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Table 7. Comparison o f  the structures o f  CULT, CUTY,  CUGLT and CUGT 

CULT 

Cu-C distances 
less than 3"4 A 

Average deviation of 
four atoms from 
1.s. plane 0-017/Yt 
through the basal plane 

X1 angle 50-7 ° 
X2 angle 80/261 

CUTY CUGLT CUGT 
A B A B 
- 3.04 A 3.34 A. 3.21 A 3.10 A 

3.11 3.27 3.17 3.20 

0.098A 0-155 0.125 

295.2 ° 52.5 ° 54 ° 59 ° 
99/278 99/274 90/281 84/274 

0"086 
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Structure Cristalline et Mol6culaire de l'Acide 
3R-(l'S-Aminocarboxymethyl) Pyrrolidone-2 5S-Carboxylique C7HioNzOs 
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(Refu le 9 septembre 1974, acceptd le 9 octobre 1974) 

The crystal and molecular structure of 3R-(l'S-aminocarboxymethyl)-2-pyrrolidone-5S-carboxylic 
acid, C7Hl0NzOs, has been determined by single-crystal X-ray diffraction. The crystals are orthorhombic 
P212121, with unit-cell dimensions a= 15.301, b= 5.326 and c= 10.045 It; Z=4. The structure was solved 
by direct methods. The positions of all atoms, including hydrogen, have been refined with anisotropic 
temperature factors for carbon, oxygen and nitrogen. The final R value is 0.044 for 816 observed re- 
f/exions. All bond distances and angles are in good agreement with expected values. Cohesion of the 
crystal is the result of many short (ionic and van der Waals) interactions. 

Introduction 

Lors de l'6tude des acides amin6s libres d'une 16gu- 
mineuse: Pentaclethra macrophylla, un nouvel acide 
amin6 a 6t6 isol6 et identifi6 par m6thodes chimiques 
et physiques comme 6tant l'acide 3R-(l'S-aminocar- 
boxym6thyl) pyrrolidone-2 5S-carboxylique (Fig. 1) 
(Welter, Jadot, Dardenne, Marlier & Casimir, 1975). 
Sa conformation en solution et sa configuration ab- 

solue la plus probable ont 6t6 6tablies par spectrogra- 
phie r.m.n, et courbes d.r.o, et d.c. Les deux substi- 
tuants occupent les positions cis pseudo6quatoriales 
sur le cycle lactame prenant une conformation enve- 
loppe analogue h la forme Cs du cyclopentane. En vue 
de comparer les conformations de cet acide amin6 en 
solution (Welter & Marlier, 1974) et h l'6tat cristallin, 
l'6tude par diffraction des rayons X de ce compos6 a 
6t6 entreprise. 



3 R - ( I ' S - A M I N O C A R B O X Y M E T H Y L )  P Y R R O L I D O N E - 2  5 S - C A R B O X Y L I Q U E  1019 

HO~ 
C 

// 
0 

/ 

NH~ O 

\H:  
/ "  \'o- H2C CH 

C5 2C 

H 

Fig. 1. L'acide amin6 CTHIoN2Os, avec la num6rota t ion de la 
nomencla ture  chimique. 
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Fig. 2. Longueurs  des liaisons intramol~culaires. 

Donn6es experimentales 

L'~chantil lon cristallin utilis6 pour les mesures a 6t~ 
obtenu au laboratoire de chimie organique du Profes- 
seur Jadot  (Universit6 de Libge), par  6vaporation lente 
d 'une solution du compos6 dans l 'eau. 

Les donn6es cristallographiques sont dans le Tableau 
1. Les intensit6s de 867 r6flexions ind6pendantes ont 
6t6 mesur6es au moyen d 'un  diffractom6tre Hi lger-  
Watts  ~t quatre cercles, parmi celles-ci, 43 6talent con- 
sid6r6es comme inobserv6es ( I < 2 a ) .  Les valeurs des 
intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de polarisation 
et de Lorentz; il n 'y  a pas eu de correction d 'absorp-  
tion. Les dimensions de l '6chantil lon utilis6 pour les 
mesures 6taient les suivantes: 0,25 x 0,25 × 0,2 mm. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 
CTHIoN2Os V=  818,598/~ 
Or thorhombique  J.(Cu K~.)= 1,5418/~3 
P2~212t Din= 1,562 g cm -3 
a =  15,301 (3)/~ D~ = 1,630 g cm -~ 
b =  5,326 (2) F (000)=424  
¢ = 10,045 (3) /t = 12,24 
Z = 4  Masse mol6culaire 808,68 

D~termination et affinement de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par m6thode directe au 
moyen du programme MULTAN (Declerq, Germain,  
Main  & Woolfson, 1973; Koch, 1974). La bonne solu- 
tion, parmi  les 32 affin6es par la formule de la tangente, 
correspondait  ~. la valeur max ima  du crit~re de con- 
f ance  C O M B I N E D  F O M  [d6fini par  exemple dans:  
Dideberg, Dupont  & Campsteyn (1974)]. La synth~se 
de Fourier  calcul6e pour les 317 facteurs de structure 
normalis6s En > 1,0 a fait apparaitre les 14 atomes non 
hydrog~ne. Le facteur R correspondant  6tait 6gal ~t 
24,9 %. Les positions de ces atomes ainsi que leurs fac- 
teurs de temp6rature isotrope ont 6t6 affin6s jusqu'~. 
une valeur de R 6gale ~t 10,5%. Les param&res  des 
atomes H obtenus par synth~se (Fo-Fc) ainsi que les 
facteurs de temp6rature anisotrope des atomes non- 
hydrog6ne ont alors 6t6 introduits dans le processus 
d'affinement.  

Tableau 2. Coordonndes et paramOtres d'agitation thermique des atomes non-hydrogOne ( x 104) 

x y z BH B22 B33 B23 BI3 Bt2 

C(1) 2221 (2) -2250 (6) 4576 (3) I0 (I) 159 (11) 34 (3) l (I0) -II (3) 21 (6) 
C(2) 1889 (2) -I114 (6) 5874 (3) 12 (I) 105 (9) 26 (3) 7 (10) --4 (3) - 17 (6) 
C(3) 896 (2) -908 (6) 5952 (3) I I (I) 122 (9) 28 (3) - 16 (I I) - I (3) -7 (6) 
C(4) 404 (2) 48 (6) 4724 (4) 14 (1) 119 (10) 40 (3) 29 (11) - 7  (3) - 1  (6) 
C(5) - 507 (2) - 1146 (6) 4922 (3) 11 (1) 122 (10) 39 (3) - 14 (10) 2 (3) 11 (6) 
C(6) 468 (2) -3440 (6) 6242 (3) 15 (1) 133 (10) 29 (3) 11 (10) 12 (3) 0 (6) 
C(7) -982 (2) -1624 (6) 3615 (3) 11 (1) 153 (10) 38 (3) 1 (10) 8 (3) 14 (6) 
N(1) 2281 (2) 1429 (5) 6100 (3) 14 (1) 116 (9) 41 (3) -18  (9) - 4  (3) -16  (6) 
N(2) -306 (2) -3476 (5) 5599 (3) 15 (1) 144 (8) 35 (3) 42 (9) - 2  (3) -23  (5) 
O(1) 1911 (2) -4394 (5) 4307 (3) 27 (1) 151 (8) 42 (2) -44  (8) - 8  (3) 3 (5) 
0(2) 2753 (2) - 1044 (5) 3894 (2) 19 (1) 238 (9) 36 (2) 6 (9) 12 (2) - 14 (5) 
0(3) 756 (2) -5094 (5) 6970 (3) 21 (1) 188 (8) 46 (3) 76 (8) - 2  (2) --1 (6) 
0(4) -1178 (2) -3672 (5) 3215 (3) 26 (1) 198 (9) 42 (3) - 9  (8) - 8  (3) -45  (6) 
0(5) -1175 (2) 505 (5) 3016 (3) 44 (1) 170 (9) 63 (3) -17  (9) -56  (3) 42 (6) 

A C 3 1 B - 6  
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Apr~s quelques cycles, la valeur finale du facteur R 
calcul6e pour 816 r6flexions observ6es 6tait 6gale ~t 
0,044.* Les facteurs de structure ont 6t6 pond6r6s dans 
les derniers cycles au moyen du sch6ma de Cruickshank 
(1960). L 'aff inement a 6t6 r6alis6 avec l ' approximat ion 
des blocs diagonaux (9 × 9 et 4 x 4 pour les atomes H) 
au moyen du programme d 'Ahmed  (1966). Les fac- 
teurs de diffusion sont ceux calcul6s par Hanson,  
Herman,  Lea & Skil lman (1964). 

Description de la structure 

Les coordonn6es atomiques et les param&res d'agita- 
t ion thermique des atomes non-hydrog~ne sont donn~s 
dans les Tableaux 2 et 3. Les distances et les angles des 
liaisons intramol~culaires sont reprises sur les Figs. 2 
et 3. Par commoditY, on a donn6 aux atomes une 
num~rotat ion diff6rente de celle correspondant  ~ la 
nomenclature chimique. La Fig. 4 montre  la configura- 
t ion de la mol6cule (programme OR TEP: Johnson,  
1965). Le groupement  C N H + C O O  - a une conforma- 
tion quasi-plane (Tableaux 4, 5 et 6): l 'angle de tor- 
sion N(1)-C(2)-C(1)-O(2) est 6gal ~ +0 ,7° ;  elle est 
fort semblable A celle observ6e dans tous les acides 
amin6s, comme par exemple le L-(--)-serine (Benedetti, 
Pedone & Sirigu, 1972) off on a C - N H 3 : 1 , 4 9 0  (5), 
C-O:  1,258 (5) et 1,235 (5) A respectivement. 

Tableau 3. CoordonnOes des atomes d'hydrogkne ( × 10 a) 

x y z 
H(2) 210 (2) -222 (6) 657 (4) 
H(3) 73 (3) 13 (10) 696 (4) 
H(41) 68 (2) -57  (7) 383 (4) 
H(42) 34 (2) 192 (8) 475 (4) 
H(5) -87  (2) -23  (7) 557 (4) 
H(I1) 203 (2) 251 (7) 562 (4) 
H(12) 288 (2) 121 (8) 614 (4) 
H(13) 216 (3) 196 (10) 711 (6) 
H(21) - 7 2  (3) -439 (8) 596 (4) 
H(50) --146 (3) 31 (10) 217 (6) 

Les valeurs des distances et des angles dans le groupe- 
O 

ment C(5)(sp3)-C(7)~ est conforme aux valeurs 
OH 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30718:9 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

attendues. On trouve par exemple, pour l ' ion acide 
tartrique (C4H506)- (van Bommel & Bijvoet, 1958), 
les distances et les angles suivants: C=O 1,220 (3); 
C - O H  1,311 (3), C - C O O H  1,524 (3) A;  O = C - O H  
124,3; C - C - O H  112,3 et C-C=O 123,3 °. Dans  notre 
cas cependant,  il faut remarquer  que la liaison double 
C=O est plus courte que les valeurs rencontr6es g6n6- 
ralement dans les fonctions acide (Molecular Struc- 
tures and Dimensions, 1972), laissant apparaitre un 
certain caract~re de conjugaison. 

0(2) 

~ O 0 1  

I "°.A 
~ ~ 1 1 3 , 8  

 g,01 

41 "x 

i 
0(51 

Fig. 3. Angles des liaisons intramol6cu]aires. Les d6viations 
standard ca]cu]6es sont 6gales ~ 0,3 °. 

Fig. 4. Vue en perspective de la mol6cule. 

Tableau 4. Equations de plans moyens 

ix+my+nz--p=O; x,y, et z sont exprim6s en/~ dans le syst~me d'axes orthogonaux a, bet  c. 

Plan l m n p 
1 C(3)C(6)N(2)C(5)O(3) 0,4347 - 0,3942 - 0,8097 - 4,0648 
2 C(3)C(4)C(5) 0,2945 - 0,8065 - 0,5127 - 2,2714 
3 C(3)C(6)N(2)C(5) 0,4282 - 0,3679 - 0,8254 - 4,1791 
4 N(1)C(2)C(1)O(1)O(2) -0,7558 0,4267 -0,4967 -5,3616 
5 C(5)C(7)O(4)O(5) 0,8727 - 0,0450 - 0,4862 - 3,0502 



3 R - ( I ' S - A M I N O C A R B O X Y M E T H Y L )  P Y R R O L I D O N E - 2  5 S - C A R B O X Y L I Q U E  1021 

Tableau 5. Angles de torsion 

N(1)-C(2)-C(3)-C(4) + 80,6 ° 
N(1)-C(2)-C(3)-C(6) - 159,0 
N(1)-C(2)-C(1)-O(1) - 179,2 
N(1)-C(2)-C(1)-O(2) +0,7 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) + 154,6 
C(2)-C(3)-C(6)-N(2) - 146,4 
C(2)-C(3)-C(6)-O(3) - 36,4 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) + 36,4 
C(1)-C(2)-C(3)-C(6) +76,7 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) - 55,9 
O(2)-C(1)-C(2)-C(3) + 124,0 
C(3)-C(4)-C(5)-C(7) - 151,7 
C(3)-C(4)-C(5)-N(2) - 31,7 
C(6)-C(3)-C(4)-C(5) + 30,1 
O(3)-C(6)-C(3)-C(4) + 164,8 
O(3)-C(6)-N(2)-C(5) + 174,0 
C(6)-N(2)-C(5)-C(4) + 22,8 
C(6)-N(2)-C(5)-C(7) + 143,8 
C(4)-C(5)-C(7)-O(4) + 116,4 
C(4)-C(5)-C(7)-O(5) - 66,1 
C(5)-N(2)-C(6)-C(3) - 3,3 
N(2)-C(6)-C(3)-C(4) - 17,9 
N(2)-C(5)-C(7)-O(4) + 1,4 
N(2)-C(5)-C(7)-O(5) + 179,0 

Tableau 6. Ecarts des atomes aux plans moyens 
(o',-,0,003 3,,) 

Les atomes marqu6s d'une ast6risque font partie du plan 
calcul6. 

1 3 4 5 

C(1) - 0,001" 
C(2) + 0,777 + 0,764 - 0,006* 
C(3) + 0,010" + 0,009* 
C(4) + 0,481 + 0,518 
C(5) -0,035* -0,010" 
C(6) +0,021 * -0,016" 
C(7) +0,812 +0,857 
N(1) 
N(2) + 0,037* + 0,017" 
O(1) 
0(2) 
0(3) -0,032* -0,107 
0(4) 
0(5) 

+ 0,005" 

+ 0,004* 
- 0,002* 

- 0,003" 

+0,012" 

- 0,005" 
- 0,004* 

Fig. 5. Projection (010) de la structure. 

h 

/ j 

i 
Fig. 6. Projection (001) de la structure. 

1 

A C 31B - 6* 
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Le cycle lactame n'est pas plan, comme le montre 
par exemple le Tableau 5. L'angle de torsion C(3)- 
C(6)-N(2)-C(5) est 6gal 5. -3 ,3° ;  ces quatre atomes 
sont donc pratiquement darts un m~me plan. L'angle 
entre ce plan et le plan C(3)-C(4)-C(5) est 6gal 5. 32,3 °. 
Les distances au plan moyen C(3)-C(6)-N(2)-C(5) 
sont respectivement pour C(4) +0,518, pour C(2) 
+0,764 et pour C(7) +0,857 A. 

La configuration (quasi-plane) du groupe amide 
C(3) 

C ( 5 ) - N ( 2 ) - C ( 6 ) (  est comparable 5. celle observ6e 
0(3) 

pour le groupe lactone (Mathieson, 1963); la liaison 
x, C(6)-N(2) 1,348 A y est 6galement plus courte de 
0,1 A que la liaison y, C(5)-N(2) 1,448 A (McConnell, 
Mathieson & Schoenborn, 1962). 

Arrangement cristallin 

Les Figs. 5 et 6 montrent l 'arrangement des mol6cules 
dans la maille (projection 010 et 001, respectivement). 
Dans le Tableau 7, sont reprises les plus courtes dis- 
tances intermol6culaires (<  3,5 A). On remarque que 
les contacts les plus courts font intervenir des atomes 
b. caract~re ionique: N ( 1 ) + - H ( 1 3 ) . . . 0 ( 2 ) -  2,814 A 
(146,2°); N(1)+-H(12) . . .O(5)  3,006 A (120,8°); 
N(Z)-H(21) . . .O(2)-  3,024 A (133,5 °) et O ( 1 ) - . . .  
H(50)-O(5): 2,592 A (167,9°). On observe 6galement 
deux contacts de van der Waals tr~s courts: 0(4) -0(5)  
3,108 A et C(2)-O(4) 3,097 A. 

Tableau 7. Liabons batermoldculaires (<  3,5 ,~) 

Notations: exemple C(I)-C(7) 3/]21. C(1): position 6quivalente 
1. C(7): position 6quivalente 3 translat6e de: 

une maille suivant -x ,  
deux mailles suivant y, 
une maille suivant z. 

1: x, y, z 3:½+x, ½-y, - z  
2 : ½ - x , - y , ½ + z  4: -x ,  ½+Y, ½-z 

C(1)-C(7) 3/]21 3,349 (4) A 
C(1)-O(4) 3/]'21 3,341 (4) 
C(1)-O(5) 4/201 3,282 (4) 
C(2)-O(2) 2/12]' 3,289 (4) 
C(2)-O(4) 3/]'21 3,097 (4) 
C(4)-O(4) 4/2].1 3,253 (4) 
C(5)-O(2) 3/021 3,277 (4) 
C(7)-O(2) 3/021 3,399 (4) 
N(1)-O(2) 2/12] 2,814 (4) 
N(I)-O(5) 3/]11 3,006 (4) 
N(2)-O(2) 3/021 3,024 (3) 
O(1)-O(5) 4/201 2,592 (3) 
0(2)-0(4) 3/]'21 3,336 (3) 
0(4)-0(5) 1/010 3,108 (4) 

La structure de ce compos6 est donc fort compacte, 
ce qui est en accord avec sa densit6 61ev6e. 

Conclusions 

A l'6tat cristallin, l'acide amin6 CTH10N205 prend une 
conformation du type 'enveloppe' quelque peu distor- 
due, les substituants du cycle occupant les positions 
¢is pseudo6quatoriales, tout comme en solution (Welter 
et al., 1974; Welter & Marlier, 1974). La configuration 
d6crite ici est celle de la forme 3R,1 'S ,5S reconnue 
comme la plus probable par les courbes d.r.o, et d.c. 
(Welter et al., 1974). 

Les auteurs tiennent 5. remercier MM les ProIesseurs 
H. Brasseur, J. Toussaint et J. Jadot pour l'int6r~t 
qu'ils ont port6 5. ce travail, M. Vermeire pour l'~tude 
pr61iminaire et la s61ection de l'6chantillon, ainsi que 
le Dr G. A. Dardenne, que a sugg6r6 le travail d'isole- 
ment de cette nouvelle substance naturelle. 
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