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Structure Cristalline et Mol6culaire de la Dihydroxym6thyl-2,5 Dihydroxy-3,4 
Pyrrolidlne 
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Laboratoire de Cristallographie, lnstitut de Physique, Universitd de Lidge au Sart Tilman, B-4000 Liege, 
Belgique 

(Recu le 29juin 1976, acceptd le 8juillet 1976) 

Crystals of C6HI3NO4 are orthorhombic with a = 7.127 (3), b = 10.496 (3), c = 10.355 (3) A, Z = 4, 
space group P2 ~212 r The structure was solved by direct methods and refined by least-squares procedures to a 
final R value of 3.97% for 795 reflexions. All H atoms were located. The molecules are linked by a three- 
dimensional hydrogen-bond network. 

Introduction Tableau 1. Donndes physiques et cristallographiques 

Dans le cadre de leurs recherches sur les acides amin6s 
et les peptides fibres de 16gumineuses, Welter, Jadot, 
Dardenne, Marlier & Casimir (1976) ont isol6 un 
nouvel imino-alcool h noyau pyrrolidine de formule 
brute C6HI3NO4 (Fig. 1). 

HO H 

/ / ~  [ TOll 

I 14 
Fig. 1. Formule chimique du compos~. 

Cette substance a &6 obtenue fi partir des feuilles de 
Derris Elliptiea Benth, de la famille des Fabacae, selon 
la m&hode d~crite par  Welter et al. (1976). 

Pattie exp~dmentale 

Les param&res de la maille et les intensit6s diffract6es 
ont &6 mesur6s sur un diffractom&re fi quatre cercles 
Hilger & Watts avec la radiation Cu Ka. Les prin- 
cipales donn6es exp6rimentales sont reprises dans le 
Tableau 1. 

D~termination de la structure et affinement 

La structure a &6 r6solue par la m&hode de multisolu- 
tion ~ l 'aide du programme M U L T A N  (GermaJn, M~n 
& Woolfson, 1971; Koch, 1974). 

Les coordonn6es atomiques et les param~tres d'agita- 
tion thermique des atomes non-hydrog6nes ont &t~ 

Formule brute C6H~3NO 4 
Masse mol+culaire 163 
Systkme cristallin orthorhombique 
Groupe spatial P2~212 ~ 
a = 7,127 (3) A 
b = 10,496 (3)/~, 
e = 10,355 (3)/~ 
Volume 775 A 3 
Nombre de r6flexions ind6pendantes 819 
Nombre de r6flexions observ6es [I > 2o(/)] 808 
Z = 4  
Radiation utilis6e Cu Ka 1,5418/~, 
Densit~ calcul~e 1,396 g cm -3 
Dimensions du cristal 0,25 x 0,25 x 0,35 mm 

affin6s par moindres carr6s jusqu 'h  un facteur de 
reliabilit6 de 10,2%. Une s6rie de Fourier-diff6rence a 
alors r6v616 12 des 13 atomes d'hydrog6ne, tandis que 
la position de l 'atome H(60) a dfi &re calcul6e. Le fac- 
teur R valait alors 6,4%. 

L'affinement des coordonn6es et des param&res de 
vibration thermique anisotrope des atomes non-hydro- 
g6ne et des coordonn6es des 13 atomes d'hydrog6ne 
par blocs diagonaux d 'abord [programmes NRC-10  de 
Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966)] puis avec la 
matrice enti6re des 6quations normales [SFLS de 
Prewitt (1967)], a conduit aux valeurs des Tableaux 2 
et 3. 

Les poids sont calcul6s d'apr6s la sch6ma de Cruick- 
shank (1961) et les facteurs de diffusion atomique 
utilis6s sont ceux donn6s par Hanson, Herman,  Lea & 
Skillman (1964). 

La valeur finale du facteur R=Y: IlFol- 
IFcll/ZlFo* est 6gale fi 4,0% pour les 795 r6flexions 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32046:9 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Tableau 2. Coordonndes atom iques (x 10 4) et paramdtres d'agitation thermique anisotropes (x 10 4) 

L'6cart type est donn6 entre parentheses. Le facteur d'agitation thermique est 6gal fi 
exp[-(Bllh 2 + B n k  2 + B33t 2 + B ~ h k  + B~3hl + Bz~kl)]. 

x y z BII B n B33 B23 Bl3 Bl2 

N(1) --7648 (3) 9031 (2) 3404 (2) 116 (4) 49 (2) 32 (1) 2 (3) --9 (4) --9 (4) 
C(2) -9462 (3) 8641 (2) 2802 (2) 97 (4) 42 (2) 36 (2) 4 (3) - 7  (4) -12  (5) 
C(3) -8964 (3) 8300 (2) 1415 (2) 124 (4) 42 (2) 34 (2) 0 (3) -25  (5) - 1 4  (5) 
C(4) -7389 (3) 9236 (2) 1137 (2) 124 (4) 38 (2) 34 (2) --4 (3) 26 (5) 5 (5) 
C(5) -6208 (3) 9095 (2) 2363 (2) 97 (4) 43 (2) 45 (2) - 5  (3) 5 (5) - 2  (5) 
C(6) -10462 (4) 7570 (2) 3491 (3) 142 (5) 61 (2) 64 (2) 32 (4) 18 (5) - 5 0  (6) 
C(7) -4798 (4) I0144 (3) 2589 (3) 122 (4) 71 (2) 70 (2) -12  (4) 12 (6) --43 (6) 
0(3) -10510 (3) 8421 (2) 564 (2) 182 (4) 68 (2) 56 (2) 12 (3) - 9 2  (4) -34  (5) 
0(4) -6373 (3) 8991 (2) - 1 0  (1) 206 (4) 55 (1) 40 (I) 5 (2) 78 (4) 39 (4) 
0(6) -11297 (3) 7967 (2) 4668 (2) 213 (4) 118 (2) 69 (2) 65 (3) 87 (5) 1 (6) 
0(7) -3709 (3) 9889 (2) 3709 (2) 125 (3) 105 (2) 100 (2) -86  (4) -64  (5) -46  (5) 

Tableau 3. Coordonndes des atomes d'hydrogdne 
(xl03) 

x y z 

H(1) --733 (5) 843 (4) 395 (4) 
H(2) --1025 (5) 933 (3) 278 (3) 
n(3) --837 (4) 737 (3) 135 (3) 
H(30) -1083 (6) 761 (4) 37 (3) 
H(4) -791 (6) 1014 (3) 116 (3) 
H(40) -673 (7) 964 (5) -58  (4) 
H(5) --562 (5) 824 (4) 230 (3) 
H(61) --951 (8) 684 (5) 363 (5) 
H(62) --I 157 (7) 720 (4) 287 (4) 
H(60) --1229 (8) 881 (5) 435 (5) 
H(71) -545 (6) II 02 (4) 282 (4) 
H(72) --387 (6) 1027 (4) 178 (4) 
H(70) -402 (7) 1036 (5) 426 (4) 

introduites dans l'affinement. Rw = [E wlFo - F~I2/ 
r. w~]  1/2 vaut 5,5 % pour ces m~mes r6flexions. 

Description de la structure 

H(70~ 

q H(72) 
o(7) / 

H(I) y g ~  S(60) 

C(7) ~ O(6) 
~,~  IS(1)~ , H(2) / 

H(71) 

(5) H(4 (2 C / ¢ J 
H(5) C(4) ~[ H(61) 

" ~  / H(62) 

-.*'*~ C(3) / 
O(4) o.~'~s~ H(40) HI( ~ 3 )  

H(30) 

Fig. 3. Distances interatomiques (A). 

donn6e dans le Tableau 5 avec les distances de quel- 
ques atomes/l ce plan. 

Les distances et les angles des liaisons intramol6- 
culaires sont tout/~ fait conformes aux valeurs atten- 

Conformation de la molecule 

La Fig. 2 pr6sente une vue st6r6oscopique de la 
mol6cule, tandis que les distances interatomiques et les 
angles de liaisons sont donn6s sur les Figs. 3 et 4. La 
d6viation standard porte sur le demier chiffre; lors- 
qu'elle n'est pas indiqu6e entre parenth6ses, elle est 
6gale fi 2. 

Les angles de torsion sont donn6s dans le Tableau 4. 
L'6quation du plan moyen N(1) C(2) C(3) C(4) C(5) est 

Fig. 2. Vue st6r6ographique de la mol6cule avec la num6rotation 
des atomes. Les atomes non-hydrog6ne sont repr6sent6s par leur 
ellipso'fde de probabilit6 6gale fi 50% (Johnson, 1965). 

H(70) 

H(72) 

.%o /.,6o, 
~ll~31./. ~ ,09 N(1) ~. H(2) / .... 

H(717 ~ttl31- /e~4.~. 
~L2 

/,~ c(5) .... / H.) / ""..d ..... / 
( / o  \ " : '  / / t ''~' t:~C(6)'o~ 

io~ io7(4) 

H(S) / .... Ct4) "°~ "~ [ r l l 6 1 )  ~ .  
'i 2 / , , , . s ~  H(62) 

O(3) 
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\ 
H(30) 

Fig. 4. Angles des liaisons (degr6s). Les d6viations standard sont 
comprises entre 0,1 et 0,2 ° pour les angles ne faisant pas inter- 
venir des atomes hydrog6ne et entre 0,7 et 2 ° pour les angles in- 
cluant des hydrog6nes. 
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N(1)--C(2)-C(3)-C(4) --33 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 46 
C(3)-C (4)-C(5)--N( 1 ) -41 
C(4)-C(5)-N(1)--C(2) 121 
C(5)-N(1)-C(2)-C(3) 7 
H ( I ) - N ( 1 ) - - C ( 2 ) - H ( 2 )  1 3 6  

H(1)--N(1)-C(2)-C(6) 14 
H(1)-N(1)-C(2)-C(3) -109 
H(1)--N(I)--C(5)--H(5) 23 
H(1)-N(1)-C(5)--C(7) --98 
H(1)-N(1)-C(5)-C(4) 136 
N(1)-C(2)--C(6)-H(62) -166 
N(1)--C(2)--C(6)--H(6 I) --50 
N(1)-C(2)-C(6)-O(6) 73 
N(1)-C(2)-C(3)-H(3) 79 
N(1)-C(2)-C(3)-O(3) -155 
N(1)--C(5)-C(7)-O(7) 65 
N(1)--C(5)-C(7)-H(60) -18 
N(1)-C(5)-C(7)-H(71) -48 
N(I)-C(5)--C(4)-H(4) 72 
N(1)-C(5)-C(4)--O(4) -- 164, 
H(72)-O(7)-C(7)-H(60) 166, 

Tableau 4. Angles de torsion (o) 

55 H(72)--O(7)--C(7)--H(71) 
01 H(72)-O(7)--C(7)-C(5) 
47 O(7)-C(7)-C(5)-H(5) 
00 O(6)-C(6)-C(2)-H(2) 
76 O(6)-C(6)-C(2)-C(3) 
02 H(61)-C(6)-C(2)-H(2) 
41 H(61 )-C(6)-C(2)-C(3) 
24 H(60)-C(7)-C(5)-H(5) 
13 H(62)--C(6)--C(2)--H(2) 
80 H(62)-C(6)--C(2)-C(3) 
76 H(60)-C(7)-C(5)-C(4) 
45 O(7)-C(7)-C(5)-C(4) 
76 H(30)--O(3)--C(3)--C(2) 
69 H(30)-O(3)--C(3)-C(4) 
71 H(40)-O(4)-C(4)-C(3) 
28 H(40)-O(4)-C(4)-C(5) 
70 O(3)-C(3)-C(2)-H(2) 
82 O(3)-C(3)-C(2)-C(6) 
28 O(3)-C(3)-C(2)-N(1) 
23 O(4)-C(4)-C(5)-H(5) 
69 O(4)-C(4)-C(5)-C(7) 
96 O(4)-C(4)-C(5)-N(1) 

-116,40 
123,68 

-56,41 
-48,21 

- 166,80 
- 172,65 

68,75 
-140,94 

71,66 
---46,93 

98,62 
-176,85 
-108 94 

137 36 
108 80 

- 1 3 6  06 
-39 48 

79 69 
-155 28 
-49 02 

72 78 
- 1 6 4  69 

H(30)--O(3)-C(3)-H(3) 
H(40)-O(4)-C (4)--H(4) 
H(3)-C(3)--C(4)-H(4) 
H(2)-C(2)-C(3)-H(3) 
H(2)-C(2)--C(3)-C(4) 
H(5)-C(5)--C(4)-H(4) 
H(5)-C(5)-C(4)--C(3) 
C(6)-C(2)--C(3)-H(3) 
C(6)-C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)--C(4)-O(4) 
C(2)--C(3)--C(4)-H(4) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(7) 
O(3)--C(3)--C(4)-H(4) 
O(3)--C(3)-C(4)--O(4) 
H(3)-C(3)--C(4)-C(5) 
H(3)--C(3)-C(4)-O(4) 
H(4)-C(4)--C(5)--C(7) 
C(4)-C(5)-C(7)-H(71) 
C(5)-N(1)--C(2)-H(2) 
H(71)-C(7)---C(5)--H(5) 

17,44 
- -  16,24 
177,90 

- -  164,49 
82,24 

-- 172,09 
74,20 

--45,32 
--158,59 

168,27 
--65,30 

- -  164,00 
55,76 

--70,67 
--70,81 

51,45 
--50,30 

69,16 
--106,98 
-- 170,40 

Tableau 5. Distances (A) de quelques atomes au plan 
moyen des atomes du cycle pentagonal N(1)-C(5)  

L'&luation du plan est-0,3426x + 0,9385y-0,0434z = 10,5654 
o6 x, ye t  z sont les coordonn6es en A dans le syst~me d'axes 
a ,  b ,  c .  

N(1) 0,045 (2) C(4) 0,285 (2) C(7) 0,482 (2) 
C(2) 0,131 (2) C(5) -O,197 (2) 0(3) 0,271 (2) 
C(3) -0,264(2) C(6) -0,711(2) 0(4) -0,152(2) 

dues; on peut notamment comparer le cycle fi cinq 
pi6ces fi celui d6crit par Karle (1970) dans la structure 
du 2,3-cis-3,4-trans dihydroxy-3,4 L-proline ou par 
Koetzle, Lehmann & Hamilton (1973) dans le hydroxy- 
4 L-proline, malgr~ la pr6sence dans ces deux derniers 
compos6s du groupe NH +. La conformation du cycle 
pentagonal est interm~diaire entre la forme demi-chaise 
et la forme enveloppe comme le montre le calcul des 
param&res de Cremer & Pople (1975): ¢ p = - 8 2  ° 
(270 ° < q) < 288°), q = 0,46; les substituants des car- 
bones du cycle sont successivement en position trans 
rune par rapport fi l'autre, eomme le pr6voyait l'&ude 
de Welter et al. (1976) mais l'utilisation de la diffusion 
anomale des atomes d'oxyg6ne n'a pas permis de 
pr6ciser si la configuration absolue est 2(R), 3(R), 4(R), 
5(R) ou 2(S),  3(S) ,  4(S) ,  5(S).  

Liaisons intermoldculaires 

Le Tableau 6 reprend les distances intermol6- 
culaires inf6fieures fi 4 A. 

O n  remarque que tous les atomes d'oxyg6ne parti- 
cipent fi des liaisons hydrog6ne; la g6om&fie de ces 
liaisons est donn6e dans le Tableau 7 .  I1  y a en plus 
quelques contacts de van der Waals. Les Figs. 5 et 6 
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Fig. 5. Disposition des mol6cules dans la maille (projection paral- 

161e/3 l'axe c) et longueurs des liaisons hydrogdne (A). 
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Tableau 7. Gdomdtrie des liaisons hydrog~ne 

~ (L OHO 
d(o-o o~ o-N) dtH-o o~H-N) OU /OHN) 

O(3)H • .. 0(4) 2,668 (2)/k 1,77 (5)/k 178 (4) ° 
O(6)H...  0(7) 2,830 (3) 1,68 (5) 172 (3) 
O(4)n-. .  N(1) 2,738 (2) 1,80 (5) 176 (5) 
O(7)H...  0(3) 2,673 (3) 1,88 (5) 173 (5) 
N( 1 ) n . . .  0(6) 3,052 (3) 2,18 (4) 174 (4) 

montrent  comment  sont dispostes  les moltcules  dans  la 
maille. 

Les auteurs  remercient  M le Professeur  Toussa in t  
pour l ' int t r& qu'il a por t6/ l  ce travail et M M. Vermeire 
pour  l '&ude prt l iminaire et la stlection de l'+chantiUon. 
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