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De plus, l'azote N(320) [mol6cule (ii)] pr6sente des 
interactions st6riques diff6rentes avec les hydrog6nes 
pseudo-6quatoriaux ou pseudo-axiaux li6s aux carbones 
C(2) ou C(5) des mol6cules (i) de chiralit6 oppos6es. 
Mais les distances correspondantes sont peu diff6rentes 
(3,08 et 2,85 ,/~ respectivement). 

L'empilement mol~culaire apparait donc, ce qui est 
normal, relativement ind6pendant du d6sordre 
statistique. 
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Structure de la Forme Monoclinique II 
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Abstract. M r = 221.3, monoclinic, C2/c, a = 
11.996 (9), b =  12.219 (7), c =  15.54 (1)A, f l=  
100.95 (6) °, V =  2236 (3) A 3, Z =  8, Om= 1.30 (2), 
D x =  1.31 M g m  -3, 2 ( M o K a ) = 0 . 7 1 1 0 A ,  ~ =  
0.088 mm -1, F(000) = 928, T =  294 K. Final R = 
0.066 for 1411 independent observed reflections. In the 
structure of the monoclinic form II, the molecules are 
linked together by N - H . . . N  hydrogen bonds, thus 
leading to infinite ribbons as observed in the monoclinic 
form I previously described. The molecules, related by a 
centre of symmetry, overlap more or less as in 2C~4- 
HllN3.2CH3OH.[Co(C14HIlN3)2(CH3OH)4](NO3) 2, a 
coordination compound where the title compound 
acts as a ligand linked to Co 2+ or as a solvate. The 
1,3-cyclohexadiene ring remains in a skew-chair confor- 
mation but its deviation from planarity is intermediate 
between that of the monoclinic form I and that of the 
heterocycles either linked to Co 2+ or acting as a solvate. 

Introduction. Dans deux m6moires precedents, nous 
avons d6crit les structures cristallines du dihydro-5,6 
pyrimidino[5,4-c]carbazole (que nous d6signerons par 
la suite sous l'appellation abr6g6e de DPC) lorsqu'il 
cristallise dans la forme monoclinique I (Nguyen-Huy 
Dung, Viossat, Lancelot & Robba, 1984) ou lorsqu'il se 
pr6sente sous la forme d'une compos6 de coordination 
avec Co I1 comme ion m&allique central; il joue alors un 
double r61e de ligand et de solvate pour former le 
dihydro-5,6 pyrimidino[ 5,4-c]carbazole-m6thanol- 
nitrate de bis(dihydro-5,6 pyrimidino[5,4-c]carbazole- 
Na)t&rakis(m6thanol)cobalt(II) (2/2/1). Le compos6 de 
coordination sera d6sign6 par la suite sous l'appellation 
abr6g6e Co-4 DPC (Viossat, Nguyen-Huy Dung, 
Lancelot & Robba, 1984). Les d6riv+s du DPC se sont 
montr+s au tours d'essais pr6liminaires, actifs sur la 
leuc+mie lymphocytaire P388 de la souris. Or, dif- 
f~rentes vari&~s polymorphiques de ce compos~ ont pu 

0108-2701/84/091602-04501.50 © 1984 International Union of Crystallography 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives avec 
dcarts-type et facteurs de tempdrature dquivalents 

B~q = ]~Yjf luara~. 

x y z B~q(A 2) 
N(I) 0,1748 (2) 0,3762 (2) 0,2917 (2) 5,0 
C(2) 0,1189 (3) 0,3349 (3) 0,2163 (2) 5,6 
N(3) 0,1329 (2) 0,2389 (3) 0,1811 (2) 5,6 
C(4) 0,2149 (3) 0,1761 (3) 0,2268 (2) 5,3 
C(5) 0,3649 (4) 0,1317 (4) 0,3583 (3) 8,0 
C(6) 0,4510 (3) 0,1822 (3) 0,4270 (3) 5,9 
N(7) 0,4589 (2) 0,3327 (2) 0,5380 (2) 4,8 
C(8) 0,4195 (3) 0,5033 (3) 0,6162 (2) 5,2 
C(9) 0,3474 (3) 0,5906 (3) 0,6105 (2) 5,7 
C(10) 0,2592 (3) 0,6055 (3) 0,5373 (2) 5,4 
C(11) 0,2428 (3) 0,5312 (3) 0,4698 (2) 4,6 
C(12) 0,3137 (2) 0,4402 (2) 0,4740 (2) 4,0 
C(13) 0,3216 (2) 0,3469 (2) 0,4195 (2) 3,8 
C(14) 0,2572 (2) 0,3116 (2) 0,3368 (2) 3,9 
C(15) 0,2812 (3) 0,2090 (3) 0,3041 (2) 4,4 
C(16) 0,4113 (2) 0,2842 (3) 0,4620 (2) 4,2 
C(17) 0,4017 (2) 0,4285 (3) 0,5481 (2) 4,2 

&re mises en 6vidence lors de sa recristallisation dans 
divers solvants. Ainsi, la forme 'monoclinique I' a &6 
obtenue par recristallisation dans l'ac&one, groupe 
d'espace P2Jc, param&res a =  9,127 (4), b =  
9,390(4), c = 1 4 , 9 0 3 ( 8 ) A ,  f l = 1 1 9 , 3 0 ( 4 )  °. Par 
recristallisation de ce compos6 dans l'ac6tonitrile une 
nouvelle forme cristalline 'monoclinique II' a &6 mise 
en 6vidence et dont les param&res conduisent fi un 
volume double de celui de la premi6re vari&6. 

I1 nous a sembl6 utile de d6terminer sa structure 
cristalline afin de pouvoir &ablir la relation entre les 
diff6rentes vari&6s polymorphiques et leur 
biodisponibilit6. 

Partle exp6rlmentale. Masse volumique mesur6e par 
flottaison; cristal: 200 x 300 × 350 lam; maille d&er- 
min6e ft. partir de 15 r6flexions rayonnement Mo K~t 
(6,6 < 20 < 14,3°); diffractom&re automatique Syntex 
P2~, balayage 09-20, 20 variant de 2 0 ~ - 0 , 7  ° 
202 + 0,7 °, 0~ et 02 6tant les angles de diffraction 
correspondant aux longueurs d'onde Kc h et K~t 2 du  
molybd6ne; 0 _< 2 0 <  60°; - 1 5  < h < 15, 0 < k  < 16, 
0 < l < 20; pas de corrections d'absorption; r6flexions 
de contr61e des intensit6s 222 et 020, 6cart-type relatif 
moyen sur les intensit6s de ces r6flexions 0,025; 
r6flexions ind6pendantes mesur6es: 2860, r6flexions 
consid6r6es comme observ6es [I > 2tr(/)]: 1411; 
m6thodes directes fi l'aide de MULTAN80 (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980); affinement bas~ sur F par la m&hode des 
moindres carr~s fi matrice compl&e (Busing, 1971); les 
coordonn6es des atomes d'azote et de carbone et leurs 
facteurs d'agitation thermique, d'abord isotrope puis 
anisotrope, affin6s; les coordonn~es des atomes d'hy- 
drog6ne localis6es avec la s~rie de Fourier des diff6rences 
(F o --F~), puis affin6es; le facteur d'agitation thermique 
de l'atome d'hydrog6ne laiss6 fixe et correspond fi celui 
de l'atome porteur; R = 0 , 0 6 6 ,  Rw=0,075  (WF= 

1/tr2), S =  1,9; valeur max. du d/tr 1,33 [valeur 
observ6e pour H(8)], valeur moyenne 0,12; valeur max. 
et min. de la densit6 ~lectronique de la s6rie de Fourier 
des diff6rences (F o - Fc) au terme de l'affinement 0,12 
et - 0 , 1 0 c A - a ;  facteurs de diffusion utilis6s de 
International Tables for X-ray Crystallography (1974) 
et corrig~s de la dispersion; au cours de l'affinement il 
a &6 tenu compte des corrections r6elles de diffusion 
anomale pour C, N, O; calcul des longueurs de liaison, 
des angles valentiels et de torsion fi l'aide de ORFFE3 
(Busing, Martin & Levy, 1971), calcul des distances des 
atomes aux plans moyens avec NRC (Ahmed, Hall, 
Pippy & Huber, 1966). 

Discussion. Les coordonn6es des atomes et les facteurs 
d'agitation thermique B 6quivalente sont rassembl6s 
dans le Tableau 1.* Les distances et angles de liaison 
sont indiqu6s sur la Fig. 1. 

Les conformations des trois cycles pyrimidinique (A), 
pyrrolique (C) et benz6nique (D) ne diff6rent pas de 
faqon significative, aussi bien dans les vari6t6s mono- 
cliniques I e t  II que dans les mol6cules d'h6t6rocycles 
(li6es au cobalt ou jouant un simple r61e de solvate). 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope, coordonn6es relatives et facteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes d'hydrog~ne, principaux angles de 
torsion, ~quations des diff~rents plans moyens, distances des atomes 
fi ces plans et angles di~dres entre ces plans et longueur de la liaison 
hydrog~ne et principales distances de van der Waals (<3,65 A) ont 
&~ d~pos6es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 39478:17 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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~, 1,319 (4) \ ,~ \ \  
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Fig. I. Longueurs des liaisons (A) et principaux angles valentiels 
(o). Les atomes C(15), C(16), C(17), C(12), C(13) et C(14) 
correspondent respectivement fi C(4a), C(6a), C(7a), C(lla), 
C(I lb) et C(1 lc) suivant la nomenclature de I'IUPAC. 
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Tableau 2. Valeurs comparatives de quelques param~tres intervenant dans la gdomdtrie du noyau eyclo- 
hexadidnyle (B), ainsi que valeurs du X 2 permettant d~valuer l'dcart h la plandi'td de ce cycle non aromatique 

Monoclinique Monoclinique D P C  D P C  
I II ligand solvate 

1,528 (4) 1,472 (6) 1,527 (6) 1,431 (9) 
108,4 (2) 113,0 (3) 110,5 (5) 112,9 (6) 
112,8 (3) 116,2 (4) 114,0 (5) 121,4 (6) 

7,5 (9) - 2  (1) 

-0,424 (4) -0,231 (5) +0,321 (7) +0,11 (1) 
0,194 (3) 0,142 (4) -0,173 (7) -0,068 (1) 

68 4 
2144 140 

P 

En revanche, quelques diffBrences sont fi relever au 
niveau du noyau cyclohexadiBnyle (B) (Tableau 2): 

(1) Dans la variBtB monoclinique II, la longueur de 
liaison des atomes C(5) et C(6) hybridBs sp 3 est 
infBrieure/l celle observBe dans la forme monoclinique I 
ou dans l'h&Brocycle lib au cobalt. Ce raccourcissement 
entrMne corrBlativement une ouverture des angles 
valentiels adjacents C ( 1 6 ) - C ( 6 ) - C ( 5 ) e t  C ( 6 ) - C ( 5 ) -  
C(15) par rapport ~ leurs homologues (Tableau 2). 
Cette distance est cependant supBrieure/l celle observBe 
dans l'h+tBrocycle jouant le r61e de solvate. 

(2) La valeur de l'angle de torsion autour C(15) -  
C(14) -C(13) -C(16)  est infBrieure /l celle observBe 
dans la vari&B monoclinique I ou dans l'h&Brocycle lib 
au cobalt, mais sup+rieure /l celle trouvBe dans le 
solvate. 

(3) Les valeurs absolues des distances des atomes 
C(5) et C(6) au plan moyen dBfini par le contour 
polygonal C(15) -C(14) -C(13) -C(16)  restent in- 
fBrieures k, celles observBes dans la vari&B monoclinique 
I ou dans l'h&Brocycle lib au cobalt, mais supBrieures/l 
celles observBes dans l'h&Brocycle jouant le r61e de 
solvate. De plus, il faut noter rinversion des positions 
respectives des atomes C(5) et C(6) par rapport au 
'plan moyen' en passant des formes monocliniques I et 
II d'une part, aux molBcules d'h&Brocycle jouant le r61e 
de ligand ou de solvate d'autre part. Cependant, dans 
tousles cas, la conformation reste demi-chaise comme 
ra  dBj/ t  montrBe pour le cyclohexadiBne-l,3 
(Tr~etteberg, 1968). 

(4) Le test du X 2 montre une Bvolution trBs sig- 
nificative vers la quasi-planBitB de ce noyau cyclo- 
hexadiBnyle en passant des formes monocliniques Ie t  II 
aux formes ligand et solvate du DPC. 

La vue stBrBoscopique de la structure (Fig. 2a) 
montre que les molBcules homologues liBes par des 
centres de symBtrie s'empilent les unes sur les autres 
avec leurs 'plans moyens' parallBles. La distance entre 
les plans moyens des molBcules Ie t  II (Fig. 2b) est plus 
courte que celle observBe entre les molBcules I e t  III 
(respectivement 3,51 et 3,95/k: distances calculBes 

Distance C(5)--C(6) (/k) 
Angle C(16)-C(6)-C(5) (o) 
Angle C(6)--C(5)-C(15) (o) 
Angle de torsion C( 15)--C(14)--C(13)-- 

C(16) (o) 15,1 (4) 5,1 (4) 
Distances au plan moyen d6fini par le 

contour C(15)---C(14)-C(13)-C(16) (A) 
de l'atome C(5) 
de l'atome C(6) 

Valeurs du X a relatives 
au contour atomique C(15)-C(14)-  

C(13)-C(16) 1237 161 
au noyau eyclohexadi6nyle (B) 13494 3443 

(a) 
/ 

(b) 

Fig. 2. (a) Vue st6r6oscopique de l 'empilement mol~culaire. La 
liaison hydrog6ne est repr6sent~e. Les axes c, a et b sont orient ,s  
suivant les directions inclin6e, horizontale et perpendiculaire au 
plan de la figure. (b) Recouvrement  des moibcules I (x, y, z 
repr6sent~e en traits gras), II (1 - x, 1 - y, 1 - z repr~sent6e en 
traits fins) et III (½ - x, ½ - y, 1 - z repr6sent6e en traits doubles). 

entre deux noyaux indoliques homologues). La super- 
position se produit: d'une part, au niveau des atomes 
N(7), C(17), C(8) et C(9) de la molBcule I s'appuyant 
sur les cycles C et D de la molBcule II situBe en 
dessous; d'autre part, au niveau des atomes C(13) et 
C(16) s'appuyant sur la jonction des cycles Bet  C de la 
molBcule III situBe au dessus (interaction trBs faible 
dans ce cas). Ce recouvrement est cependant moins 
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important que celui observ6 dans le compos6 Co-4 
DPC. 

Ces mol6cules forment des piles infinies li6es entre 
elles par des liaisons hydrog6ne autour de l'atome H(7). 
Les caract6ristiques en sont: distances N(7)-H(7) . . .  
N(3 I) 2,882 (4), H(7)...N(31) 1,93 (4), N(7)-H(7)  
0,96 (4) A; angle N(7) -H(7) . . .N(3  ~) 173 (3) ° [code de 
sym&rie: (i) ½ + x, ½-  y, ½ + z]. Ces piles se d6duisent 
les unes des autres par des plans de glissement c. 

Des contacts de van der Waals {dont la plus proche: 
3,219 (7)A entre les atomes C(2) et C(2 li) [code de 
sym6trie: (ii) - x ,  y, ½-z ]}  assurent la coh6sion du 
cristal. 

L'existence de liaisons hydrog~ne rapproche l'ar- 
rangement cristallin observ6 dans la vari&6 monoclini- 
que II de celui rencontr6 dans la vari&6 monoclinique I. 
En effet, les mol6cules forment alors des rubans infinis 
torsad6s alternativement (Nguyen-Huy Dung et al., 
1984). Par ailleurs, la pr6sence de piles infinies de 
mol6cules est ~ rapprocher de l'empilement 
mol6culaire d6j~t d6crit dans le compos6 Co-4 DPC 
(Viossat et al., 1984). 

En conclusion, l'&ude de la conformation du noyau 
cyclohexadi6nyle (B) et de l'arrangement cristallin 
montre que la structure de la vari&6 monocliniclue II 

du dihydro-5,6 pyrimidino[5,4-c]carbazole pr6sente 
d'6troites filiations avec celle de la vari6t6 monoclinique 
I d'une part, et avec celle du Co-4 DPC d'autre part. I1 
est probable que l'existence de ces diff6rentes vari&6s 
polymorphiques n'entra~ne pas une variation de leur 
biodisponibilit6. 
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Elementary Binding Patterns in Protein-Nucleic Acid Interactions. Structure of 
l-(2-Carbamoylethyl)uracil, CTH9N 3 03* 

BY SHIGEO FUJITA, AKIO TAKENAKA AND YOSHIO SASADA'~ 

Laboratory of  Chemistry for  Natural Products, Tokyo Institute o f  Technology, Nagatsuta, Midori-ku, Yokohama 
227, Japan 

(Received 29 March 1984; accepted 16 May 1984) 

Abstract. M, = 183.17, triclinic, P1, a = 8.869 (1), 
b = 1 1 . 3 1 8 ( 1 ) ,  c = 4 . 4 4 4 ( 1 ) ] k ,  t~=105.59(1) ,  f l=  
99.75(1), y = 1 0 3 . 8 7 ( 1 )  ° , V =  404.0 (1) A 3, Z = 2 ,  
D,n = 1.51, D x = 1.506 g c m  -3, Cu Kct, 2 = 
1.54184 A, # = 10.30 cm -1, F (000)=  192, room tem- 
perature, R = 0 . 0 4 0  for 1224 reflections. The uracil 
moieties form pairs through N(3)--H. . .0(4)  hydrogen 
bonds around an inversion center. The carbamoyl 
group of the adjacent molecule interacts with 0(4)  of 
the paired uracil. A CNDO/2  calculation indicates that 
the interaction of the carbamoyl group with 0(4)  of 
uracil is more stable than that with 0(2). 

* 3-(2,4-Dioxo- 1-pyrimidinyl)propionamide. 
"[" To whom correspondence should be addressed. 

Introduction. The operator-binding domains of many 
regulatory proteins contain the asparagine and 
glutamine residues (Sauer, Yocum, Doolittle, Lewis & 
Pabo, 1982), which are probably responsible for the 
specificity. Interactions of the side chains of Asn and 
Gin have been reported with adenine (Takimoto, 
Takenaka & Sasada, 1981, 1982) and with cytosine 
(Fujita, Takenaka & Sasada, 1984) from analyses of 
model crystals. We prepared and studied the binary 
model crystal containing uracil and a carbamoyl group. 

Experimental. 1-(2-Carboxyethyl)uracil, synthesized 
from uracil and fl-propiolactone in dimethyl- 
formamide (Kondo, Sato & Takemoto, 1973), was 
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