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The structure of N-acetyl-L-prolyl-o-lactyl-methylamide has been determined from three-dimensional 
X-ray diffractometer data. This compound crystallizes in the orthorhombic system with cell constants 
a=  12.45, b= 10.00, c= 10"33 A, space group P21212~. The structure was solved by a direct method of 
phase determination and was refined by block-diagonal least-squares methods. The final reliability index 
is 0.066. The molecule shows a fllI conformation. Comparisons with the structure of N-acetyl-L-prolyl- 
L-lactyl-methylamide are made. 

Introduction 

La r6solution de la structure cristalline du complexe 
valinomycine-ion potassium (Pinkerton, Steinrauf & 
Dawkins, 1969) a montr6 que l 'enchainement depsi- 
peptidique, o~ les fonctions ester et amide secondaire 
sont altern6es, subit une suite de repliements stabilis6s 
par des liaisons hydrog~ne du type 4 -+ 1 (IUPAC-IUB 
Commission on Biological Nomenclature, 1970) ap- 
pel6s repliements ft. 

Dans un pr6c6dent article, nous avons pr6sent6 la 
structure cristalline de la N-ac&yl-L-prolyl-L-lactyl- 
m6thylamide (ALPLL) qui poss6de le mSme type d'en- 
chMnement (Lecomte, Aubry, Protas, Boussard & 
Marraud, 1974). Ce d6riv6 cristallise dans le syst6me 
orthorhombique, groupe spatial P212~21, avec les con- 
stantes r6ticulaires a=22,58 +0,03; b=8,45 +0,01 ; et 
c = 6,49 + 0,01 A. 

Dans cet article, nous d6crivons la structure cristal- 
line de la N-ac6tyl-L-prolyl-D-lactyl-m6thylamide 
(ALPDL), st6r6oisom6re de la pr6c6dente, de formule: 

Z = 4 .  L'absence des r6flexions impaires sur h00, 0k0 
et 00l conduit au groupe spatial P212~21. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es sur un 
diffractom&re automatique Nonius CAD 3 en utilisant 
le rayonnement Ks du cuivre. Sur 1048 r6flexions en- 
registr6es dans le domaine compris entre 0=3,5  ° et 
0=57  °, 936 r6flexions ind6pendantes, satisfaisant au 
crit&e statistique a(I) / I< 0,20, ont 6t6 conserv6es pour 
r6soudre la structure. Chaque r6flexion a 6t6 corrig6e 
des ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation. L'ab- 
sorption a 6t6 n6glig6e. 

Les phases de 340 facteurs de structures normalis6s 
[E(H) > 1] ont 6t6 d6termin6es b. l'aide d'un programme 
automatique de d6termination des phases (MULTAN:  
Germain, Main & Woolfson, 1970). Des sections de la 
densit6 61ectronique, utilisant les facteurs de structure 
normalis6s comme coefficients des s6ries de Fourier, 
ont fait apparaitre l'ensemble de la mol6cule. 

L'affinement par une m6thode de moindres carr6s, 
avec approximation diagonale, des coordonn6es frac- 
tionnaires de chaque atome affect6 d'un coefficient 

H3C( 11 )-C( 10)O(4)-N(1 )-C(4)H-C(5)O(2)-O( 1 )-C(6)H-C(8)O(3)-N(2)H-C(9)H 3 

I I I 
H2C(1) C(3)H2 C(7)H3 

\ /  
C(2)H2 

D~termination de la structure 

La N-ac6tyl-L-prolyl-D-lactyl-m6thylamide cristallise 
dans l'h6mi6drie holoaxe du syst~me orthorhombique 
avec les constantes r6ticulaires a =  12,45 +0,02; b =  
10,00_+0,02; c=10 ,33+0 ,02  A; D¢=1,25 g cm-3; 

d'agitation thermique individuel et isotrope conduit au 
facteur R=0,109.  Des sections de la diff6rence de la 
densit6 61ectronique ont permis de localiser la totalit6 
des atomes d'hydrog~ne. Nous avons alors inclus dans 
l'affinement les coordonn6es fractionnaires de ces ato- 
mes en leur affectant un coefficient d'agitation ther- 
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mique isotrope 6gal 5. celui de l'atome auquel ils sont 
li6s. L'indice final est R=0 ,066  en tenant compte de 
l'anisotropie d'agitation thermique des atomes autres 

Tableau 1. Coordonn~es fractionnaires et Ocarts-type 
( × 104 pour les atomes d'hydrogkne et × 105 pour 

les autres atomes) 

x y z 
C(1) 17247 (115) 46185 (108) 98106 (57) 
C(2) 8664 (I 14) 57522 (161) 98779 (57) 
C(3) - 1520 (63) 50623 (78) 93282 (56) 
C(4) 2996 (54) 41511 (146) 82084 (49) 
C(5) 2937 (60) 49236 (65) 69419 (53) 
C(6) -6367 (96) 50768 (70) 48994 (54) 
C(7) -18354 (113) 50186 (83) 45786 (73) 
C(8) 502 (50) 43320 (153) 38843 (61) 
C(9) 13975 (166) 26859 (111) 33386 (77) 
C(10) 20180 (68) 31328 (123) 78809 (54) 
C(ll)  31443 (92) 28371 (112) 83582 (65) 
O(1) -5025 (46) 44676 (77) 61640 (38) 
0(2) 8900 (55) 58374 (84) 66527 (36) 
0(3) -876  (50) 46620 (88) 27377 (37) 
0(4) 16865 (79) 26931 (57) 68209 (46) 
N(1) 13916 (66) 38853 (107) 86205 (40) 
N(2) 7427 (78) 34168 (114) 42721 (45) 
H(N2) 850 (156) 3014 (164) 5196 (70) 
H(CI) 2469 (57) 4975 (89) 9674 (63) 
H'(C1) 1694 (138) 3916 (237) 10670 (75) 
H(C2) 809 (138) 6238 (259) 10826 (75) 
H'(C2) 1095 (165) 6754 (222) 9289 (76) 
H(C3) -640  (132) 4383 (182) 9999 (61) 
H'(C3) -882  (147) 5912 (220) 9065 (76) 
H(C4) -139  (64) 3089 (230) 8104 (60) 
H(C6) -403 (80) 6276 (258) 4979 (60) 
H(C7) -2353 (75) 5315 (138) 5317 (67) 
H'(C7) - 2093 (I 02) 4060 (288) 4465 (78) 
H"(C7) - 1972 (134) 5612 (231) 3773 (78) 
H(C9) 1922 (131) 3242 (267) 2833 (76) 
H'(C9) 1999 (I 20) 1975 (226) 3709 (82) 
H"(C9) 957 (186) 2252 (151) 2752 (84) 
H(CI1) 3411 (161) 2025 (152) 7872 (76) 
H'(CI 1) 3476 (154) 3429 (223) 8011 (77) 
H"(CI1) 3158 (141) 2789 (141) 9357 (77) 

Tableau 2. Coefficients des tenseurs d' agitation thermique 
(× 105) et coefficients atomiques d'agitation thermique 

isotrope Beq 

C(1) 859 1547 885 -465 -21 - 2 2  5,9 
C(2) 1 2 9 0  1742 954 -1125 --593 378 8,7 
C(3) 875 1 9 4 4  1258 90 -637 -993 8,5 
C(4) 611 1123 754 -162  7 - 2 8  4,1 
C(5) 612 988 934 250 -249  -510  4,6 
C(6) 786 1 2 2 0  1064 -170  -210  - 134 5,6 
C(7) 622 1 6 9 7  1232 151 408 - 251 4,7 
C(8) 756 1581  1032 -436  150 -818 6,7 
C(9) 1 0 2 9  1 3 2 2  1324 145 -212  686 4,9 
C(10) 615 898 735 - 9 8  204 119 3,2 
C(11) 594 1173  1029 268 170 49 3,5 
O(1) 664 1227 860 -215 -53  -161 4,9 
0(2) 707 1201 935 -301 125 - 162 4,9 
0(3) 1 0 1 2  1742 672 - 537 332 320 5,3 
0(4) 794 1 1 8 2  1159 163 - 2 9  -118 4,8 
N(1) 495 1025 664 69 189 -63  3,0 
N(2) 989 1064 894 - 2 7  - 188 - 139 5,3 

que ceux d'hydrog/~ne.* Le Tableau 1 donne les co- 
ordonn6es fractionnaires de chaque atome avec leurs 
6carts-type. Le Tableau 2 rassemble les composantes 
fltj des tenseurs d'agitation thermique anisotrope d6ter- 
min6s par la relation Tj = exp [ -  (flllh 2 -+-fl22 k2 +fl3312 Jr 
fl12hk +fllahl+f123kl)] et les coefficients d'agitation ther- 
mique isotropes 6quivalents par Beq = 4 2 x(fllla +fl22 b2 + 
P~3c ~ -  fl~ab- fl~ac- fl~3bc). 

Description de la structure 

Conformation molOculaire 
La Fig. 1 montre la conformation de la mol6cule 

projet6e sur le plan d6fini par les atomes N(1), C(1) 
et C(4). Les Tableaux 3 et 4 donnent respectivement les 
distances interatomiques et les angles valentiels ainsi 
que leurs 6carts-type. 

Tableau 3. Distances interatomiques intra- 
molOculaires (A) 

N(1)--C(1) 1,490 (11) N(1)-C(4) 1,449 (11) 
C(I)--C(2) 1,560 (20) C(4)-C(5) 1,519 (11) 
C(2)--C(3) 1,551 (16) C(5)-O(2) 1,215 (10) 
C(3)--C(4) 1,576 (12) C(5)-O(1) 1,355 (9) 
N(I)--C(10) 1,326 (12) C(6)-C(7) 1,530 (18) 
C(10)-O(4) 1,250 (9) C(8)-O(3) 1,241 (9) 
C(I 1)-C(10) 1,515 (14) N(2)-C(9) 1,459 (16) 
O(1)--C(6) 1,451 (8) C(8)-C(6) 1,544 (12) 
C(8)--N(2) 1,320 (15) 
N(2)--H(N2) i,04 (10) C(3)-H'(C3) 1,27 (20) 
C(11)-H(CI 1) 1,01 (15) C(4)-H(C4) 1,20 (21) 
C(I 1)-H'(C11) 0,81 (19) C(6)-H(C6) 1,24 (25) 
C(I I)-H"(C11) 1,03 (8) C(7)-H(C7) 1,04 (9) 
C(1)--H(CI) 1,00 (7) C(7)-H'(C7) 1,02 (27) 
C(I)--H'(C1) 1,13 (16) C(7)-H"(C7) 1,04 (15) 
C(2)--H(C2) 1,10 (14) C(9)-H(C9) 1,00 (19) 
C(2)--H'(C2) 1,21 (20) C(9)-H'(C9) 1,I0 (18) 
C(3)--H(C3) 1,15 (14) C(9)-H"(C9) 0,93 (17) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e b. la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30487:I1 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant h: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH l 
l NZ, Angleterre. 

CC7) 

C(3) CO)~ c(~) 

O ( 4 0  C(11) ) 

Fig. 1. Projection de ]a molecule suI le plan des atomes N(I), 
C(1) et C(4). 
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Tableau 4. Angles de liaison (o) 

C(I 1) C(I0)-O(4) 121,5 (8) C(4) C(5)-O(2) 126,2 (7) 
C(I 1) C(10)-N(1) 117,9 (8) C(4) C(5)-O(1) 110,0 (6) 
0(4) C(10)-N(1) 120,7 (8) O(1) C(5)-O(2) 123,7 (6) 
C(10). N(1)--C(1) 126,2 (8) C(5) O(1)-C(6) 118,5 (6) 
C(10)----N(1)--C(4) 119,1 (8) O(1)---C(6)-C(7) 106,9 (7) 
C(1) N(I)--C(4) 114,4 (7) O(1) C(6)-C(8) 110,2 (7) 
N(I) C(1)--C(2) 101,8 (8) C(7)--C(6)-C(8) 112,0 (7) 
C(I) C(2)--C(3) 102,7 (8) C(6) C(8)-O(3) 116,3 (8) 
C(2) C(3)--C(4) 103,5 (7) C(6)--C(8)-N(2) 119,4 (8) 
C(3) C(4)--N(I) 103,0 (7) O(3)--C(8)-N(2) 124,4 (9) 
C(3) C(4)--C(5) 109,6 (6) C(8)--N(2)-C(9) 120,8 (9) 
N(1) C(4)--C(5) 110,6 (7) 
H(CI I)--C(I 1)-C(10) 107 (8) C(3)--C(4)-H(C4) 115 (6) 
H'(C11)-C(11)-C(10) 100 ( 1 2 )  N(1)--C(4)-H(C4) 107 (6) 
H"(C11)-C(I 1)-C(10) 110 (7) C(5)--C(4)-H(C4) 112 (6) 
H(C11)--C(11)-H'(C11) 102 ( 1 4 )  O(1)--C(6)-H(C6) 109 (7) 
H(C11)--C(11)-H"(C11) 117 (11) C(7) C(6)-H(C6) 106 (7) 
H'(C11)-C(11)-H"(C11) 118 ( 1 4 )  C(8)--C(6)-H(C6) 113 (7) 
N(I) C(1)mH(C1) 108 (4) C(6)--C(7)-H(C7) 116 (6) 
N(1) C(I)--H'(C1) 109 (8) C(6)--C(7)-H'(C7) 112 (9) 
H(CI)--C(1)--H'(C1) 111 (9) C(6)--C(7)-H"(C7) 108 (9) 
H(CI)--C(1)--C(2) 112 (4) H(C7)-C(7)-H'(CT) 99 (11) 
H'(C1)--C(1)--C(2) 113 (8) H(C7)-C(7)-H"(C7) 109 (10) 
C(1) C(2)--H(C2) 114 (9) H'(C7)-C(7)-H"(C7) 113 (13) 
C(I) C(2)--H'(C2) 115 (8) C(9)--N(2)-H(N2) 110 (8) 
H(C2)--C(2)--H'(C2) 96 ( 1 2 )  C(8)--N(2)-H(N2) 129 (8) 
H(C2)--C(2)--C(3) 118 (9) N(2)--C(9)-H(C9) 115 (10) 
H'(C2)--C(2)--C(3) 112 (8) N(2)--C(9)-H'(C9) 118 (8) 
C(2)-- --C(3)--H(C3) 118 (7) N(2)--C(9)-H"(C9) 110 (10) 
C(2) C(3)--H'(C3) 111 (7) H(C9)-C(9)-H'(C9) 96 (13) 
H(C3)--C(3)--H'(C3) 98 ( 1 0 )  H(C9)-C(9)-H"(C9) 109 (13) 
H(C3)--C(3)--C(4) 107 (7) H'(C9)-C(9)-H"(C9) 109 (13) 
H'(C3)--C(3)--C(4) 119 (7) 

Le cycle pyr ro l id ine  est de c o n f o r m a t i o n  endo. Les 
valeurs des angles de tors ion  au tou r  des l iaisons du 
cycle sont  rassembldes dans  le Tab leau  5 et sont  corn- 
parables  ~t celles gdndralement  proposdes pour  ce type 
de c o n f o r m a t i o n  (Ba lasubramanian ,  Lakshmina ra -  
yanan ,  Sabesan,  Tegoni ,  Venka tesan  & R a m a c h a n d r a n ,  
1971). 

Angle 

ZI 
Z2 
X3 
Z4 
04 

Tab leau  5. Angles conformationnels du cycle 
L-pyrrolidine 

Conformation Conformation 
Ce exo Cr endo 

Liaison ALPLL ALPLLALPDL 
N(1)-C(4)-C(3)-C(2) - 39 28 27 
C(4)-C(3)-C(2)-C(1) 46 -41  - 3 8  
C(3)-C(2)-C(1)-N(1) - 3 5  37 34 
C(2)-C(I)-N(I)-C(4) 10 - 20 - 18 
C(I)-N(1)-C(4)-C(3) 18 - 4  - 5  

A l ' except ion  des a tomes  C(1), C(2), C(3) du cycle 
pyr ro l id ine  et C(7) du rdsidu lactyle, les autres a tomes  
de la moldcule  se rdpar t issent  en trois plans.  Les dqua- 
t ions  des plans moyens  calculdes pa r  une mdthode  de 
moindres  carrds, les dcarts des a tomes  et les angles 
di~dres par  r appor t  & ces plans  sont  indiquds dans  le 
Tab leau  6. On remarque  dans  celui-ci que l ' a t ome  C(1) 
s 'dcarte no t ab l emen t  du plan m o y e n  de la fonc t ion  
amide  N-terminale .  

Tab leau  6. Equations des plans moyens 

(I) Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(4), N(I), 
C(10), O(4), C(11) 

- 0,525X- 1,332 Y+ 0,749Z= 0,601 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 

C(4) 0,011; N(1) -0,014; C(10) -0,001; 0(4) -0,012; 
C(l l )  0,015; C(1) -0,184; C(2) -0,739; C(3) -0,021 

(II) Equation du plan moyen ddfini par les atomes C(4), C(5), 
O(1), O(2), C(6) 

- 0,950X+ 0,981 Y+O,591Z=8,731 
Ecart des atomes au plan moyen (A) 

C(4) -0,001 ; C(5) -0,006; O(1) 0,007; 0(2) 0,004; 
C(6) - 0,004 

(III) Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(6), C(8), 
O(3), N(2), C(9) 

1,224X+ 1,198 Y+O,148Z= 5,867 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 

C(6) - 0,002; C(8) - 0,003 ; 0(3) 0,003 ; N(2) 0,007 ; 
C(9) - 0,005 ; H(N2) -- 0,096; 0(4) 0,567 

Angles di6dres entre les plans 

I et II=81 ° II et I I I=88 ° I e t  I I I=40 ° 

Les angles utilisds conven t ionne l l emen t  ( I U P A C -  
IUB Commiss ion  on Biological  Nomenc la tu re ,  1970) 
pour  ddcrire la c o n f o r m a t i o n  de la moldcule  sont  men-  
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tionn6s dans le Tableau 7. En utilisant la nomenclature 
en usage dans les enchainements tripeptidiques (Chan- 
drasekaran, Lakshminarayanan, Pandya & Ramachan- 
dran, 1973) dont les parambtres sont certainement tr~s 
proches de ceux d'un enchMnement depsipeptidique, 
on constate que la conformation de la moldcule de 
ALPDL est du type flII. 

Tableau 7. Angles conformationnels de la molecule 

(ALPDL) (ALPLL) (ALPDL) (ALPLL) 
~0t= - 6 2  ° - 5 5  ° tp2= 91 ° 
qJt = 140 ° - 22 ° V2 = - 8 ° 

Ang le s  o2 de la m o l 6 c u l e  

cot C( I  I ) - C ( 1 0 ) - N ( 1 ) - C ( I )  8 ° 
(0z C ( 1 1 ) - C ( 1 0 ) - N ( 1 ) - C ( 4 )  --  178 
~o3 O ( 4 ) - - C ( 1 0 ) - N ( 1 ) - C ( 1 )  -- 171 
(04 0 ( 4 ) - - C ( 1 0 ) - N ( 1 ) - C ( 4 )  2 
cos C ( 4 ) - - C ( 5 ) - - O ( 1 ) - C ( 6 )  180 
(06 O ( 2 ) - - C ( 5 ) - - O ( 1 ) - C ( 6 )  2 
(07 C ( 6 ) - - C ( 8 ) - - N ( 2 ) - C ( 9 )  179 
cos O ( 3 ) - - C ( 8 ) - - N ( 2 ) - C ( 9 )  - 1 

- -81  ° 
- 1 1  ° 

Liaison hydrogkne &tramol#culaire 
L'examen des distances interatomiques met en 6vi- 

dence l'existence d'une liaison hydrog~ne intramol6cu- 
laire entre les atomes N(2) et 0(4) [N(2)- . .O(4)= 
2,972 A, 0"=0,009]. La Fig. 2, projection de la chaine 

mol6culaire sur le plan moyen de la fonction amide 
C-terminale, rassemble les caract6ristiques de la liaison 
hydrog~ne de ch61ation qui d6termine la formation du 
cycle intramol6culaire & dix atomes. 

Des distances intramol6culaires courtes entre les 
atomes N(2) et O(1) [N(2)-O(1)=2,707 A, 0"=0,009] 
d'une part et H(N2) et O(1) [H(N2)-O(1)=2,44 A, 
0" = 0,17] d'autre part laissent supposer l'existence d'une 
interaction faible entre les atomes H(N2) et O(1), stabi- 
lisant le repliement ft. 

C(7) 

C(9)0 " ~ C(11) 

Fig.  2. L i a i s o n  h y d r o g 6 n e  i n t r a m o l 6 c u l a i r e  et cycle  ~ dix 
a t o m e s .  

/,..~.C(3) 

0(3) 

-/  

-C(2) c 

C(1) )~c f4~ j~ . (3  ) 
C(11) N(I, 

0(1) 

)(2) 

C(I 

N(2) 

0(1) 

O(3) 

C(7) 

Fig.  3. P r o j e c t i o n  de la s t r u c t u r e  su r  le p l a n  xOz. (Les  mo l6cu le s  s o n t  n u m 6 r o t 6 e s  d a n s  l ' o r d r e  des  c o o r d o n n 6 e s  6qu iva l en t e s  de  
International Tables for X-ray Crystallography.) 



C. L E C O M T E ,  A. A U B R Y ,  J. PROTAS,  G. B O U S S A R D  ET M. M A R R A U D  2347 

Interactions molOculaires 
La Fig. 3, projection de la maille sur le plan xOz,  

montre les distances intra- et intermol6culaires courtes 
au sein de la structure. On remarque sur celle-ci que 
les atomes C(1), C(2) et C(3) du cycle pyrrolidine sont 
situ~s dans une r6gion st6riquement tr~s encombr6e. 
Le cycle est bloqu6 dans la conformation endo. L'6cart 
notable de l 'atome C(1) au plan moyen de la fonction 
amide N-terminale s'explique probablement par cet 
encombrement. 

Comparaison des conformations mol6culaires 
de la ALPLL et de la ALPDL 

Les deux compos6s cristallisent dans la mSme classe 
de sym6trie et admettent le m~me groupe spatial de 
recouvrement. Cependant leurs param&res sont tr6s 
diff6rents. 

Conformations du cycle pyrrolidine 

Le cycle pyrrolidine de la mol6cule de ALPLL, situ6 
dans une r6gion st6riquement peu encombr6e, admet 
les deux conformations endo et exo (Tableau 5). Par 
contre, son environnement est tel, dans le cristal de 
ALPDL, qu'il se trouve bloqu6 dans la conformation 
endo. En effet, on observe sur la Fig. 3 que l 'atome C(2) 
se trouve 6troitemenl entour6 par les atomes 0(2) de 
la mSme mol6cule, 0 (3 )de  la mol6cule translat6e sui- 
vant c et N(2) de la mol6cule IV. Cependant, les valeurs 
61ev6es des coefficients d'agitation thermique isotrope 
des atomes C(2) et C(3) montrent que de 16gers d6- 
placements sont encore permis. 

Liabons hydrogkne &tramolkculaires 

Les deux structures cristallines pr6sentent une liaison 
hydrogbne avec formation d'un cycle ~t dix atomes. 
Dans la mol6cule de ALPLL, la longueur N(2)- . .  0(4) 
est de 2,890 A et l 'atome d'hydrog~ne H(N2) s'6carte 
sensiblement du plan moyen de la fonction amide 
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Fig. 4. Spectre d'absorption infrarouge dans le domaine 3200- 
3500 era-1 des compos6s ALPLL (1) et ALPDL (2) en solu- 
tion dilu6e (concentration <2.10 -2 mole 1-1) dans le t6tra- 
chlorure de carbone. 

C-terminale de fagon 5. r6aliser une liaison hydrog6ne 
aussi lin6aire que possible. Par contre, dans la mol6cule 
de ALPDL, la distance N ( 2 ) . . . 0 ( 4 )  nettement plus 
longue (2,972 ,~) montre que la liaison hydrogbne pos- 
s6de une moins grande 6nergie. En outre l'6cart de 
l 'atome d'hydrog~ne H(N2) au plan de la fonction 
amide n'est pas significatif. 

Les deux compos6s plac6s en solution dilu6e (2x 
10 -2 mole 1 -I) dans le t6trachlorure de carbone ont 
par ailleurs fait l 'objet d'une 6tude conformationnelle 
par spectroscopie infrarouge (Boussard, Cung, Mar- 
raud & N6el, 1974) (Fig. 4). Celle-ci montre la persis- 
tence du repliement fl, la mol6cule de ALPLL adop- 
tant la conformation flI et la mol6cule de ALPDL la 
conformation flII. Toutefois, les deux liaisons hydro- 
g~ne qui assurent les fermetures des cycles 5. dix atomes 
sont de forces in6gales. En effet, les 6carts de fr6quence 
Av(N-H) qui r6sultent de l'engagement du vibrateur 
N(2)-H(N2) dans la liaison hydrog~ne N(2)-H(N2).  • • 
0(4) sont assez nettement diff6rents. La valeur maxi- 
male (107 cm -1) est observ6e dans le cas du compos6 
ALPLL (repliement ill) tandis que la valeur 83 cm -1 
correspond au compos6 ALPDL (repliement flII). 
Puisque les deux d6riv6s sont deux diast6r6oisombres, 
l 'amplitude de l'6cart Av(N-H) est directement lide 5. 
l'intensit6 de la liaison hydrog~ne (Tichy, 1965) qui 
apparaff plus intense dans le cas du repliement flI. 
Cette conclusion est en excellent accord avec les r6sul- 
tats de nos &udes cristallographiques [ill: N(2) . . .  
0 (4)=2,890 A; fllI" N(2 ) . . -0 (4 )=2 ,972 /~ ] .  

A l'6tat solide, les conformations fl semblent stabili- 
s6es par une interaction faible suppl6mentaire off la 
fonction amide C-terminale est le site 61ectrophile et 
l 'atome d'oxyg6ne pontal de la fonction ester le site 
donneur d'61ectrons. 

Conformations molkculaires 

Les angles qui d6crivent les conformations des deux 
compos6s sont donn6s dans le Tableau 7 (IUPAC-IUB 
Commission on Biological Nomenclature, 1970). On re- 
marque que le changement de configuration du r6sidu 
lactyle s'accompagne d'une rotation d'environ 160 ° de 
la liaison ester m6diane alors que les deux parties ex- 
tr6mes des mol6cules conservent des dispositions tr~s 
proches. Ainsi la s6quence de deux centres asym&riques 
identiques (ALPLL) conduit au mode de repliement 
flI alors que la s6quence de deux centres asym6triques 
inverses (ALPDL) conduit au mode flII. II est 5. re- 
marquer que les caract6ristiques conformationnelles de 
ces deux esp6ces restent tr~s voisines lorsqu'on les 
examine en solution dans un solvant inerte ou 5. l'6tat 
cristallin. 
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BY S. PI~REZ-GARRIDO, A. CONDE AND R. M/~RQUEZ 
Departamento de Optica, Secci6n de Fisica del Departamento de Investigaciones Fisicas r Quimicas 
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The title compound, CISOsN2C~sH~3, the definitive formula of which has been established by X-ray structur- 
al analysis, is orthorhombic, space group P2~2121 with a= 7.806 (5), b= 29.417 (13) and c= 5-921 (5) A, 
Z--4. The structure has been solved by direct methods with MULTAN and refined anisotropically 
(R=0"073) by a method of block-diagonal least-squares with 861 independent reflexions measured 
on a diffractometer (Cu Ke radiation). The dihedral angle between the phenyl and imidazoline rings 
is 50 °. The furanose ring is puckered so that C(10) deviates from the mean plane through the other 
sugar-ring atoms and the dihedral angle between the imidazoline and the furanose rings is 95 °. The 
packing of the structure is effected by hydrogen bonds. 

Introduction 

The crystal structure of the title compound has been 
determined as part of a research programme on imid- 
azole C-nucleosides and glucimidazole derivatives. Pre- 
vious research has involved the X-ray structural de- 
termination of 4-(fl-D-erythrofuranosyl)imidazoline-2- 
thione (P6rez-Garrido, Ldpez-Castro & Mtirquez, 
1973). 

Recently, in the Departamento de Quimica OrgS.nica 
of this University, a series of 1-aryl(alkyl)-4-(D- 
erythrofuranosyl)imidazoline-2-thione compounds 
have been prepared. In the preparation of the title 
compound, 1-chlorophenyl-4,5-(D-glucofurano)imida- 
zolidine-2-thione (I) was refluxed in trifluoracetic acid 
to give 1-chlorophelayl-4-D-arabino-tetrahydroxybutyl- 
imidazoline-2-thione (II). However, the chemical anal- 
ysis of the product indicated the composition of the 
crystal to be C1OSaN2ClaHla, which is consistent with 
1-chlorophenyl-4-(D-erythrofuranosyl)imidazoline-2- 
thione (III) (Garcia-GonzS.lez, Fern~indez-Bolafios & 
Fuentes-Mota, 1972; FernS.ndez-Bolafios, Fuentes & 
Pradera de Fuentes, 1974). The dehydration of (ll) 
in this process and the epimerization of the hydroxyl 
groups 1 and 4 of the polyolic chain are difficult to 
establish chemically and an X-ray analysis has con- 
sequently been undertaken to determine definitively 
the formula of the compound. 
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HCOH 
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HCOH 
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Experimental 

Crystals of 1-p-chlorophenyl-4-(~-D-erythrofuranosyl)- 
4-imidazoline-2-thione were supplied by Professor J. 
FernS.ndez-Bolafios of this University (Departamento 
de Quimica Org~inica).They arecolourless needle-shaped 
prisms, elongated along c. Rotation and Weissenberg 
photographs were used to determine the space group 
and approximate unit-cell dimensions; more accurate 
values were calculated by a least-squares treatment of 


