
1070 3 c t - ( D - M E T H Y L G L Y C O S I D E )  O F  7 , 8 f l - E P O X Y S I N O G E N I N  

Table 4. Conformations o f  the aglycone ring observed 
in various steroids 

Ring A B 
chair chair 
chair chair 
flattened puckered 
flattened flattened 
flattened flattened 
chair chair 
chair chair 
chair half chair 
chair half chair 

C ~D Lactone Reference* 
chair envelope C 17fl 1 
chair envelope C 17l? 2 
puckered envelope C 17fl 3 
flattened half chair C 17fl 4 
chair envelope C 17fl 5 
chair envelope C 17fl 6 
chair chair C 17fl 7 
sofa half chair C 17/? I 10 
chair half chair C17fl II 10 

* For references see Table 3. 

orientation at C (17), for its activity. Fur ther ,  except for 
the hydroxyl  substi tuent at C(11),  all the others are in 
the fl orientation which further  ensures the activity. One 
m a y  further add tha t  minor  variat ions observed in the 
conformat ion  of  the steroid nucleus induced by the 
substituents do not affect the activity of  the molecule 
(Table 4). 

The authors  thank  Dr  K. K. P u r u s h o t h a m a n  of 
Capta in  Srinivasa Mur thy  Research  Institute for 
Ayurveda  and Siddha for providing the sample and M N  
thanks  the Council  of  Scientific and Industrial  Re- 
search, India,  for financial support .  
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D6termination Structurale du Poly{ bis[(butoxycarbonylm6thylcarbamoyloxy)-4 
butyl]-1,2 but6ne-1 yne-3 yl6ne} [poly(4BCMU)] par Minimisation des Energies 

d'Interactions Mol6culaires 

PAR CATHERINE BROUTY, PIERRE SPINAT ET ANNICK WHULER 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie des Universitds Pierre et Marie  Curie et Paris VII,  associd au 
C N R S  (UA 09), 4 place Jussieu, Tour 16, 75252 Paris C E D E X  05, France 

(Recu le 16 novembre 1987, acceptd le 3 fdvrier 1988) 

Abstract.  (C26H40N2Os) n, M r = (508) n, or thorhombic ,  
Pmab, a = 53.75 (2), b = 10.997 (3), c = 4 .880  (5) A,  
V =  2885 (7) A 3, Z -- 4, D x = 1.17 Mg m -3, 2 (Cu K~) 

0108-2701/88/061070-07503.00 

= 1.54178 A, /z = 0-72 mm -~, F ( 0 0 0 ) - -  1096, T =  
293 K, R = 0.17.  The refinement is not carried out in a 
trivial way.  First,  refinement of  a structural  model for 
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poly(4BCMU) is based on the minimization of all 
conformation and van der Waals packing interactions 
between non-bonded atoms. The viability of the 
solutions is then checked against the X-ray structure 
amplitudes of only 40 reflections, owing to the poor 
quality of the disordered single crystal of poly- 
(4BCMU). The planar conformation of the poly- 
(4BCMU) molecule is stabilized by strong intramolec- 
ular N - H . - . O  hydrogen bonds parallel to the back- 
bone. The side-chain conformations are very developed 
(ribbon width --.37 A). The plane of the polymer 
molecule is parallel to (920). The polymer ribbon 
stacking distance, 3.78 A, of poly(4BCMU) is char- 
acteristic of polydiacetylene urethanes (~ 3.8 A). The 
poly(4BCMU) structure is compared with those of 
poly(4pBPU) and poly(4PU). 

Introduction. Les polydiac&yl~nes font aujourd'hui 
l'objet de nombreuses 6tudes tant exp6rimentales que 
th~oriques, du fait de leurs propri&~s ~lectriques et 
optiques, li~es fi la d~localisation des ~lectrons n le long 
de leur chaine polym~re. 

Parmi ceux-ci, les poly(nBCMU),* admettant comme 
radical R=(CH2)nOCONHCH2COO(CH2)3CH 3 
(avec n = 3 et 4), b~n~ficient d'une attention toute 
particuli~re. En effet, contrairement fi la plupart des 
polym~res, ils sont solubles dans les solvants organi- 
ques courants, ce qui ~largit grandement les moyens 
d'investigation. Par ailleurs, ils pr~sentent un change- 
ment de couleur en fonction de la temperature tant en 
solution qu'fi l'~tat solide (la composition du solvant 
peut jouer ~galement). 

I1 semble aujourd'hui admis que dans l'ensemble de 
ces ph~nom~nes interviennent fi la fois les liaisons 
hydrog~ne intramol~culaires, ainsi que l'~tat conforma- 
tionnel et ~lectronique de la chaine polym~re. La 
connaissance de la structure mol~culaire, fi l'&at 
cristallin, du poly(4BCMU) apparait donc comme un 
objectif tout fi fait essentiel. 

* Compos6s diac&yl6niques: L~xique. 
IPU ou HDPU: 2,4-_Hexad_iyne 1,6-bis(ph~nylur&hane) ou bis- 

(phbnylcarbamate) de hexadiyne-2,4 diyl-1,6. 
IBCMU ou HDBCMU: 2,4-_Hexad_iyne 1,6-bis(b_utylcarboxy- 

m&hylur&hane) ou bis(butoxycarbonylm&hylcarbamate) de 
hexadiyne-2,4 diyl- 1,6. 

2BCMU ou ODBCMU: 3,5-Octad_iyne 1,8-bis(b_utyl_carboxy- 
m&hyl_ur&hane) ou bis(butoxycarbonylm&hylcarbamate) de 
octadiyne-3,5 diyl- 1,8. 

3BCMU ou DDBCMU: 4,6-_D~cad_iyne 1,10-bis(b_utylcarboxy- 
m&hyl_ur&hane) ou bis(butoxycarbonylm&hylcarbamate) de 
d~cadiyne-4,6 diyl- 1, I0. 

4BCMU ou DDDBCMU: 5,7-Dod6cad_iyne 1,12-bis(b_utylcar- 
boxym&hylur&hane) ou bis(butoxycarbonylm~thylcarbamate) 
de dod6cadiyne-4,6 diyl- 1,12. 

Poly 4PU ou poly DDDPU: Poly[5,7-Dod6cad_iyne-l,12 bis- 
(ph~nylur&hane)l ou poly/bis[(ph6nylcarbamoyloxy)-4 butyl 1- 
1,2 but6ne- 1 yne-3 yl~ne }. 

Poly 4pBPU ou poly DDDpBPU: Poly[5,7-_Dod_bcad_iyne-l,12 
bis(p-bromoph~nylur&hane)] ou poly Ibis[ (p-bromoph~nyl- 
carbamoyloxy)-4 butyl]- 1,2 butane- 1 yne-3 yl~ne }. 

C'est pourquoi, dans le prolongement de l'6tude que 
nous avons men6e sur la polym6risation ~ l'6tat solide 
du 4BCMU, nous avons entrepris de d~terminer la 
structure cristalline de ce compos6 ~ l'~tat quasi- 
polym6re. 

Partie exp~rimentale. Les cristaux initiaux de 4BCMU 
monom6re (produit synth&is6 par G. N. Patel*), se 
pr6sentent sous forme de plaquettes l~g6rement 
bleut~es, la teinte provenant de la tr6s grande poly- 
m~risabilit6 du compos6. Quelques heures sous 
rayonnement X suffisent pour qu'ils acqui~rent un 
6clat m&allique caract6ristique des compos~s 
polydiac&yl6niques. 

L'&ude cristallographique de la solution-solide 
monom6re-polym6re forme (II), avec en particulier 
l'6volution des param6tres de la maille cristalline en 
fonction du taux de polymbrisation, a dbj~ fait l'objet 
d'une publication (Brouty, Spinat, Sich~re & Whuler, 
1986). 

L'examen des cliches de Weissenberg et de prb- 
cession obtenus ~, partir de monocristaux de 4BCMU 
pr6alablement irradi6s aux rayons X, a permis d'&ablir 
que la solution-solide forme (II), quasi-polym~re (plus 
de 95% de polym~re),t pr~sente le groupe spatial Pmab 
pour une structure centrosym&rique (Brouty et al., 
1986), cas g~n~ralement observ~ dans les compos6s 
polydiac&yl~niques [poly(4pBPU), poly(4PU)...I. 

Cependant la nature d~sordonn6e de la solution 
solide et les contraintes cristallines libes & la polym~risa- 
tion, font que seules les intensit6s de 43 r6flexions, 
essentiellement de type hkO, ont pu &re mesur~es, la 
diffraction des plans hkl &ant extr6mement diffuse. 

I1 est certain que dans ces conditions, vu le nombre 
tr~s r6duit d'informations, les m&hodes classiques de 
d6termination structurale par rayons X ne peuvent ~tre 
appliqu6es. 

Nous avons donc utilis~ le programme C R Y S P  
(P6rez, Sarko & Tran, 1985)$ qui fait appel ~ des 
m6thodes d'affinement utilisant la minimisation con- 
jointe de l'6nergie d'interactions mol6culaires et du 
facteur de reliabilit6 rayons X. 

Le programme repose sur la m6thode dite de 
'packing', m&hode qui a d6j& fait ses preuves, en 
particulier dans les &udes structurales de biopolym~res 
(Vergelati, 1984). 

Elle n'implique de connaitre, dans un premier temps, 
que les informations cristallographiques de l'espace 
direct, param~tres de maille, 61~ments de sym&rie, et 

* Allied Chemical Corporation, PO Box 6, Solvay, New York 
13209, EU. 

t Des ~tudes compl~mentaires sur monom6res n'ont pas permis 
de confirmer l'existence de la forme (III) et laissent donc penser ~ la 
prbsence d'un artefact de diffraction. 

:[: Communiqu6 par Serge P6rez du Centre de Recherches sur les 
Macromol6cules V6g&ales (CNRS), Universit6 Scientifique et 
M6dicale de Grenoble. 
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6videmment un mod61e mol6culaire th6orique qui, au 
eours des aftinements, pourra se d6former et se d6placer 
(rotation-translation) /t l'int6rieur de la maille 
eristaUine. 

Les informations provenant de l'espace r6ciproque, 
e'est-/t-dire les amplitudes des faeteurs de structure, ne 
sont utilis6es qu'en fin de r6solution, apr6s affinement 
en 6nergie, /t titre de s61eetion puis de v6rification du 
mod61e structural retenu. Elles permettent, de plus, 
d'am61iorer la pr6cision de eeiui-ci. 

Cependant, la sp6eificit6 de nos mol6eules li6e /~ la 
grande flexibilit6 conformationnelle des branches 
lat6rales, a impliqu6 de tester pr6alablement l'efficacit6 
du programme. 

Pour cela nous avons 'd6grad6' les structures 
cristaUographiques du 1PU monom6re (Whuler, Spinat 
& Brouty, 1984) et du 4pBPU polym6re (Spinat, 
Brouty, Whuler & Sich6re, 1985)d&ermin6es de faqon 
classique par rayons X, et v6rifi6 que C R Y S P  
r6g6nerait bien la bonne solution. 

Ces 6tudes ont permis de pr6ciser notre strat6gie et 
de mettre au point un protocole d'affinement en 6nergie 
pour la r6solution strueturale du poly(4BCMU). 

Solution initiale. Un mod61e mol6culaire plan du 
poly(4BCMU) a 6t6 6tabli en s'appuyant en partieulier 
sur les caract6ristiques des branches lat6rales des 
compos6s monom6res 1BCMU (Spinat, Whuler & 
Brouty, 1983), 2BCMU (Whuler, Spinat & Brouty, 
r6sultats non publi6s), 3BCMU (Enkelmann, Wenz, 
M/iller, Sehmidt & Wegner, 1984), ainsi que du 
poly(4pBPU) (Spinat et al., 1985). 

De plus, compte-tenu de l'aspect bleut6 et de l'6clat 
m6tallique des cristaux utilis6s, ainsi que des r6sultats 
des diff6rentes &udes portant sur la configuration 
61eetronique des chaines polym6res de polydi- 
ac6tyl6niques (corr61ation entre &at 61eetronique et 

I It. 
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Fig. 1. Variation de l'6nergie d'interactions r6pulsives intra- et 
interrnol6culaires lots de la rotation de la mol6cule de poly- 
(4BCMU) autour de e. 

stabilit6), nous avons adopt6 une structure de chaine 
ae&yl6nique pour la mol6eule du poly(4BCMU) (Sixl, 
1985,; Huber, Sigmund, Kollmar & Sixl, 1985). 

Restait ~ positionner la mol6cule polym6re dans la 
maille. En fait, les cha[nes polym6res se d6veloppant 
suivant ¢, il s'agissait done de d&erminer rorientation et 
la position par rapport aux deux autres axes eristal- 
lographiques, d'un plan parall61e ~t ¢ (Brouty et al., 
1986). Plusieurs consid6rations nous ont conduits 
ehoisir le plan formant un angle de 45 o avee les axes a 
et b, et passant par le centre de la maille. 

En effet, ~ partir de ce plan, les 616ments de sym&rie 
g6n6rent deux families de plans parall61es distants de 
3,9 A, valeur proche des 3,75-3,80 A observ6s comme 
distance d'empilements 'inter-rubans polym6res' dans 
les structures de polym6res &ablies/l ee jour. 

De plus, il existe sur le clich6 de diffraction Seeman 
Bohlin, ~ la distance interr&ieulaire d = 4,04 A, une 
raie de forte intensit6, la 920, pouvant indiquer que la 
grande densit6 61eetronique correspondant au plan 
polym6re est situ6e au voisinage du plan eristal- 
lographique (920). 

Notons enfin, que cette disposition constitue un point 
de d6part d'autant plus er6dible, qu'elle satisfait 
correetement ~ l'eneombrement spatial des groupe- 
ments lat6raux de la ehahae polym6re (largeur de ehaine 
~ 35 A). 

Minimisation de l'~nergie. Dans la premiere &ape, 
l'affinement en 6nergie a donc consist6 fi lib6rer 
successivement rotation, puis conformations de l'unit6 
asym6trique polym~re passant par le centre rl 1 la 

Compte-tenu du nombre d'atomes ind6pendants (38 
dont 20 hydrog6ne), nous avons dfi prendre soin de 
travailler avec un nombre r6duit de param&res con- 
formationnels, judicieusement choisis, afin de faciliter 
dans la proc6dure de minimisation, la discrimination de 
la bonne solution (affinement bas6 sur environ 300 
6nergies d'interactions r6pulsives, intra et inter- 
mol6culaires, ind6pendantes). En effet, le choix des 
conformations introduites dans les param&res vari- 
ables, est apparu comme essentiel, dans la mesure off 
certaines d'entres elles jouent un r61e charni6re dans le 
processus de recherche des minimums d'6nergie [C(4), 
O(2), C(8), C(10), C(12)]. 

Au eours des diff6rents cycles, distances et angles de 
valence sont laiss6s fixes. Nous avons donc volon- 
tairement minor6 tr~s fortement la contribution des 
termes d%nergie conformationnelle', afin de privil6gier 
les solutions correspondant ~ un minimum d'6nergie 
d'interactions de van der Waals entre atomes non li6s. 
Ces derni6res ont 6t6 6valu6es fi partir de fonctions 
potentieUes approch6es de type quadratique EVD w 
= k(d0-d) 2 (P6rez, Vergelati & Tran, 1985). 

Lors de l'affinement en rotation globale de la 
mol6cule polym6re autour de l'axe c, deux puits de 
potentiels apparaissent admettant pratiquement une 
m~me valeur pour l'6nergie d'interactions (Fig. 1). 
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Tableau 1. Angles di~dres conformationnels de la 
moldcule de poly(4BCMU) apr~s affinements (prdeision 

(ffSOI. I 
C(4) - 14,5 
C(5) + 180,0 
C(6) -171,5 
O(1) -179,5 
C(7) + 178,0 
0(2) +5,0 
N - 180,0 
C(8) -150,5 
C(9) -47,5 
0(3) -12,0 
0(4) + 168,5 
C(10) +82,0 
C(I 1) +117,0 
C(12) +96.5 
C(13) + 147,0 
HI(C13) +116,5 
Facteur de reliabilit6 R.X. 

__1 °) 

Affinements en 6nergie Affinements RX 

tPsol, t l ~0so~.l tPsoL t 
--3,0 -20,0 +5,0 

+ 179,0 + 175,0 -- 177,0 
-169,0 --167,0 + 174,0 
--179,5 --176,0 + 179,0 
+ 178,0 + 175,0 + ! 78,0 
--14,5 +5.0 --14,5 

- -  180,0 - 180,0 -- 180,0 
-175,0 -158,0 -177,0 
-40,0 -41,0 + 24,0 
- 16,5 -28,5 -- 16,5 

+ 164,0 + 151,5 - 170,0 
+97,0 +98,0 + 133,0 

+ 118,0 + 124,0 + 166,0 
+84,5 +97,5 + 106,0 

+ 144,0 + 142,5 + 160,0 
+ 129,0 + 116,0 + 129,0 

0,17 0,26 

Le premier occupe quasiment la position initiale, le 
second se situant ~t environ 90 °. Notons qu'en terme de 
plans cristallographiques, ces deux solutions corres- 
pondent sensiblement aux orientations respectives des 
plans (920) et (920). Bien qu'~i priori nous puissions 
penser qu'il s'agit de deux positions ~quivalentes, dans 
la mesure off la maille est orthorhombique et off ces 
plans sont pratiquement /~ 45 ° de part et d'autre du 
plan (010) pris comme plan de r~frrence, en fait il n'en 
est rien puisqu'en terme d'empilement de rubans 
polym~res, on constate en analysant la table des 
interactions intermolbculaires que l 'environnement 
atomique inter-rubans n'est pas strictement identique 
pour les deux solutions. Ceci a donc impliqu~ de 
prendre en considrration ces deux cas et de les traiter en 
parallrle lors des affinements effectu~s sur les con- 
formations (Tableau 1). 

Minimisation rayons X. Afin de lever cette 
indetermination apparaissant lors de la minimisation en 
6nergie, et de confirmer ou d'infirmer la validit~ de la 
structure cristalline trouvre, nous avons effectu6 
partir des deux jeux de coordonn~es obtenus, une srrie 
d'affinements portant sur les facteurs de structure 
rayons X. 

Pour cela, nous avons utilis6 les 43 rrflexions 
ind~pendantes dont nous avons pu mesurer les inten- 
sitbs: cristal de 4BCMU 0,9 x 0,5 × 0 , 0 4 m m  
prralablement irradi6 pendant 700 h aux rayons X 
12(Cu Ka)l, T = 293 K, diffractom&re Philips 
PW 1 100, monochromateur graphite, m&hode 'flying 
step scan', corrections de Lorentz-polarisation, pas de 
correction d'absorption, facteurs de diffusion atomique 
(Cromer & Mann, 1968). Compte-tenu du nombre 
d'atomes ind~pendants intervenant dans l'unit~ 
asym~trique et du nombre extr~mement restreint 
d' informations rayons X, les variables utilis~es pour 
chaque atome ne peuvent &re les coordonn~es atomi- 
ques, mais uniquement le param&re conformationnel 

(angle dirdre ~0), les caractrristiques de valence restant 
fixes. De plus, aucun affinement des facteurs de 
temperature individuels n 'a  &6 effectur. Une m~me 
valeur, B = 12 A 2, a &6 fix~e pour l 'ensemble des 
atomes, en rrfrrence aux valeurs trouvres lors de la 
d&ermination structurale ~t temprrature ambiante du 
monom~re 1BCMU (Spinat et al., 1983). 

Dans ces conditions, les valeurs finales du facteur de 
reliabilit6 rayons X auxquelles nous avons abouti 

Rsol. I = 0,17 et Rsol.ll = 0,26 

ne laissent aucun doute quant /t la solution ~ retenir 
ainsi que sur sa validitY. 

En effet, cette valeur de R = 0,17 repr+sente dans ce 
mode d'affinement, un excellent crit+re de crrdibilit6 
pour la structure trouv+e (Zugenmaier & Sarko, 1976). 

Les facteurs de structure sont report,s dans le 
Tableau 2, et les coordonnres atomiques dans le 
Tableau 3. Les caractrristiques de valence et de 
conformation sont r~capitulres dans le Tableau 4.* 

Discussion. Le polym6re (Fig. 2) se d6veloppe avec une 
p~riodicit6 de 4,880 ./k (e), la partie ac&yl~nique de la 
cha~ne formant un angle y =  15,6 ° avec le vecteur 
translatoire e (Fig. 3). La mol6cule pr~sente une 
conformation tr6s d6velopp~e dont les caract~ristiques 
sont compar6es dans le Tableau 5 fi celles du 
poly(4pBPU) et du poly(4PU). Tous les atomes C,N,O, 
jusqu'b, la fonction ur&hane comprise, sont quasiment 
contenus dans le plan polym~re (+0,1 Ik), ce plan 
polym6re btant, apr6s affinement, pratiquement paral- 
161e (A ~ 4  °) fi la famille des plans cristallographiques 
(920). Seuls les carbone du butyl situ6s fi l'extr6mit6 des 
groupements lat6raux et l'oxyg6ne 0 (3)  de l'ester 
carbonyl s'en ~cartent notablement {A[O(3)] = 1,2/k}. 

La position trouv~e pour 0 (3)  est d'ailleurs en 
accord avec les prrvisions faites par Chang & Hsu 
(1985) dans leur &ude du poly(4BCMU) en spectro- 
scopie IR. En effet, ils estimaient que le groupement 
C = O  de l'ester carbonyl devait former un angle 
important avec l'axe de la cha~ne polym~re; or nous 
trouvons dans la structure un angle de 72 ° entre 
C(9 ) -O(3 )  et l 'axe e. De m~me, ils pr~voyaient que le 
plan de la fonction ur&hane devait 6tre contenu dans le 
plan polymrre, ce qui est pratiquement le cas ici, 
puisque ces deux plans ne forment entre eux qu'un 
angle de 9 o. 

Notons par ailleurs que les faibles 6carts au plan 
polymrre observes pour les quatre CH 2 reliant les 
groupements latrraux ~ la chMne polym6re, se tradui- 
sent par des conformations voisines de la position 

*La liste des coordonnres atomiques des hydrogrne a &b 
drpos~e au d~p6t d'archives de la British Library Document Supply 
Centre (Supplementary Publication No. SUP 44751 : 1 p.). On peut 
en obtenir des copies en s'adressant /~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Liste des facteurs de structure (facteur de 
ponddration w diffdrent de 1,0 pour les rdflexions 

prdsentant une incertitude de mesure) 

H K L w Fobs Fcalc 
2 0 0 1,0 183 158 
4 0 0 1,0 183 173 
6 0 0 1,0 69 91 
8 0 0 1,0 17 20 

10 0 0 1,0 107 119 
12 0 0 1,0 22 8 
14 0 0 1,0 9 5 
16 0 0 1,0 47 39 
18 0 0 1,0 42 55 
20 0 0 1,0 43 26 
22 0 0 1,0 17 15 
0 - 2  0 1,0 17 23 

• --1 --2 0 1,0 54 66 
--2 --2 0 1,0 17 30 
--3 --2 0 1,0 68 7 l 
--4 --2 0 1,0 86 85 
--5 --2 0 1,0 32 31 
--6 --2 0 1,0 91 91 
--7 --2 0 1,0 99 99 
--8 --2 0 1,0 22 4 l 
--9 --2 0 1,0 204 195 

--10 --2 0 1,0 183 251 
- - l l  --2 0 1,0 161 127 
--12 --2 0 1,0 103 112 
--13 - 2  0 1,0 54 25 
- 14 --2 0 1,0 28 29 
--15 - 2  0 1,0 22 30 
--16 - 2  0 1,0 54 35 
--17 - 2  0 1,0 17 8 
--18 - 2  0 1,0 32 21 
--19 --2 0 1,0 28 43 

0 --4 0 0,3 43 60 
--1 - 4  0 0,1 17 17 
--2 --4 0 0,1 17 31 
--3 - 4  0 0,3 43 40 
--4 --4 0 0, l 9 8 
-5  --4 0 0, l 9 4 
--6 - 4  0 0,1 9 4 
- 7  --4 0 0,1 22 41 
--8 --4 0 0,3 • 86 74 
--9 --4 0 0,1 17 22 

-- l0  --4 0 0,3 65 31 
0 0 1 0,5 26 18 

Tableau 3. Positions atomiques (x 104) (prdcision 
suivant les trois directions ~0,04 A) 

x y z 
C(I)  4974 5102 6210 
C(2) 4929 5329 9090 
C(3) 4749 6197 9850 
C(4) 4666 7138 7875 
C(5) 4459 7875 9120 
C(6) 4328 8652 7050 
O(1) 4150 9361 8525 
C(7) 4022 10212 7020 
0(2)  4006 10506 4600 
N 3870 10752 8855 
C(8) 3652 11380 8065 
C(9) 3640 12188 5600 
0(3)  3828 12705 48 I0 
0(4)  3424 12350 4245 
C(10) 3294 13333 4795 
C(I  I) 3249 14026 2025 
C(12) 3002 13725 930 
C(13) 2878 14834 - 4 1 5  

d'6quilibre et tOut ~ fait 6quivalentes ~t ceUes existant 
dans le poly(4pBPU) (Tableau 6). Contrairement aux 
hypoth6ses avanc6es par Chance (1985) et Eckhardt, 
Prusik & Chance (1985), il n'existe done pas de 
distorsions significatives, r~v~latrices de contraintes 
mol6eulaires importantes cr66es par les liaisons hydro- 

Tableau 4. Longueurs (A) et angles (o) de liaison dans 
la moldcule de poly(4BCMU) [C-H 1,00; N - H  0,93; 
code de symdtrie (i) l -x ,  l--y, l - z ;  prdcision +0,01 A 

et +2 °] 

C ( l ) - C ( 1  t) 1 ,23 C ( l ~ - C ( 1 ) - C ( 2 )  117 
C(1)-C(2)  1,45 C(1 ) -C(2 ) -C(2 ' ) (+e )  116 
C(2)-C(21)(+e) 1,37 C(2~(+e ) -C(2 ) -C(3 )  124 
C(2) -C(3)  1,41 C ( I ) - C ( 2 ) - C ( 3 )  119 
C(3) -C(4)  1,48 C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 )  121 
C(4) -C(5)  1,50 C ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5 )  110 
C(5) -C(6)  1,50 C ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 )  112 
C ( 6 ) - O ( I )  1,43 C ( 5 ) - C ( 6 ) - O ( 1 )  107 
O(1)-C(7)  1,38 C ( 6 ) - O ( 1 ) - C ( 7 )  116 
C(7)-O(2)  1,23 O ( 1 ) - C ( 7 ) - O ( 2 )  137 
C(7)--N 1,35 O(1)--C(7)--N 104 
N--C(8) 1,41 O ( 2 ) - C ( 7 ) - N  119 
C (8 ) -C  (9) 1,50 C (7 ) - -N-C (8) 122 
C(9)--O(3) 1,22 N-C(8) - -C(9)  123 
C(9)--O(4) 1,35 C ( 8 ) - C ( 9 ) - O ( 3 )  120 
O(4)-C(10)  1,32 C ( 8 ) - C ( 9 ) - O ( 4 )  120 
C(10)--C(11) 1,57 O(3)--C(9)-O(4)  120 
C(11)--C(12) 1,47 C(9)--O(4)-C(10)  118 
C(12)-C(13)  1,54 O(4 ) -C(10 ) -C(11 )  108 

C(10)--C(11)-C(12)  110 
C(I  l ) - -C(12)-C(13)  112 

g6ne; ceUes-ci contribuent, par contre, ft. stabiliser 
fortement la structure plane de la cha~ne polym6re 
(Chang & Hsu, 1985). 

Comme dans tous les polydiae&yl6nes ur&hanes, la 
rigidit6 du plan polym6re est assur6 par des liaisons 
hydrog6ne intramol6eulaire N - H . . . O  [N..-O(2) 2,91; 
H(N)...O(2) 1,98A; angle N-H(N) . . .O(2)  176 °] 
situ6es ici sensiblement dans ce plan (A < 0,2 A). Le 
poly(4BCMU) poss~de done des liaisons hydrog~ne 
plus fortes que le poly(4pBPU) [N...O(2) 2,98; 
H(N)...O(2) 2,16 A; angle N-H(N) . . .O(2)  161 °] et 
presque parall~les ~t la direction C(2)...C(2 i) de la 
ehMne polym6re [angle de 6 ° pour le poly(4BCMU), 
35 o pour le poly(4pBPU)]. 

Toutes ces caract&istiques expliquent tr~s certaine- 
ment le r61e important que semblent jouer les liaisons 
hydrog~ne dans le ph~nom~ne de 'thermoehromisme' 
(rouge ~ jaune) observ~ pour ce compos~. 

En effet Walters, Painter, Ika & Frisch (1986), dans 
leur ~tude du poly(4BCMU), attribuent/l la rupture des 
liaisons hydrog~ne intramol6culaires, le changement de 
couleur ainsi que le pic endothermique des diagrammes 
ATD apparaissant vers 388-393 K. Cette interpr&a- 
tion qui s'appuie sur l'analyse des spectres IR est en 
bon accord avec les hypotheses que nous avions ~mises 

partir des diagrammes ATD r~alis~s avec des produits 
cristallis6s, et selon lesquelles, ~ 392 K, il y a fusion 
intramol6culaire du poly(4BCMU) (Brouty et al., 
1986). 

L'arrangement structural global du poly(4BCMU) 
est tout h fait semblable fi celui du poly(4PU) (Fig. 4). I1 
se caract~rise par des empilements de rubans plans se 
d6veloppant suivant e [longueur de cha3ne ~2400 
unit6s de base (Patel & Walsh, 1979)], dispos6s en 
forme de 'chevrons' et parall~les ~ la famille de plans 
(920). La largeur de ces rubans est d6finie par 
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l'encombrement lat6ral des mol6cules de poly- 
(4BCMU), soit sensiblement 37 ,/~. Les caract6ristiques 
d'empilement de ces rubans polym6res sont tr~s 
voisines de celles observ~es dans le poly(4pBPU) et le 
poly(4PU). En effet la distance d'empilement est ~gale 
3,78A pour des distances de 3,775 et 3,748A 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la maille cristailine du poly(4BCMU). 

':(2) i i  ~" 

,i ......... :i -g 

! 1 

"Yi " 
Fig. 3. Projection sur ie plan (920) de la mol6cule de poly(4BCMU). 

d&ermin6es respectivement dans la cas du poly- 
(4pBPU) et du poly(4PU); de plus dans ces compos+s, 
deux rubans cons6cutifs se correspondent sensiblement 
par un glissement lateral relatif T de 3,8-3,9/~,. 

La structure du poly(4BCMU) (Fig. 2) est con- 
stitu6e par un assemblage de cha~nes polym+res dont la 
cohesion intermol6culaire est assur+e par des forces 
d'interaction du type van der Waals. Ces contacts 
inter-rubans polym+res, ~ l'exception de l'oxyg+ne 0(3)  
situ6 hors du plan polym6re, sont g+n~ralement faibles, 
y compris ceux assurant la coh+sion entre mol+cules 
polym+res cons6cutives dispos6es en 'chevrons'. La 

Tableau 5. Conformations des moldcules polym~res 
diacdtyldniques (prdcision + 1 o) 

Angle (O) entre plans moyens Poly(4BCMU) Poly(4pBPU) Poly(4PU) 
Polydiact~tyl6ne/n-butyl 13 20 28 
Polydiac~t yl+ne/amide 9 12 17 
n-Butyl/amide 4 8 15 
Polydiac&yl~ne/butoxy- 

carbonylm&hyl 62 
Polydiac&yl6ne/ph6nyle 40 39 
Amide/butoxycarbonylm&hyl 55 
Amide/ph/myle 31,5 31,5 

Tableau 6. Comparaison entre les caractdrbstiques 
conformationnelles des atomes ddfinissant le plan 
polym~re dans le poly(4BCMU) et dans le poly(4pBPU) 

(precision + 1 °) 

Angle (o) de torsion Poly(4BCMU) Poly(4pBPU) 
C(1)--C(2)-C(3)-C(4) -20 -23 
C(2)--C(3)-C(4) -C(5) 175 - 173,5 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -167 -177 
C(4~-C(5)-C(6)-O(1) -176 -179 
C(5)--C(6)-O(I)-C(7) 175 - 174,5 
C(6)--O(1).-C(7)-O(2) 5 0,5 
C(6)--O( I).-C(7)-N 180 180 

(a) 

Fig. 4. Representation sch+matique de l'empilement des feuillets de 
rubans polym6res dans (a) le poly(4BCMU) et (b) le poly(4PU). 
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faiblesse des forces d'interactions intermolrculaires 
contraste donc avec la grande rigidit6 des rubans 
polym~res assurre par la prrsence de liaisons hydro- 
grne intramolrculaires fortes. 

Nous remercions trrs vivement le Dr Prrez pour 
nous avoir communiqu6 le programme CR YSP, et le 
Dr Patel pour nous avoir fourni le compos& 
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Structure of Clitocine at 173 K 

BY STEVEN B. LARSON, RANDALL J. MOSS,* GANESH D. KINI AND ROLAND K. ROBINS 
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Abstract. 5-Nitro-4- (fl-D-ribofuranosylamino)pyrimi- 
dine-6-amine, C9H13NsO@ M r = 2 8 7 . 2 3  , monoclinic, 
C2, a--8.162(2),  b=6.4803(15),  c=21.680(4)A,  
f l = 9 0 . 9 4 ( 2 )  °, V =  1146.5(4)A 3, Z = 4 ,  Dx= 
1-664 gcm -3, Cu Ka (2 = 1.54178 A), p = 
11.704cm -1, F(000) = 600, T =  173 K, R =0.0374 
for 2300 reflections (F>4oF);  at T = 2 9 5  K, a =  
8.210(3), b = 6 . 5 2 3 ( 2 ) ,  c = 2 1 . 7 3 6 ( 6 ) A ,  t =  
91.09 (2) °, V =  1163.9 (6) A 3 and D x = 1.639 gcm -3. 
The non-sugar portion is planar with each O atom of 
the nitro group intramolecularly hydrogen bonded to 
the H atoms of the two adjacent amino functions. The 
base is in the anti conformation, x ( O I ' - C I ' -  
N4--HN4) = 80. (2) °. The sugar moiety is disordered 
around the twofold axis. Conformer I is Cv-exo of form 
1T2, P =  i34.3 ° and r m = 42.5°; conformer II is 04,- 
endo-C~,-exo of form °T, P = 108.9 ° and r m = 38.9 °. 

Introduction. Clitocine (1) was recently isolated from 
the mushroom Clitocybe inversa. The compound 

*Present address: Department of Chemistry, University of 
California at Los Angeles, Los Angeles, California 90024, USA. 

0108-2701/88/061076-05503.00 

exhibits strong insecticidal activity against the pink 
bollworm Pectinophora gossypiella. Based on the NMR 
spectrum, Kubo, Kim, Wood & Naoki (1986) sug- 
gested that there exists an intramolecular hydrogen 
bond between the 4-amino hydrogen and the nitro 
group. The total synthesis of clitocine was initiated to 
investigate its antiparasitic, antitumor and antiviral 

NH2 NH z NH 2 

HO OH HO OH HO OH 

(1) (2) (3) 

activity. Clitocine has been shown to be both a 
substrate and an inhibitor of adenosine kinase (Moss et 
al., 1988). The exocyclic amino nucleoside, 4-amino- 
8-(fl-D-ribofuranosylamino)pyrimido[5,4-d]pyrimidine 
(2), reported by Berman, Rousseau, Mancuso, 
Kreishman & Robins (1973), has been shown to be a 
substrate for adenosine kinase. Thus, the crystal 
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