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1985) could lead to the design of new biologically active 
drugs and should help to provide more insight into the 
nature of the enzyme active site. 
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Structure de I'Aeide L-Amino-2 Ur6ido-5 Pentandique (L-Citrulline) 
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ET J. ASTOrN 
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(Requ le 9 juin 1986, acceptd le 8 ddcembre 1986) 

Abstract. C6HlaN303 ,  M r =  175.2, monoclinic, P21, 
a = 9 . 1 6 2 ( 5 ) ,  b = 5 . 1 4 3 ( 3 ) ,  c = 8 . 9 6 9 ( 3 )  A, f l=  
95.81 (2) ° , V=420/~ ,  3, Z = 2 ,  Dx= 1 .384Mgm -3, 
2(Mo Ket) = 0.7107 ,/~, /t = 0-10 mm -l, F(000) = 188, 
T - - 2 9 4  ( I )K ,  R = 0.029 for 958 independent reflec- 
tions II > 2e(l)l. The L-citrulline molecules are zwit- 
terionic. Their geometry is closely related to that of the 
same molecules in L-citrulline dihydrate. They are 
linked together by N - H . . . O  hydrogen bonds. 

Introduction. La d~termination de la structure cristal- 
line de la L-citrulline anhydre s'inscrit dans le cadre de 
l'&ude des combinaisons ou des associations 
mol~culaires form6es par cet aminoacide avec les 
polyacides organiques. Elle fait suite ~ l'6tude de la 
L-citrulline dihydrate (Toffoli, Rodier & Astoin, 1986). 
Le produit a 6t6 obtenu par ~vaporation de la solution 
aqueuse & T =  338 K selon la technique indiqu~e par 
Ajinomoto Co. ( 198 I). 

0108-2701/87/050945-03501.50 

Partie exp6rimentale. Cristal en forme de plaquette: 
0,05 x 0,15 × 0,40 mm. Dimensions de la maille d&er- 
minbes sur monocristal avec 25 r~flexions telles que 
6,23 < 0 < 16,02 °. Diffractom6tre Enraf-Nonius 
CAD-4. 0,049 < (sin0)/2 <0,661 A -~. - 1 2  < h  _< 12; 
0 < k < 6; 0 _< l < 11. R~flexions de contr61e: 310, 113 
et 1i3. e(I)/I moyen (contr61e): 5,1 x10 -3 . 1119 
r6flexions ind6pendantes mesurbes, 161 inobserv6es [I < 
2tr(I)]. M&hodes directes programme M U L T A N l l /  
82 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & 
Woolfson, 1982). Affinement sur F, programme 
matrice enti6re. Facteurs de diffusion des International 
Tables for X-ray Crystallography (1974) corrig~s d e f '  
et de f " .  Param6tres affin6s: x, y, z de tousles atomes, 
flii de C, N, O e t  B de H. R = 0,029, wR = 0,037, 
w = 1/e2(F). S = 1,38. (ZI/O')max = 0,0. IzlPlma x = 
0,16 ( 3 ) e ~  -3. Coefficient d'extinction secondaire iso- 
trope: g =  2,1 (9) ×10 -6. Programmes de calcul du 
syst6me SDP (B. A. Frenz & Associates Inc., 1982) 

© 1987 International Union of Crystallography 
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et BP7C (Ito & Sugawara, 1983). Les coordonn~es 
atomiques sont pr6sent6es dans le Tableau 1.* 

Discussion. Darts le compos~ anhydre, comme dans le 
dihydrate, la molecule de L-citrulline est sous la forme 
zwitterion. Le proton de - - C O E H  est  transf~r~ fi l'atome 
d'azote N(1) du groupement aminoacide. La somme 
des angles valenciels de sommet C(1) est 6gale h 360 °. 
Donc, C(1), O(1), C(2) et 0(2) sont situ~s dans un 
m~me plan [plan P(I)]. N(1) est ~t 0,255 (1)A 
de P(I). En premiere approximation, la chaine 
C(2)C(3)C(4)C(5)N(2) peut aussi ~tre consid+r+e 
comme plane. Les distances des atomes qui la con- 
stituent h son plan moyen [plan P(II)] sont comprises 
entre 0,106 (2) et 0,271 (2) A. De m~me, la somme des 
angles valenciels de sommet C(6) (360 ° aux incer- 
titudes pr+s) confirme la plan6ite du groupement ur~ido 
[plan P(III)]. Les angles di+dres P(I)P(II), P(I)P(III) et 
P(II)P(III) valent respectivement 48,7 (1), 30,4 (1) et 
52,3 (1) °. Dans le dihydrate, les m~mes angles mesu- 
rent 49, 45 et 82 °. 

Les longueurs des liaisons pr+sentes dans la molecule 
de L-citrulline anhydre peuvent &re consid+r+es comme 
normales. Toutefois, dans le groupement aminoacide, la 
difference entre C(1)-O(1)  [1,236 (2)A] et C(1)-O(2)  
[1,258 (2)A] est sup+rieure ~ l'incertitude. Doric, les 
deux atomes d'oxyg~ne jouent des r61es l+g+rement 
dissym&riques. Dans le m~me groupement, les dis- 
tances interatomiques (Tableau 2) restent voisines des 
longueurs moyennes suivantes calcul6es par Marsh & 
Donohue (1967): C(1)-O(1)  et C(1)-O(2)  [1,252 et 
1,253 ]k], C(1)-C(2)  [1,527 ]k] et C(1)--N(1) 
[1,487A]. De m~me, dans le groupement ur6ido, 
C(6)-N(2),  C(6)--N(3) et C(6)-O(3)  different peu des 
distances C - N  et C - O  de l'ur6e, soit respectivement 
1,351 et 1,243 A (Worsham, Levy & Peterson, 1957). 
Ces distances indiquent la presence sur N ( 2 ) - C ( 6 ) -  
[O(3)]-N(3) d'une orbitale d+localis+e dans laquelle 
interviennent les ~lectrons n de C(6)-O(3)  et les 
doublets non partag6s de N(2) et de N(3). 

La comparaison des molecules de L-citrulline dans le 
compos6 anhydre et dans le dihydrate a &+ faite en 
calculant, pour chaque couple de grandeurs 
homologues, le rapport r=Ap/[tr(1)E+tr(2)z] 1/2. Dans 
ce rapport, a(1) et tr(2) d~signent les ~carts-type sur les 
deux grandeurs et Ap la valeur absolue de leur 
diff6rence. Les valeurs maximales de r pour les 
longueurs et les angles des liaisons sont +gales respec- 
tivement ~ 4,3 et h 5,1. r est sup~rieur h 3 pour les 
distances C(3)-C(4)  et C(6)-N(2)  et pour les angles 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog~ne et 
des plans moyens ont +t+ d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 43627:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, 
coeJficients d'agitation thermique anisotrope (× 10 4) e t  

dcarts-type 

La deuxi6me colonne indique les noms des atomes proposes par la 
IUPAC-IUB Commission on Biochemical Nomenclature (1970). 
B~q = ](fill a2 + f122b 2 + fl33¢ 2 + fl12abcosy + fl~3accosfl + f123bccosa). 

x y z B~.(A 2) 
O(1) 0,1098 (1) 0,1649 (4) --0,0527 (1) 3,15 (3) 
0(2) 0,2509 (2) 0,5* 0,0283 (2) 3,06 (3) 
O(3) 07, 0,8319 (1) 0,1437 (3) 0,5209 (1) 3,00 (3) 
N(1) 0,1569 (1) -0,1048 (4) 0,1994 (2) 2,19 (3) 
N(2) N' 0,7303 (2) 0,0651 (4) 0,2835 (2) 2,65 (3) 
N(3) N~2 0,9212 (2) 0,3477 (5) 0,3251 (2) 3,41 (4) 
C(1) 0,1963 (2) 0,2775 (4) 0,0406 (2) 2,15 (3) 
C(2) C ~ 0,2483 (2) 0,1332 (4) 0,1864 (2) 1,99 (3) 
C(3) C ~ 0,4104 (2) 0,0590 (4) 0,1859 (2) 2,55 (3) 
C(4) C' 0,4778 (2) -0,0613 (5) 0,3315 (2) 3,05 (4) 
C(5) C ~ 0,6363 (2) -0,1450 (5) 0,3233 (2) 2,93 (4) 
C(6)C t 0,8267 (2) 0,1847 (4) 0,3832 (2) 2,20 (3) 

* Fix~ arbitrairement. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (/~,), 
angles valenciels (o) et dcarts-type 

C(1)-C(2) 1,537 (2) C(4)-C(5) 1,524 (3) 
C(l)-O(1) 1,236 (2) C(5)-N(2) 1,448 (3) 
C(1)-O(2) 1,258 (2) C(6)-N(2) 1,341 (2) 
C(2)-C(3) 1,534 (2) C(6)-N(3) 1,347 (3) 
C(2)-N(1) 1,494 (2) C(6)-O(3) 1,249 (2) 
C(3)-C(4) 1,519 (3) 

C(2)-C(1)-O(1) 118,2 (2) C(3)-C(4)-C(5) 112,3 (2) 
C(2)-C(1)-O(2) 114,9 (l) C(4)-C(5)-N(2) 113,2 (2) 
O(1)-C(1)-O(2) 126,9 (2) C(5)-N(2)--C(6) 123,1 (2) 
C(1)-C(2)-C(3) 109,5 (1) N(2)-C(6)-O(3) 122,6 (2) 
C(1)-C(2)--N(I) 109,5 (1) N(2)--C(6)--N(3) 115,7 (2) 
C(3)-C(2)-N(1) l l0,3 (2) O(3)-C(6)-N(3) 121,8 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) 114,1 (2) 

C(5)-N(2) -C(6) ,  N(2 ) -C(6 ) -N(3 )  et O ( 3 ) - C ( 6 ) -  
N(3). Les 6carts les plus importants entre la molecule 
du compos6 anhydre et celle du dihydrate s'observent 
pour C(6)-N(2)  [1,341 (2 )e t  1,318 (5)A] et N(2 ) -  
C(6)-N(3)  [115,7 (2) et 118,0(4)°]. En ce qui con- 
cerne les angles de torsion homologues form+s par les 
atomes de carbone, d'oxyg6ne et d'azote, les valeurs de 
r vont de 16,9 h 25,0 et celles de Ap sont comprises 
entre 6,1 et 13,1 °. Bien que ces quantit+s paraissent 
importantes, les g~om6tries des mol+cules d'aminoacide 
restent sensiblement les m~mes. Les diff+rences essen- 
tielles entre leurs conformations dans les deux com- 
pos6s sont celles qu'expriment les valeurs indiqu~es 
ci-dessus pour les angles di~dres P(I)P(III) et 
P(II)P(III). 

Dans le compos+ anhydre, les mol+cules de L- 
citrulline sont associ+es les unes aux autres par cinq 
liaisons hydrog6ne N - H . . . O .  Trois d'entre elles sont 
issues de N(1), une de N(2) et une de N(3). Ces liaisons 
sont repr~sent+es sur la Fig. 1. Leurs longueurs sont 
comprises entre 2,738 (2) et 2,927 (2) A e t  leurs angles 
entre 137 (2)et 178 (2) °. 
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Fig. 1. Vue de la structure parall61ement fi l'axe bet num6rotation 
des atomes. Les traits discontinus repr~sentent les liaisons 
hydrog~ne. 
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Structure de I' (Epoxy-l,2 tetram~thyl-3,3,5,5 cyclohexyl) M~thyl Sulfoxyde Ss,S,S 
(ou Rs,R,R)* 
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Laboratoire de Cristallographie, Chimie et Physique des Solides, UA 251, ISMRa-Universi td  de Caen, 
14032 Caen CEDEX,  France 
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(Recu le 15 mai 1986, accept~ le 8 ddcembre 1986) 

Abstract. C 1 iH2002 S, Mr = 216.34, monoclinic, P2z/c, 
a = 8 . 6 6 9 ( 1 ) ,  b = 6 . 1 9 6 ( 2 ) ,  c = 2 3 . 2 2 3 ( 3 ) A ,  f l =  
101.33 (1) °, V =  1223.1 ( 8 ) A  3, Z = 4 ,  D x =  
1.17 Mg m -3, ,;L(Mo Ka)  = 0-71069 A, p = 
0.237 mm -~, F(000) = 472, T =  293 K, R = 0.054 for 
2188 independent reflections. Simple ca rbon-carbon  
bonds in the six-membered ring are shorter near the 
epoxide ring. Moreover, the epoxidic and sufinyl oxygen 
atoms are anti with respect to the sulfur-carbon bond. 
The crystalline structure appears to be in accord with 
~H N M R  spectroscopic results, including aromatic 

* La chiralit~ du soufre est d&ermin~e par la s~quence suivante: 
oxyg~ne, residu epoxy-l,2 cyclohexyl, m&hyi et paire d'~lectrons 
(Cahn, Ingold & Prelog, 1966). Elle est rep~ree par l'indice S dans 
notre notation et suivie par les configurations relatives des carbones 
du cycle ~poxyde. 

solvent-induced shifts (ASIS), indicating that the 
relative configurations of the molecule are identical in 
both the solid state and solution. 

Introduction. Le composb (1) qui fait l'objet de ce 
travail a 6tb pr6par~ par rbaction de l 'ozone sur le 
m~thylthio-1 t6trambthyl-3,3,5,5 cyclohexbne (Barillier, 
Strobel, Morin & Paquer, 1982). I1 a bt6 sbpar~ de son 
isombre (2) R s , S , S  (et Ss,R,R) par chromatographie 
sur silice. 

Me Me 

M ~  Me M ~  Me 
H ~,,,H / H .,~DH / 

Me Me 
(1) (2) 

Q C(6) 
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