
114,6 (3) 
121,7 (3) 
123,3 (4) 
114,8 (3) 
117 (3) 
107 (4) 
107 (3) 
118 (5) 
90 (5) 

116 (5) 
105 (2) 
109 (2) 
108 (3) 
115 (2) 
105 (2) 
107 (3) 

Fig. 1. Vue st6r6oscopique de la mol6cule. 
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5. La plan6it6 de la liaison peptidique N-terminale est 
meilleure que celle de la liaison peptidique C-terminale. 
Pour cette derni~re, les liaisons issues de l'atome de 
carbone C(7) adoptent une conformation 16g~rement 
pyramidale. Les angles utilis6s conventionnellement 
pour d6crire la conformation de la mol6cule (IUPAC- 
IUB Commission on Biological Nomenclature, 1970) 
sont mentionn6s dans le Tableau 6. La liaison C(1)- 
C(4) du groupement tert-butylique est en position 
6clips6e par rapport b. la liaison N(1)-C(5). Les atomes 
d'hydrog~ne du groupement m6thyle C(1) sont en 
position 6toil6e par rapport aux carbones C(2), C(3) et 
C(5). I1 en est de m6me des hydrog6nes du groupement 
m6thyle C(2) par rapport ~t C(1), C(3) et C(5) et de ceux 
du groupement m6thyle C(3) par rapport/ t  C(1), C(2) 
et C(5). La liaison C(8)-H"(C8) est 6clips6e par rapport 
~t la liaison N(2)-H(N2). 

Liaisons intermolOculaires 
La Fig. 2 montre l'encha~nement mol6culaire le long 

de e. Chaque mol6cule de type I est li6e ~. une mol6cule 
de type II par deux liaisons hydrog6ne sym6triques 
N(2)-H(N2) . . .  O(1) de longueur 2,814 A (o-= 0,004 A) 
et b. deux mol6cules de type III, se d6duisant l'une de 
l'autre par une translation unitaire le long de b, par 
deux autres liaisons hydrog6ne sym6triques 0(3)-  
H(O3). .-O(2) de longueur 2,693 A (a=0,004 A). Le 
proton port6 par ratome d'azote N(1) ne participe pas 
~. la coh6sion cristalline, la distance intermol6culaire 
la plus courte dans laquelle intervient ratome d'azote 
N(1) 6tant N(1)-O(2)=3,413 A (o-=0,004 A). Le pro- 
ton port6 par l'atome d'azote N(2) s'6carte notable- 
ment du plan de la liaison peptidique C-terminale pour 

Tableauzl~o ==6"-92 °Angles70 eonformationnelsz2~, == -151°88 ~ : ~ ~  

092 O(1)-C(5)-N(1)-C(6) -- 2 31 \ .~.(s, 5~ lcca 
cos C(6)-C(7)-N(2)-C(8) 180 ~. ,,,o,..:: ~ 
co4 O(4)-C(7)-N(2)-C(8) 4 c~,~ 
0t O(1)-C(5)-C(4)-C(1) - 178 
02 O(1)-C(5)-C(4)-C(2) 60 c ~,o'-c.(~ ,T c~,,~,~ 
03 O(1)-C(5)-C(4)-C(3) - 58 N(~/" 

C(5)-C(4)-C(I)-H(C1) 66 
C(5)-C(4)-C(1)-H'(C 1) -72 . ~ . . . .  ~ ,~_.~ a ~% n~al%;D C(5)-C(4)-C(1)-H"(C I) - 177 c~ 
C(5)-C(4)-C(2)-H(C2) 58 N~. 
C(5)-C(4)-C(2)-H'(C2) - 177 c~. 
C(5)-C(4)-C(2)-H"(C2) -47 ~Nc,~ ~ "'l'-,,, f v,~ 
C(5)-C(4)-C(3)-H(C3) 53 ~ ~ : °  
C(5)-C(4)-C(3)-H'(C3) - 62 
C(5)-C(4)-C(3)-H"(C3) - 180 ~0c3, 
C(7)-N(2)-C(8)-H(C8) 71 
C(7)-N(Z)-C(8)-H'(C8) - 66 
C(7)-N(2)-C(8)-H"(C8) 170 Fig. 2. Enchainement mol6culaire le long de e. 

C ¢ 

Fig. 3. Repr6sentation st6r6oscopique de l'empilement mol6culaire. 
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Tableau 7. Distances intermolOculaires les plus courtes 
Les notations des atomes 6quivalents sont celles utilis6es dans 

le programme ORTEP (Johnson, 1965) 

c(1)-o(3)  755 04 3,545 A 
c(1)-0(2)  755 04 3,645 
c(6)-0(1)  755 02 3,665 
c(8)-0(1)  755 02 3,604 
c(9)-o(2)  755 04 3,400 
O(2)-N(1) 745 04 3,413 
N(2)-N(2) 755 02 3,604 

r6aliser une liaison hydrog6ne aussi lin6aire que pos- 
sible. 

La structure est constitu6e d'un ensemble de feuillets 
parall61es aux plans r6ticulaires (100). A l'int6rieur de 
ceux-ci les mol6cules sont fortement li6es par les liai- , ,  

sons hydrog~ne O ( 3 ) - H ( O 3 ) . . . O ( 2 )  et N(2 ) -  
H ( N 2 ) . . . O ( 1 ) .  La Fig. 3 donne une repr6sentation 
st6r6oscopique de l 'empilement mol6culaire dans la -~ 

maille unitaire et le Tableau 7 les distances intermol6- ~ 
culaires les plus courtes except6 les interactions r6ali- 

~a 

s6es par liaisons hydrog6ne. Toutes les valeurs sont 
sup6rieures ~t la somme des rayons de van der Waals. 

Conformation des rOsidus sOryle gt l'Otat solide .~ 
Le Tableau 8 (voir aussi Fig. 4) rassemble les carac- 

t6ristiques g6om6triques des r6sidus s6ryle mesur6es/t  
partir de diverses structures cristallines. Pour l'acide 
amin6, et ~t l'exception du complexe r6alis6 avec le 
zinc, l'angle ~, oscille entre 160 et 180 ° et diff6re 
sensiblement de celui trouv6 dans notre 6tude ( +  151°). 
Les valeurs de Z~ sont comprises entre 58 et 72 ° 
pour huit des neuf  structures examin6es et ces valeurs .~ 
semblent donc assez caract6ristiques de la conformation 
du r6sidu s6ryle ~t l'6tat solide. 

Conclusion 

~a 

~o 

La N-pivalyl-L-s6ryl-m6thylamide est le premier oligo- 
peptide lin6aire non ionique de la s6rine dont la struc- ~ 
ture cristalline ait @6 r6solue. Le squelette peptidique 
adopte une conformation proche de la structure fl anti- = 
parall61e. Chaque mol6cule participe b. la formation de _~ 
quatre liaisons hydrog~ne fortes sym6triques deux ~t x~ 
deux. Le caract6re 'donneur de proton' plus accentu6 
du radical hydroxyle par rapport au groupement ami- 
dique N ( 1 ) - H ( N 1 )  favorise la formation de la liaison 
hydrog~ne intermol6culaire O ( 3 ) - H ( O 3 ) . .  •0(2)• Le 

O~ ~H 

Fig. 4. G~ometrie du r6sMu s~ryle. 
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groupement amidique N(1)-H(N1) se trouve alors libre 
de toute interaction. 

La conformation d6crite est diff6rente de celle des 
deux conform~res reconnus en solution dilu6e dans un 
solvant inerte (Marraud & Neel, 1972) o~ le radical 
hydroxyle est engag6 dans une ch61ation intramol6- 
culaire avec l'un ou l'autre des groupements carbonyle. 
Cependant, l'association de deux mol6cules par deux 
liaisons hydrogbne N(2).--O(1) a d6j~. 6t6 observ6e 
dans les agr6gats des dipeptides d6riv6s de la glycine et 
de la L-alanine en solution (Cung, Marraud, Neel & 
Aubry, 1976) et dans la structure cristalline de la N- 
pivalyl-glycyl-isopropylamide (Aubry, Marraud, Protas 
& Neel, 1973). 

Enfin les valeurs de Z~ voisines de 60 ° semblent ~tre 
assez caract6ristiques de la conformation du r6sidu 
s6ryle b, l'6tat solide. 
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From data on very short hydrogen bonds, the symmetrical location of the proton is shown to be only 
apparent in disordered structures, and to be doubtful in some other cases (ambiguity of the space 
group, twin peaks in the electron density map). Analyses of the thermal motion and of the O-H vs 
O. . .O  distances suggest that the chemical-physical properties of both symmetrical and asymmetrical 
very short hydrogen bonds are basically the same; bond symmetry should then merely be a crystal- 
lographic event due to a peculiar arrangement of the neighbourhood. 

Introduction 

The concept of a symmetrical hydrogen bond 
A . . .  H . . .  A has concerned crystallographers since the 
fifties for KHF2 (Peterson & Levy, 1952) and investiga- 
tions have continued by diffraction (Speakman, 1972) 
and spectroscopic (Novak, 1974) methods. However, 
one characteristic has always been perplexing: the 
proton is normally required to lie on a crystallographic 
element of symmetry [type ,4 (Currie & Speakman, 
1970) or symmetry-restricted (SR) hydrogen bonds 
(Catti & Ferraris, 1974)].* Since simulation of higher 

symmetry in crystal structures is not rare, chemical 
results which arise directly from crystallographic con- 
straints should be considered very cautiously. 

Disordered structures* 

Let us consider a system which is shown by diffraction 
analysis to be B - A . . .  H . . .  A-B, where A . . .  H . - - A  is 
a SR hydrogen bond and B represents one or more 
atoms, which, at least in part, are disordered over posi- 
tions related by the symmetry element on which H is 
supposed to lie. The symmetry element is then true 

* Only one symmetry free (SF) hydrogen bond is known, 
which is symmetrical within the e.s.d.'s (Ellison & Levy, 
1965). 

* The concept of static disorder is used here in a pragmatic 
sense; the effect could be simulated, e.g. by undetected super- 
structures or twinnings by merohedry (Catti & Ferraris, 1976). 


