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There are two symmetry-independent formula units of the

title compound, dimethyl 3-benzyl-2-(4-methyl-2,5-dioxoimid-

azolidin-1-yl)butanedioate, C17H20N2O6, per cell. The two

symmetry-independent molecules differ in their con®guration

and are diastereomers. This structural study con®rms a new

side reaction during the synthesis of seven-membered

cyclopeptides. The stereochemistry of both diastereomers

has been established.

Commentaire

Dans le cadre de nos travaux concernant la syntheÁse de

cyclopeptides (El Mahdi et al., 1997, 2000), nous avons eÂ tudieÂ

la cyclisation d'un preÂcurseur peptidique lineÂaire, (I), en

preÂsence de benzotriazol-1-yloxytris(dimethylamino)phos-

phonium hexa¯uorophosphate (BOP) comme agent de

couplage et de N,N-diisopropyleÂ thylamine (DIEA) comme

base (Castro et al., 1976). L'analyse spectrale par RMN 1H

(400 MHz) nous a permis deÂ terminer que la structure du

composeÂ obtenu n'eÂ tait pas celle du cyclopeptide attendu.

Pour d'eÂ terminer la nature de ce composeÂ ainsi que sa

steÂ reÂochimie, une analyse cristallographique a eÂ teÂ reÂaliseÂe par

diffraction des rayons X. La structure cristalline d'un mono-

cristal du composeÂ (II) a conduit aÁ une imidazoline-2,5-dione

N-substitueÂe sous forme de deux diasteÂreÂoisomeÁres les

composeÂs (IIA) et (IIB) de con®guration S,S,S et S,R,R.

L'obtention du cycle imidazolidine s'explique par un reÂar-

rangement transannulaire du cyclopeptide aÁ sept chaõÃnons,

accompagneÂe d'une migration du groupe benzyle (Jenhi et al.,

2000). Les structures des composeÂs (IIA) et (IIB) sont

preÂsents sous la forme d'un dimeÁre constitueÂ de deux moleÂ -

cules indeÂpendantes. Les moleÂcules (IIA) et (IIB) sont

repreÂsenteÂes sur la Fig. 1. Pour les deux composeÂ s la con®g-

uration absolue des carbones C2A, C3A, C2B et C3B eÂ tablie aÁ

partir de la con®guration connue S des carbones C13A et

C13B provenant du reÂsidu de la l-alanine. Ils sont de con®g-

uration R pour C2A et C3A, et S pour C2B et C3B. On notera

de ce fait l'inversion de signe des angles de torsion qui rendent

compte de ces con®gurations pour (IIA) et (IIB) (Tableau 1).

Exception faite de la con®guration des carbones C2A et C3B

pour (IIA), et C2A et C3B pour (IIB), les deux moleÂcules

(IIA) et (IIB) ont des geÂomeÂtries comparables. Les deux
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Figure 1
Une vue ORTEPII (Johnson, 1976) de la structure moleÂculaire de (IIA) et (IIB) montrant la numeÂrotation utiliseÂ. Les ellipsoõÈdes de deÂplacement
thermiques sont traceÂes au niveau de probabiliteÂ de 30% et les atomes d'hydrogeÁnes sont repreÂ senteÂ sous formes de spheres avec un rayon de 0,1 AÊ .



cycles imidazolidine C12AÐC13AÐN18AÐC14AÐN19A

(deÂviation r.c.m. 0,031 AÊ ) et C12BÐC13BÐN18BÐC14BÐ

N19B (deÂviation r.c.m. 0,033 AÊ ) sont plans. Les angles de

torsion C12AÐN19AÐC2AÐC3A et C12BÐN19BÐC2BÐ

C3B qui sont respectivement de 60,2 (2) et ÿ71,2 (2)�

moÂ ntrent que ces deux plans n'ont pas la meÃme orientation

dans (IIA) et (IIB). Les cycles aromatiques des pheÂnyles

constitueÂs des atomes C6AÐC7AÐC8AÐC9AÐC10AÐ

C11A et C6AÐC7AÐC8AÐC9AÐC10AÐC11A sont

approximativement dans le meÃme plan avec un angle entre les

deux plans moyen de 2,8 (3)�. Les angles entre les deux plans

moyen des heÂ teÂrocycles et des benzyles sont respectivement

de 55,1 (3) et 44,2 (3)� pour (IIA) et (IIB).

Partie expeÂrimentale

Le dipeptide lineÂaire (I) est preÂpareÂ par reÂaction de couplage du

�-amino acide avec la l-alanine. Le composeÂ (II) a eÂ teÂ obtenue par

cyclisation du composeÂ (I) en preÂsence de BOP/DIEA. La cristalli-

sation de (II) a eÂ teÂ effectueÂe aÁ tempeÂrature ambiante aÁ partir d'un

meÂ lange d'aceÂ tate d'eÂ thyle et d'hexane.

DonneÂes cristallines

C17H20N2O6

Mr = 348,355
Monoclinique, P21

a = 11,0323 (7) AÊ

b = 11,7742 (4) AÊ

c = 14,1121 (9) AÊ

� = 99,380 (2)�

V = 1808,6 (2) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,279 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 12 894 reÂ¯exions
� = 1,00±26,27�

� = 0,098 mmÿ1

T = 298 K
Prisme, incolore
0,32 � 0,27 � 0,10 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage ' scan
11 340 reÂ¯exions mesureÂes
3708 reÂ¯exions indeÂpendantes
3033 reÂ¯exions avec I > 2,5�(I)

Rint = 0,055
�max = 26,27�

h = ÿ13! 13
k = ÿ12! 13
l = ÿ16! 17

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F2

R = 0,052
wR = 0,048
S = 1,241
3033 reÂ¯exions
374 parameÁ tres

Les parameÁtres des atomes d'hy-
drogeÁne en position theÂorique

w = 1/[�2(Fo
2) + 0,03Fo

2]
(�/�)max = 0,004
��max = 0,17 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,16 e AÊ ÿ3

Les atomes d'hydrogeÁne sont en position theÂorique et ont eÂ teÂ

af®neÂs. Ils sont contraints a l'atome parent (CÐH = 0.96 AÊ ) avec un

parameÁtre de deÂplacement isotrope Ueq(H) = Ueq + 0,02 de l'atome

parent [option parent+ de maXus (Mackay et al. 1999)].

Collection des donneÂes: KappaCCD software; reÂduction des

donneÂes: DENZO and SCALEPAK (Otwinowski & Minor, 1997);

programme(s) pour la solution de la structure: SIR92 (Altomare et al.,

1994); programme(s) pour l'af®nement de la structure: maXus

(Mackay et al., 1999); graphisme moleÂculaire: ORTEPII (Johnson,

1976); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel pour publication:

maXus.

Nous tenons aÁ remercier particulieÁ rement Marcel Pierrot et

Michel Giorgi du Laboratoire de Bio-inorganique Structurale

(UMR 6517) de la FaculteÂ des Sciences de St JeÂroÃ me de

Marseille (France) pour la collection des donneÂes ainsi que

pour leur aide dans l'utilisation du logiciel maXus pour la

solution et l'af®nement des structures.

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂfeÂrence:
GS1100). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂtriques (AÊ , �).

(IIA) (IIB)

N19ÐC2 1,445 (1) 1,453 (1)
C1ÐC2 1,533 (2) 1,524 (1)
C2ÐC3 1,532 (1) 1,531 (1)
C3ÐC4 1,509 (1) 1,501 (1)
C3ÐC5 1,547 (1) 1,548 (1)
C5ÐC6 1,502 (1) 1,385 (2)
C6ÐC7 1,373 (1) 1,385 (2)

N19ÐC2ÐC1 108,2 (1) 107,9 (1)
N19ÐC2ÐC3 113,2 (1) 112,3 (1)
C1ÐC2ÐC3 114,8 (1) 115,3 (1)
C2ÐC3ÐC4 110,1 (1) 109,1 (1)
C2ÐC3ÐC5 110,5 (1) 110,9 (1)
C4ÐC3ÐC5 107,4 (1) 107,9 (1)

C12ÐN19ÐC2ÐC3 ÿ60,2 (2) 71,2 (2)
N19ÐC2ÐC3ÐC4 ÿ166,9 (2) 170,2 (2)
N19ÐC2ÐC3ÐC5 ÿ48,4 (1) 51,4 (1)
C1ÐC2ÐC3ÐC4 68,2 (2) ÿ65,6 (2)
C1ÐC2ÐC3ÐC5 ÿ173,3 (2) 175,6 (2)
N19ÐC12ÐC13ÐC15 124,9 (2) 122,7 (2)


