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Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o) avec 
les dcarts-type 

C(2)-C(1) 1,389 (4) N(3)-C(7) 1,469 (3) 
C(5)-C(1) 1,386 (4) N(3)-C(8) 1,470 (4) 
S(I)-C(I) 1,783 (2) C(8)-C(9) 1,500 (4) 
C(3)-C(2) 1,395 (4) N(3)-C(10) 1,468 (4) 
O(3)-C(2) 1,398 (3) C(l I)-C(10) 1,504 (4) 
C(4)-C(3) 1,371 (4) O(3)-C(12) 1,368 (3) 
N(I)-C(4) 1,334 (4) S(1)-O(1) 1,423 (2) 
C(5)-N(I) 1,357 (3) S(1)-O(2) 1,427 (2) 
N(2)-C(6) 1,465 (3) N(2)-S(I) 1,599 (2) 
C(7)-C(6) 1,532 (4) 

C(5)-C(1)-C(2) 119,1 (2) C(12)-O(3)-C(2) 118,8 (2) 
S(1)-C(I)-C(2) 122,4 (2) C(5)-N(1)-C(4) 116,8 (2) 
S(I)-C(I)-C(5) 118,5 (2) S(I)-N(2)-C(6) 120,1 (2) 
C(3)-C(2)-C(1) 118,6 (2) C(8)-N(3)-C(7) II0,0 (2) 
O(3)-C(2)-C(1) 118,4 (2) C(10)-N(3)-C(7) II0,1 (2) 
O(3)-C(2)-C(3) 123,0 (2) C(10)-N(3)-C(8) 111,5 (2) 
C(4)-C(3)-C(2) 118,1 (2) O(1)-S(I)-C(1) 105,4 (1) 
N(I)-C(4)-C(3) 124,8 (2) O(2)-S(1)-C(1) 107,2 (1) 
N(1)-C(5)-C(I) 122,6 (2) O(2)-S(1)-O(1) 119,9 (1) 
N(2)-C(6)-C(7) 112,2 (2) N(2)-S(1)-C(I) 107,2 (1) 
N(3)-C(7)-C(6) 111,1 (2) N(2)-S(1)-O(I) 108,8 (1) 
N(3)-C(8)-C(9) 113,1 (3) N(2)-S(I)-O(2) 107,6 (I) 
N(3)-C(10)-C(I 1) 112,3 (2) 

amidique et l'oxyg~ne du substituant m&hoxy, condui- 
sant ~ un pseudocycle ~ sixe cha~nons branch6 sur le 
cycle aromatique. Le cycle pyridine est plan avec un 
6cart maximum de 0,009 (3)A. 0(3)  du groupe 
m6thoxy en est distant de 0,038 (2)A et O(1) du 
sulfone, de 0,128 (2)A. La configuration de N(3) est 

t+tra+drique. Les trois distances N ( 3 ) - C  sont 6gales, 
aux erreurs de mesure pr+s, et les trois angles associ6s 
sont compris entre 110,0 (2) et 111,5 (2) °. La cohesion 
du cristal est assur6e uniquement par des liaisons de 
van der Waals. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance technique au niveau des mesures 
diffractom&riques. 
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Abstract. (I) 1-Phenyl-2-pyrazolin-3-amine, C9HI1N 3, 
M r =  161.208, m.p. = 437-439 K, monoclinic, P2Jn, 
a = 5.5678 (3), b = 15.1890 (5), c = 9.9668 (3) A, fl 
=100.32(3) ° , v =  829 . 2  (1) A 3, z=4,  Ox= 
1.291 g cm -~, ,;L(Cu Kfi) = 1.5418 AI /~ = 5.64 cm -~, 
T =  290 K, F(000) = 344. Final R = 0.069 for 1087 
observed reflections. (II) 1-(m-Trifluoromethylphenyl)- 
2-pyrazolin-3-amine, CIoHIoF3N 3, M r = 229.20, m.p. 

0108-2701/88/050909-04503.00 

= 380-381K,  triclinic, P i ,  a =  5.7756 (3), b =  
8.7203(3),  c = 1 0 . 4 2 2 7 ( 3 ) A ,  t~= 90.12 (3), f l =  
102.31 (3), y =  90.48 (3) ° , V =  512.8 (1) A 3, Z =  2, 
D x = 1.484 g cm -3, /t(Cu Kfi) = 10.29 cm -~, T = 
290 K, F(000) = 236. Final R = 0.082 for 1261 ob- 
served reflections. Structures solved by direct methods. 
The conformation of the pyrazoline rings is envelope in 
both structures. The bond lengths confirm that the 
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3-amino-2-pyrazoline tautomer form predominates. The 
cohesion of the crystals is the result of van  der 
Waals contacts and N H . . . N  hydrogen bonds with 
N . . .N  = 3.094 (3) (I) and 3.123 (6) A (II). 

Introduction. Comme les d6riv6s de la ph6nidone dont 
la structure est connue (Sbit, Dupont, Dideberg, Snoeck 
& Delarge, 1987), ramino-3 (m-trifluorom&hyl- 
ph6nyl)-I pyrazoline-2 [BW 755C, compos6 (II), Fig. 1 
(b)] est particuli6rement &udi6 comme inhibiteur de la 
lipoxyg6nase et de la cyclooxyg6nase (Higgs, Flower & 
Vane, 1979; Blackham, Norris & Woods, 1985). De 
nombreux compos6s analogues ont &6 synth&is6s et 
font l'objet de brevets r~cents (Dusza, Joseph & 
Bernstein, 1984; Buford & Hardern, 1984). Leur 
sp6cificit6 vis-/~-vis de la lipoxyg6nase est plus sp6ciale- 
ment &udi6e. Les syntheses de ces compos6s /~ partir 
d'arylhydrazines et d'ac&onitriles ne sont cependant 
pas univoques et les m&hodes spectroscopiques ne 
permettent pas de d&erminer de faqon certaine si raryle 
est situ6 sur l'azote en position 1 ou sur l'azote en 2. 
L'objet de ce travail est de lever cette ambiguit6 pour le 
BW 755C et pour  l'amino-3 ph6nyl-1 pyrazoline-2 
[compos6 (I), Fig. 1 (a)]. L'&ude d'un d~riv6 aryl6 en 2 
est actuellement en cours. 

Partie exp6rimentale. (I) Cristallis6 dans un m61ange 
50%-50% d'alcool &hylique et de di&hyl&her. Cristal 
16g~rement ros6:0,5 x 0,5 x 0,2 mm. Param&res de la 
maille d&ermin~s /t partir de 25 r6flexions (35,5 < 
0<41,9°) .  Diffractom&re Siemens, 1434 r6flexions 
mesur6es, 0 < 55 o, Cu K~ monochromatis6e au 
graphite, balayage 09, 1224 r6flexions ind6pendantes, 
- 6  < h < 6, 0 < k < 16, 0 < l < 11, Rin t = 1 , 5 % .  

R6flexions de r6ference: 1075 < Fo(7425) < 1112 et 
1143 < Fo(060) < 1182. Corrections d'absorption par 
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Fig. ]. (a) Amino-3 ph6ny|-I pyrazoline-2 (D; (b) amino-3 
(m-t~uorom~thy]ph6nyl)-I pyrazoline-2 (H). 

la m&hode semi-empirique de North, Phillips & 
Mathews (1968): facteurs de transmission compris 
entre 0,71 et 0,85. Structure d&ermin6e avec 
S H E L X S 8 6  (Sheldrick, 1986). Affinement bas6 sur F 
(matrice enti~re des ~quations normales) avec 
S H E L X 7 6  (Sheldrick, 1976). Facteurs de diffusion 
sont ceux de S H E L X .  Facteurs de temp6rature 
anisotropes affin6s pour les atomes non-hydrog6ne. H 
plac6s /t des positions standard, except6 ceux du 
groupement --NH 2, obtenus par Fourier-diff6rence. 
Facteur B global affin6 pour les H = 6,5 (2)/~2. Facteur 
R final=0,069 pour 1087 r6flexions consid6r6es 
comme observ6es [ I >  2,5a(/)]; wR =0,070 avec w 
= 1/[a2(Fo) + 0,15821Fo2]. A/a  < 0,06. Limites des 
hauteurs de pie dans le Fourier-diff6rence final: -0 ,5  et 
+0,3 e/~-3. (II) Cristallis6 dans le di&hyl&her. Cristal 
jaune: 0,4 x 0,5 x 0,2 mm. Param&res de la maille 
d&ermin6s/t partir de 38 r6flexions (35,5 < 0 < 41,4°). 
1652 r6flexions mesur6es, m~mes caract6ristiques de 
mesures que (I), 1535 r6flexions ind6pendantes, - 6  < 
h < 6, - 9  < k < 9, 0 < l < 11, Rin t = 4,2%. R~flexions 
de r6f'erence: 1556 <Fo(018) < 1652 et 1101 < 
Fo(030 ) < 1168. Facteurs de transmission compris 
entre 0,65 et 0,75. Structure d&ermin6e avec 
M U L T A N 8 0  (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, 
Declercq & Woolfson, 1980). Affinement comme (I). 
Facteur B global pour les H = 8,3 (4)A 2. Facteur R 
final=0,082 pour 1261 r6flexions observ6es; wR 
=0,095 avec w =  1/[tr2(Fo)+ 0.00006Fo2]. La valeur 
relativement 61ev6e du facteur R r6sulte du d6sordre au 
niveau du groupement CF a, qui se manifeste par les 
valeurs 61ev6es des facteurs de temp6rature des atomes 
de fluor. Le point de fusion du compos6 (II) est 
d'ailleurs nettement plus basque celui de (I). A/cr dans 
le dernier cycle d'affinement <0,03. Limites des 
hauteurs de pie dans le Fourier-diff6rence final: -0 ,4  et 
0,5 e A -3. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope 6quivalents sont rassem- 
bl6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. La d&ermination de la structure indique 
que l'aryle est bien situ6 sur l'azote en position 1 du 
cycle pyrazoline. Les longueurs et les angles des liaisons 
(Tableau 2) traduisent une pr6dominance tr6s nette de 
la forme tautom~re avec liaison double N(2)=C(1) sur 
celle off la double liaison est C(1)=N(3). La conforma- 
tion du cycle pyrazoline est du type enveloppe (sym&rie 
Cs) dans les deux structures avec des d6formations par 
rapport au plan plus importantes pour (I) que pour (II): 
les param&res de Cremer & Pople (1975) calcul6s avec 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les coordonn~es des atomes H ont &~ 
d6pos&es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 44716:16 
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. 
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Tableau 1. Coordonndesfractionnaires (x 10 4) et les B~q 
des atomes non-hydrog~ne, avec les dcarts-type 

B6q = ~722 V.X".a.*a.*a. a. 
~ l  ~ . / - - I  --3 --I"--1 

off a test la constante de la maille directe. 

x y z 
(I) CgHllN 3 
C(1) -2520 (4) -5470 (1) -6269 
C(2) -502 (4) -5702 (1) -7012 
C(3) -1021 (4) -5079 (I) -8217 
C(4) -3979 (4) -3844 (1) -8658 
C(5) -3270 (4) -3660 (2) -9910 
C(6) -4534 (5) -3067 (2) -10810 
C(7) -6543 (5) -2622 (2) -10488 
C(8) -7272 (4) -2802 (1) -9264 
C(9) -6026 (4) -3411 (1) -8357 
N(I) -2577 (3) -4403 (1) -7740 
N(2) -3692 (3) -4769 (1) -6676 
N(3) -3026 (4) -5985 (1) -5246 

B~q(A 2) 

(2) 3,7 (l) 
(2) 4,1 (1) 
(2) 3,9 (1) 
(2) 3,3 (l) 
(2) 4,3 (1) 
(2) 5,0 (1) 
(2) 4,9 (1) 
(2) 4,4 (1) 
(2) 3,7 (l) 
(2) 3,7 (1) 
(2) 3,8 (1) 
(2) 5,2 (1) 

(4) 4,6 (1) 
(4) 5,9 (1) 
(4) 5,5 (1) 
(4) 4,6 (1) 
(4) 5,6 (I) 
(5) 6,2 (I) 
(5) 5,9 (1) 
(4) 4,9 (1) 
(4) 4,8 (1) 
(5) 7,0 (2) 
(3) 5,6 (1) 
(3) 4,8 (1) 
(3) 5,6 (1) 
(3) 10,9 (1) 
(4) 12,4 (2) 
(4) 14,3 (2) 

(II) C loHloF3N3 
C(1) 3255 (7) 8943 (4) 1441 
C(2) 2000 (8) 8199 (5) 2408 
C(3) 0 (8) 7333 (5) 1513 
C(4) -848 (7) 7077 (4) -917 
C(5) -2978 (7) 6235 (5) -937 
C(6) -4448 (8) 5842 (6) -2103 
C(7) -3986 (8) 6234 (5) -3289 
C(8) -1878 (7) 7058 (5) -3288 
C(9) -355 (7) 7481 (5) -2132 
C(10) -1345 (10) 7527 (7) -4554 
N(1) 661 (6) 7427 (4) 237 
N(2) 2497 (6) 8530 (4) 250 
N(3) 5125 (7) 9900 (4) 1838 
F(I) 754 (6) 8092 (5) -4495 
F(2) -2737 (8) 8738 (5) -5062 
F(3) -1865 (11) 6544 (5) -5488 

le programme PUCK2 (Luger & Billow, 1983) valent 
respectivement _Q(I) = 0,216 (2) A, cp(i) = 148 (1) °, 
Q(I1) = 0,125 (4) A et tpOl) = 148 (2) °. Comme 
r&&ence, on a tp= 144 ° pour une conformation 
enveloppe pure et Q = 0 , 3 5  A dans le t6trahydro- 
furanne gazeux (Cremer & Pople, 1975). Le pseudo 
plan de sym6trie du cycle & cinq cha~nons passe par 
C(3) et le milieu de la liaison N(2)-C(1). Les angles de 
torsion & l'int&ieur du cycle ont les valeurs suivantes 
dans (I): N(1 ) -N(2 ) - -C(1 ) - -C(2 )= - I , 7  (2), N(2) -  
C(1) -C(2) -C(3)  = -12,0  (2), C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) -  
N(1) = 19,6 (2), C(2 ) -C(3 ) -N(1) -N(2)  = - 2 2 , 4  (2), 
C ( 3 ) - N ( 1 ) - N ( 2 ) - C ( 1 ) - -  15,7 (2) °. Les valeurs 
6quivalentes dans (II) sont respectivement -1 ,2  (4) 
-6 ,9  (4), 11,4 (4), -13,3 (4) et 9,5 (4) °. Dans le cycle 
pyrazolidinone (Sbit et al., 1987), ces m~mes angles 
sont compris, en valeur absolue, entre 5,7 (2) et 
27,6 (1) °. Le cycle benz6ne est plan dans la limite 4,00 
dans (I) [d6viation maximum = 0,008 (2)A] et 1,23 
dans (II) [max. =0,006 (5)A]; N(1) s'en 6carte de 
0,099 (2) (I) et 0,043 (4) A (II), C(10) de 0,029 (6) (II). 
L'orientation du benz6ne par rapport au pyrazoline 
peut ~tre d6finie par l'angle di+dre N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 4 ) -  
C(5) dont la valeur est -162,6 (2) dans (I) et 
-166,8 (4) ° dans (II). La cohesion du cristal (I)r6sulte 
des contacts de van der Waals et d'une liaison 
hydrog+ne N(3)--H...N(2) ( - l - x ,  - l - y ,  - l - z )  

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des 
liaisons (o) avec les dcarts-type 

(I) CgHtIN 3 (II) CioHt0F3N3 
C(2)-C(1) 1,494 (3) 1,506 (6) 
N(2)-C(1) 1,277 (3) 1,275 (5) 
N(3)-C(1) 1,354 (3) 1,352 (5) 
C(3)-C(2) 1,516 (3) 1,515 (6) 
N(I)-C (3) 1,476 (2) 1,461 (5) 
C(5)-C(4) 1,402 (3) 1,423 (5) 
C(9)-C(4) 1,395 (3) 1,401 (6) 
N(I)-C(4) 1,383 (3) 1,359 (5) 
C(6)-C(5) 1,373 (3) 1,367 (6) 
C(7)-C(6) 1,392 (4) 1,363 (6) 
C(8)-C(7) 1,380 (4) 1,408 (6) 
C(9)-C(8) 1,389 (3) 1,379 (5) 
N(2)-N(I) 1,433 (2) 1,424 (4) 
C(10)-C(8) 1,475 (6) 
F(I)-C(10) 1,294 (6) 
F(2)-C(10) 1,370 (7) 
F(3)-C(10) 1,281 (6) 

N(2)-C(1)-C(2) 115,2 (2) 114,7 (4) 
N(3)-C(1)-C(2) 120,9 (2) 121,6 (4) 
N(3)-C(1)-N(2) 123,9 (2) 123,6 (4) 
C(3)-C(2)-C(1) 101,1 (2) 102,1 (3) 
N(1)-C(3)-C(2) 102,6 (l) 102,7 (3) 
C(9)-C(4)-C(5) 118,0 (2) 117,1 (4) 
N(I)-C(4)-C(5) 119,7 (2) 120,8 (4) 
N(1)-C(4)-C(9) 122,2 (2) 122,0 (3) 
C(6)-C(5)-C(4) 121,2 (2) 120,5 (4) 
C(7)-C(6)-C(5) 120,4 (2) 122,7 (4) 
C(8)-C(7)-C(6) l 18,9 (2) 117,5 (4) 
C(9)-C(8)-C(7) 121,0 (2) 121,5 (4) 
C(8)-C(9)-C(4) 120,4 (2) 120,6 (4) 
C(4)-N(1)-C(3) 120,5 (1) 123,4 (3) 
N(2)-N(1)-C(3) 109,1 (1) I l 1,5 (3) 
N (2)-N ( 1)-C (4) 117,4 (2) 119,3 (3) 
N(1)-N(2)-C(1) 107,1 (2) 107,2 (3) 
C(10)-C(8)-C(7) 118,9 (4) 
C (10)-C (8)-C (9) I 19,6 (4) 
F(1)-C(10)-C(8) 115,6 (4) 
F(2)-C(10)-C(8) 110,1 (5) 
F(E)-C(10)-F(I) 101,2 (5) 
F(3)-C(10)-C(8) I 15,8 (5) 
F(a)-c(10)-F(I)  110,5 (5) 
F(3)-C(10)-F(2) 101,6 (5) 

caract6ris6e par N(3) . . .N(2)= 3,094 (3)A, N(3) -H 
=0,88 (3)A et N ( 3 ) - H - N ( 2 ) =  162 (2) °. De m~me 
dans (II) on a la liaison hydrog6ne N(3) -H. . .N(2)  
( l - -x ,  2--y, --z), avec N(3).. .N(2) = 3,123 (6) A, 
N(3) -H = 0,91 (5) Ae t  N(3)--H-N(2) = 166 (4) °. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom&riques. 
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Structure of 2',Y-O-Isopropylideneguanosine Dimethylsulfoxide Solvate 
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Department of Physics and ICMR Centre on Genetics and Cell Biology, Indian Institute of Science, 
Bangalore 560 012, India 

(Received 27 October 1987; accepted 4 January 1988) 

Abstract. CI3H17N5Os.C2H6OS, Mr=401 .23 ,  ortho- 
rhombic, P21212 p grown from Me2SO, a = 10.749 (2), 
b = 13.219 (2), c = 14.056 (2) A, V =  1997-23 A 3, Z 
= 4 ,  D _ = 1 . 4 0 ,  D x = l . 3 3 5 M g m  -3, 2 ( C u K a ) =  
1.5418/~', g = 1.694 mm -~, F(000) = 848.00, T =  
293K, R =0.0538,  wR =0.0634 for 2105 unique 
reflections with F > 3o(F). The asymmetric unit con- 
tains one nucleoside molecule with a disordered solvent 
Me2S_O molecule. The geometry about the C(4 ' ) -C(5 ' )  
bond is gauche-gauche. The guanosine base is in 
the anti conformation with the furanose ring having 
C(3')-exo (E 3) puckering. The bases do not show any 
stacking in contrast to other guanosine-containing 
structures. The crystal structure is stabilized by 
N- -H. . .N  and N--H. . .O hydrogen bonding. 

Introduction. This investigation was undertaken as part 
of our studies on isopropylidene derivatives of nucleo- 
sides (Katti, Seshadri & Viswamitra, 1981; Gautham, 
Seshadri & Viswamitra, 1983; Gautham, Seshadri, 
Viswamitra & Salisbury, 1983). Such structures serve 
as models for studying the flexibility of nucleoside 
conformation under external cyclic constraints 
(Viswamitra & Salisbury, 1984). We now report the 
crystal structure of 2',3'-O-isopropylideneguanosine. 

Experimental. Plate-like crystals were obtained by slow 
evaporation of a solution of the compound (Sigma 
Chemicals) in Me2SO. Crystals were unstable when 
exposed to air and had to be sealed in thin-walled glass 
capillary tubes. The density was measured by flotation 
in CC14/C6H 6. Unit-cell parameters were refined using 
setting angles for 25 centred reflections (7 < 0 < 45 °) 
on a Nonius CAD-4 diffractometer. Intensity data were 
collected using Cu Ka radiation, 09-20 scan, from a 
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crystal of dimensions 0.2 x 0.1 x 0- lmm up to (sin0)/2 
= 0 . 6 1 7 A  -~. The data were corrected for Lorentz 
and polarization factors. Absorption corrections were 
not applied. 2286 reflections were measured for 
0 < h < 1 3 , 0 < k < 1 6  a n d 0 < l < 1 7 ,  of which 2115 
were considered observed [F > 3a(F)]. The number of 

unique reflections was 2105. Two reflections 113 and 
323 monitored during the data collection showed 
negligible variation indicating crystal and instrumental 
stability. The structure was solved by direct methods 
using MULTAN80 (Main et al., 1980). Most non-H 
atoms were located from an E map computed with the 
best set of phases. Subsequent difference Fourier maps 
yielded peaks corresponding to the rest of the structure 
as well as five additional peaks which could be 
interpreted as belonging to a disordered solvent 
molecule. An analysis of the coordinates of the five 
additional peaks indicated that the S atom of the solvent 
molecule shows an umbrella inversion (Walden inver- 
sion) thus giving rise to two peaks S(1) and S(2) with 
half occupancies. The measured density of the crystal 
(1.40 Mg m -3) also suggests the presence of one solvent 
molecule per asymmetric unit; the calculated density for 
two Me2SO molecules is rather too high at 
1.59 Mg m -3. However, the observed density could also 
accommodate an additional water molecule, but we 
have not been able to see electron density in the 
difference Fourier maps suggesting this. It should also 
be mentioned that our crystallizations were done using 
only Me2SO solvent. Full-matrix refinement on F [all 
calculations with SHELX76 (Sheldrick, 1976)] with 
anisotropic temperature factors reduced R to 0.070. 
The molecular H atoms except one were located either 
from difference Fourier maps or from geometric 
considerations. Two of the Me2SO H atoms were also 
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