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the solubility diagram, and Dr Riche for measuring the 
intensities. 
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(Eingegangen am 22. Mdrz 1977; angenommen am 8. Juli 1977) 

5-Azido-5-desoxy-1,2-O-isopropylidene-3-O-mesyl-fl-L-iduronic acid diethylamide ( A D I M I D )  crystallizes in 
space group P2, with four molecules per unit cell. Lattice constants  are a = 12.650 (4), b = 10.753 (2), 
c - 15.208 (4) ,/k, fl = 106.94 (2) °. The structure was solved by direct methods  and refined to a final R value 
of  0.05.  The R configuration exists at C(5) of  the compound .  The two symmetrical ly independent  molecules 
in the crystal have a different a r rangement  of  the azido groups and different conformat ions  of  the furanose 
rings. The furanose ring has E 4 conformat ion  (phase angle P =  55051 ') in one molecule and ~T 4 con- 
formation (phase angle P ~ 35 ° 59') in the other molecule. 

Ein le i tung  

5-Amino-hexuronsS.uren sind Hauptbausteine der 
bakteriell und fungizid wirksamen Antibiotika des 
Polyoxin-Komplexes, die zur Bek~impfung von Pilz- 
krankheiten der Reispflanzen eingesetzt werden (Isono, 
Asahi & Suzuki, 1969). Freie 5-Amino-Zucker zeigen 
ferner ein Gleichgewicht zwischen stickstoff- und 
sauerstoffhaltigen Halbacetalformen (Paulsen & Todt, 
1968; Paulsen & M~ickel, 1973). Synthetische Unter- 
suchungen in dieser Substanzklasse sind somit von 
erheblichem Interesse. Um zu einer 5-Amino-hexuron- 
sS.ure zu gelangen, haben wir nach Fig. 1 1,2-O-lsopro- 

* Gegenw~irtige Anschrift: Ruhr-Universit~it Bochum, lnstitut fiir 
Mineralogie, Postfach 2148, D-4630 Bochum 1, Bundesrepublik 
Deutschland. 

pyliden-3,5-di-O-mesyl-,~-D-glucuronsaurediethylamid 
(I) mit Natriumazid zu einem 5-Azido-Zucker (II) 
umgesetzt (Paulsen & Gfinther, 1977). Azido-Zucker 

H,, CONEt2 MsO. CONEt2 -- o 

O NoN3 ~ ~ ~ f / O  

o-/-- o. 

(1) (II) 

Fig. 1. Reaktion von 1,2-O-Isopropyliden-3,5-di-O-mesyl-tI-D- 
glucuronsiiurediethylamid (1) zu 5-Azido-5-desoxy-l,2-O-iso- 
propyliden- 3- O-mesyl-fl-L-iduron siiurediethylamid (II) (abge- 
kfirzt ADIMID). 
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sind leicht durch Hydr ierung in Amino-Zucker  fiber- 
ffihrbar. Unklar  bei dieser Reakt ion war die Konfigu- 
ration des Produktes  am C(5). Die Substi tution der 
O-Mesyl-Gruppe am C(5) konnte  unter normaler  
Sm-Reakt ion  mit Inversion (Damodaran ,  Jones & 
Moffatt ,  1971) oder unter Nachbargruppenbete i l igung 
der Amidgruppe nach Miljkovi6, Miljkovi6, Joki6, 
Andrejevi6 & Davidson (1971) mit Retent ion ablaufen. 
Im ersten Fall wtirde ein Produkt  der L-ido-, im zweiten 
Fall eines der D-gluco-Konfiguration gebildet. 

Von der Azido-Verbindung (II), der Titelsubstanz,  
im folgenden abgekfirzt A D I M I D  genannt,  wurde eine 
R6ntgens t ruk turbes t immung durchgeffihrt,  weil die 
Struktur  auf  keinem anderen Wege bes t immbar  war. 
Wie die vorliegende Arbeit  zeigt, liegt eine L-ido- 
Konfigurat ion der Formel  (II) vor. Darf iberhinaus 
lassen sich aus den strukturellen Daten bemerkens- 
werte Einzelheiten fiber die Konformat ion  der Azido- 
gruppe und des Furanoser inges  ableiten. 

Zersetzung an der Luft in eine Glaskapi l lare  einge- 
schlossen. Erste Informat ionen fiber Gi t te rkonstanten  
und Symmetr ie  lieferten Schwenk-,  Weissenberg- 
und Pr~izessionsaufnahmen eines nach [010] orientier- 
ten Kristalls. Die Laue-Gruppe 2/m und die Ausl6- 
schurlg k = 2n + 1 rtir 0k0 ffihrten in Verbindung mit 
der beobachteten optischen Aktivit~t eindeutig zur 
Raumgruppe  P2~. Bei einer Dichte von 1,32 g c m  3 
liegen vier Formeleinhei ten in der Elementarzelle und 
somit zwei Molekfile in der asymmetr ischen Einheit. 

Genauere  Gi t te rkons tanten  ergab die Messung von 
29 hochindizierten hkl-Reflexen auf  einem automati-  
schen Einkris tal ldiffraktometer  (AED,  Siemens) und die 
anschliessende Verfeinerung nach der Methode der 
kleinsten Quadra te  (Tabelle 1). Auf  dem gleichen GerS.t 
wurden die integralen Reflexintensit~iten nach dem 
Ffinfwert-Messverfahren (Hoppe,  1969) gesammelt  und 
anschliessend durch das Programm N A W A R  (Eck, 

Experimenteiles 

Einkristalle von A D I M I D  wurden aus einer mit Di- 
isopropylS.ther verdfinnten L6sung durch Verdunsten 
bei Z immer tempera tur  gewonnen.  Die Kristalle sind 
farblos durchscheinend mit ausschliesslich nadeligem 
Habitus  in der monokl inen Haupt r ich tung b. F fir 
Beugungszwecke wurde ein regulS.res Bruchstfick der 
KantenlS.nge 0,5 mm prfipariert und wegen der schnellen 

Tabelle 1. Kristallographische Daten yon 5-Azido-5- 
desoxy- 1,2- O-isopropyliden- 3 - O-mesyl-fl- L- iduro nsdu re- 

diethylamid (A DIMID)  

Summenformel C i4Hz407N48 M r - 392,4 
a - 12.650 (4) A V = 1978.9/k 
b = 10,753 (2) Raumgruppe P2j 
c - 15,208 (4) Formeleinheiten. Z : 4 
/3 - 106,94 (2) ° D, = 1.32 g cm 
Linearer Absorptionskoeffizient ffir Cu K(t-Strahlung./~ = 18 cm J 

Tabelle 2. Atomkoordinaten yon A D I M I D  und deren Standardabweiehungen, mit 104 multipliziert 

Molekfil A Molekfil B 

X ) '  Z X y 

S(1) 4738 (I) 5553 (8) 4410 (1) 5962 (1) 2703 (8) 
0(8) 5858 (2) 5224 (9) 4849 (2) 5537 (3) 3071 (9) 
O(7) 4282 (3) 5353 (8) 3451 (2) 5819 (3) 3492 (9) 
0(3) 4069 (2) 4809 (8) 4954 (2) 7267 (2) 2538 (9) 
C(10) 4507 (4) 7118 (9) 4667 (3) 5497 (4) 1205 (10) 
C(3) 2851 (3) 4780 (9) 4633 (3) 7714 (4) 1999 (9) 
C(2) 2470 (3) 3727 (9) 3946 (3) 8020 (4) 2998 (9) 
0(2) 1368 (2) 4014 (8) 3419 (2) 8213 (2) 2455 (9) 
C(7) 727 (4) 2901 (10) 3393 (3) 9188 (4) 3012 (9) 
C(8) -432 (4) 3313 (11) 3344 (5) 8861 (6) 4061 (10) 
C(9) 798 (5) 2110 (10) 2589 (4) 9820 (5) 2011 (10) 
O(I) 1199 (3) 2309 (9) 4236 (2) 9805 (3) 3467 (9) 
C(1) 2329 (4) 2633 (9) 4556 (3) 9189 (4) 3430 (9) 
0(4) 2602 (3) 3032 (8) 5453 (2) 9557 (3) 2537 (9) 
C(4) 2498 (3) 4368 (9) 5453 (3) 8847 (4) 1460 (9) 
C(5) 3169 (4) 4797 (9) 6390 (3) 8908 (4) 870 (9) 
N(i) 2648 (4) 4427 (9) 7083 (3) 10056 (4) 421 (9) 
N(2) 2782 (4) 3321 (10) 7312 (3) 10473 (4) -314 (10) 
N(3) 2826 (5) 2301 (I0) 7599 (4) 10974 (6) 9 5 4  (12) 
C(6) 3179 (4) 6239 (9) 6417 (3) 8088 (4) -220 (9) 
0(6) 2449 (3) 6802 (8) 5861 (3) 7755 (3) -719 (9) 
N(6) 4014 (3) 6809 (9) 7036 (3) 7774 (3) -528 (9) 
C(I 1) 4918 (4) 6188 (9) 7734 (3) 8194 (5) 17 (10) 
C(12) 5989 (5) 6167 (10) 7460 (5) 7458 (6) 1061 (11) 
C(13) 4027 (5) 8179 (10) 7041 (5) 6932 (5) -- 1564 (I0) 
C(14) 3493 (5) 8699 (10) 7727 (6) 7493 (6) -2830 (1 I) 

2 

8449 (1) 
7507 (3) 
9154 (3) 
8681 (2) 
8598 (4) 
7991 (3) 
7427 (3) 
6650 (2) 
6496 (3) 
5817 (4) 
6162 (4) 
7382 (2) 
7995 (3) 
8687 (2) 
8509 (3) 
9430 (3) 
9923 (3) 
9506 (3) 
9181 (5) 
9315 (3) 
8561 (2) 

10038 (3) 
10959 (3) 
I1106 (4) 
9922 (4) 

10140 (5) 



228 STRUKTURAUFKL,~RUNG VON C14H2407N4 S 

1970) in korrigierte tFI-Werte fiberffihrt. Auf eine 
Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Von 3993 
symmetrisch unabhfingigen Reflexen aus dem Bereich 
bis sin 0/2 = 0,615 genfigten 3821 Reflexe dem Signifi- 
kanzkriterium I,ett,, > 3a mit a als Standardabweichung 
einer Poissonverteilung. Die Abnahme des effektiv 
wirksamen Kristallstreuvolumens um ca 30% w~hrend 
der Messung ist mit Hilfe von zwei Referenzreflexen, 
die jeweils nach 20 gemessenen Reflexen angesteuert 
wurden, linear korrigiert worden. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung 

Die direkte Strukturbestimmung erfolgte mit dem 
Programm M U L T A N  (Main, Woo~Sson, Lessinger, 
Germain & Declercq, 1974) unter verwendung der 350 
h6chsten E-Werte mit IEI > 1,5. Da sich aus der Liste 
aller Maxima des besten MULTAN-Vorschlages kein 
eindeutig bestimmtes Modell ergab, wurden die Reflexe 
der Startphasen herausgenommen und weitere Vor- 
schl~ige berechnet. Dieser Prozess der Startphasen- 

Tabelle 3. Torsionswinkel in Grad yon A DIMID 

iinderung wurde mehrfach wiederholt, und die Maxima 
mehrerer Vorschliige wurden miteinander verglichen. 
Auf diese Weise konnten 13 von 52 Nichtwasserstoff- 
atomen Molekfilfragmenten zugeordnet werden, die eine 
routinemiissige Bestimmung der weiteren Struktur fiber 
Fourierverfahren mit dem Programmsystem S H E L X  
(Sheldrick, 1974) und M U L T A N  gestatteten. Nach 
Bestimmung aller 52 Nichtwasserstofflagen sind 
wahrscheinliche Wasserstoffpositionen mit Hilfe des 
Systems S H E L X  berechnet worden. Die Abschluss- 
verfeinerung nach dem Gauss'schen Ausgleichsver- 
fahren wurde mit dem Programm O R X F L S  3 (Busing, 
Martin, Levy, Ellison, Hamilton, Ibers, Johnson & 
Thiessen, 1971) vorgenommen, wobei die Verfeinerung 
der Temperaturfaktoren aller Nichtwasserstoffatome 
anisotrop und die der Wasserstoffatome isotrop erfolgte. 
Die Atomformfaktoren wurden den International 
Tables for  X-ray Co,stallography (1968) entnommen. 
Unter Einbezug aller 3821 beobachteten Reflexe und 
Verwendung von Einheitsgewichten konvergierte die 
Verfeinerungsrechnung bei R = E ]lFol - IFcll/E IFol = 
0,05. 

Tabelle 2 zeigt die Koordinaten der Nichtwasser- 
stofflagen nach Abschluss der Verfeinerung. In Tabelle 
3 sind die wichtigsten Torsionswinkel aufgeffihrt.* 

Die Standardabweichungen in Klammern berticksichtigen auch die 
Fehler der Gitterkonstanten (Programm ORFFE, Busing, Martin 
& Levy, 1971). Diskussion 

Molektil A Molektil B 
am Furanosering 
C(1) -C(2) .  • • C(3) -C(4)  00 -19 ,9 (5 )  -29 ,4 (6 )  
C ( 2 ) - C ( 3 ) . . . C ( 4 ) - O ( 4 )  0, 33,1 (5) 36,1 (4) 
C ( 3 ) - C ( 4 ) . . . O ( 4 ) - C ( 1 )  0, -34,8 (5) -30 ,4  (7) 
C ( 4 ) - O ( 4 ) . . . C ( 1 ) - C ( 2 )  0] 22,0 (5) 11,6 (6) 
O ( 4 ) - C ( 1 ) . . . C ( 2 ) - C ( 3 )  g~ -0 ,4  (5) 12,4 (5) 

der Ringsubstituenten 
• C(2)-O(2)  7,4 (5) 18,9 (6) 
• C(3)-O(3)  - 158,9 (4) -167 ,0  (4) 
• C(4) -C(5)  35,5 (7) 37,2 (6) 
• C(2) -C(3)  118,4 (9) 132,7 (5) 
• C(3) -C(4)  88,9 (7) 80,3 (9) 
• C(2) -C(1)  92,3 (9) 83,4 (5) 
• C(3) -C(2)  150,6 (4) 152,9 (5) 
• C(2) -H(2)  7,6 (6) 26,9 (7) 

86,9 (8) 83,6 (9) 
43,9 (7) 37,1 (7) 

168,0 (1.0) 176,0 (5) 

o(1)-c(1). 
o(2)-c(2). 
o(3)-c(3). 
o(1)-c(1). 
0(2) -c(2). 
o(3)-c(3). 
c(5)-c(4). 
H(I)-C(1). 
H ( 2 ) - C ( 2 ) . . .  C (3)-  H (3) 
H ( 3 ) - C ( 3 ) - - . C ( 4 ) - H ( 4 )  
H(4 ) -C(4 ) . . .  C(5) -H(5)  

der Seitenketten 
C ( 2 ) - C ( 3 ) . . . O ( 3 ) - S ( 1 )  87,0 (4) 93,4 (5) 
C (3 ) -O(3 ) . . .  S( I ) -C(10)  73,2 (5) 78,5 (4) 
C ( 3 ) - C ( 4 ) . . . C ( 5 ) - C ( 6 )  58,9 (5) 60,3 (7) 
C ( 4 ) - C ( 5 ) . . .  N(1) -N(2)  77,7 (7) -56 ,0  (7) 
C ( 4 ) - C ( 5 ) . . .  C(6)-O(6)  21,7 (8) 21,2 (6) 
C ( 4 ) - C ( 5 ) . . . C ( 6 ) - N ( 6 )  -156,3 (6) -157,1 (5) 
O ( 6 ) - C ( 6 ) . . . N ( 6 ) - C ( I  1) 179,3 (5) 177,2 (5) 
O ( 6 ) - C ( 6 ) . . .  N(6) -C(13)  0,8 (8) -0,6 (8) 
C ( 6 ) - N ( 6 ) . . . C ( 1 1 ) - C ( 1 2 )  102,5 (6) 95,3 (7) 
C ( 6 ) - N ( 6 ) . . . C ( 1 3 ) - C ( 1 4 )  94,4 (7) 90,2 (1,1) 
C(1) C(2) - - -O(2) -C(7)  -24,2  (4) -26 ,3  (5) 
C ( 2 ) - O ( 2 ) . . .  C ( 7 ) - 0 ( I )  32,9 (8) 24,1 (5) 
O ( 2 ) - C ( 7 ) . . . O ( I ) - C ( I )  -28,1 (6) -11 ,0  (6) 

Aus der Fig. 2 der beiden Molekfile A und B geht 
hervor, dass am C(5)jeweils - relativ zum anderen 
Molekfilteil - eine R-Konfiguration vorliegt. Dies be- 
deutet, dass es sich bei der Verbindung um das fl-L-ido- 
Isomere handelt. Die Einffihrung der Azidfunktion ist 
also fiber eine Sm-Reaktion mit Inversion gemfiss der 
Gleichung Fig. 1 erfolgt. Die Bindungsl~ngen und 
Bindungswinkel sind f'tir die Molekfile A und B in der 
Fig. 3 zusammengefasst. Ftir den Furanosering liegen 
die C - C  und C-O-Abst~nde und die Bindungswinkel 
im normalen Bereich (Parthasarathy & Davis, 1967; 
Depmeier & Jarchow, 1975). Die 3-O-Mesyl-Gruppe 
ist ann~hernd tetraederf6rmig gebaut mit dem Schwefel 
als Zentralatom. Die Aufweitung des Winkels 0 ( 7 ) -  
S(1)-O(8) um ca 10 ° gegenfiber dem Tetraederwinkel 
ist auf die Coulomb-Abstossung der beiden Sulfonyl- 
Sauerstoffatome 0(7) und 0(8), aber auch auf den 
Doppelbindungscharakter der S-O-Bindung zurfickzu- 
ftihren. Letztere weist gegeniiber einer S-O-Einfach- 
bindung eine Verkfirzung um 0,3 A auf. Die N,N- 

* Die Listen der Strukturfaktoren, der Ortsparameter der 
Wasserstoffatome, der Koeffizienten der anisotropen Temperatur- 
faktoren der schweren Atome und der isotropen Temperatur- 
faktoren der Wasserstoffatome sind bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32902: 
33 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 
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Diethylamidogruppe zeigt eine planare Anordnung der 
Atome C(5), C(6), O(6), N(6), C(11) und C(13), wie 
es durch die Amidmesomerie zu erwarten ist. Es zeigt 
sich eine Verkfirzung der Bindung C(6)-N(6) auf 
1,34 ,t~ (bzw. 1,32 A) gegenfiber der C-N-Einfach- 
bindung von 1,47 ,/~. Diese Verk/irzung entspricht einer 
partiellen Doppelbindung mit starkem zc-Bindungsanteil 
(Corey & Donohue, 1950). Die partielle Doppelbindung 
erklS.rt die Bevorzugung der ebenen Anordnung und 
auch die in L6sung beobachtete gehinderte Rotation 
der Amidgruppe (Zabicky, 1970). Die beiden end- 
st~indigen Methylgruppen der Diethylamidogruppe sind 
wechselseitig nach oben und unten aus der Ebene 
C ( 11)-N (6)-C (13) herausgedreht. 

Am interessantesten ist ein Vergleich der beiden 
symmetrieunabh~ingigen Molekfile A und B. Der 
gravierendste Unterschied zeigt sich, wie der Vergleich 
in Fig. 2 erkennen l~sst, in der Anordnung der Azido- 
gruppe. Im Molekfil A wird ffir den Torsionswinkel 
C ( 4 ) - C ( 5 ) . . . N ( I ) - N ( 2 )  77,7 ° gefunden. Ffir das 
Molekfil B betr~igt der Winkel dagegen -56 ,0  °. Dies 
wird besonders deutlich an der Newman-Projektion 
Fig. 4, bei der man auf die Bindung C(5) -N( I )  blickt. 
Die Azidogruppe ist nicht vollst/indig linear. Die 
Bindungswinkel f'tir N(1) -N(2) -N(3)  betragen 171,5 ° 
bzw. 172,3 °. Dies sind Werte, wie sie auch bei anderen 

Fig. 2. Darstellungen der Molekiile A (oben) und B (unten) von 
ADIMID, Zeichenprogramm OR TEP (Johnson, 1965). 

Alkylaziden beobachtet werden (M/.iller, 1973; Luger & 
Paulsen, 1974). 

Auch der Furanosering zeigt in beiden Molek/.ilen 
eine unterschiedliche Ringkonformation. Dies folgt aus 
dem Vergleich der Torsionswinkel am Furanosering 
und an den Ringsubstituenten (Tabelle 3). Im Molekfil 
A ist der Winkel O(4 ) -C(1 ) . . .C(2 ) -C(3 )  -0 ,4  °, d.h. 
diese Atome liegen nahezu in einer Ebene. C(4) ist um 
20 ° bis 22 ° aus dieser Ebene nach unten gedreht. 
Daraus folgt, dass der Furanosering fast eine ideale 
Briefumschlag-Konformation E 4 einnimmt. Im Furano- 
sering des Molekfils B ist zus~tzlich zu C(4) auch 
C(3) aus der Ebene gedreht, die jetzt yon den Ring- 
atomen C(1), C(2) und 0(4) gebildet wird. Es liegt 
damit weitgehend eine 3T4-Twist-Konformation vor 
(vgl. Fig. 5). Eine genaue Beschreibung der Ring- 
konformation ist dutch die Bestimmung des Phasen- 
winkels der Pseudorotation nach Altona & Sundara- 
lingam (1972) m6glich. Der Phasenwinkel P der 
Pseudorotation legt die genaue Position auf dem 
Pseudorotationsweg, auf dem alle Konformationen 
durchlaufen werden, relativ zu einer gew~ihlten 
Standard-Konformation lest. Diese wird als Twist- 
Konformation 3T  2 angenommen. Der Winkel P kann 
leicht aus den Torsionswinkeln nach 

tan P = 
(o2 + o4 ) -  (0, + o3) 

200(sin 36 ° + sin 72 °) 

berechnet werden. 
lm Molekfil A ergibt sich ffir den Furanosering ein 

Phasenwinkel P = 55°51 ', im Molekfil B yon P = 
35059 '. Der ideale Wert ffir die E4-Konformation 
betr~igt 54 ° und ffir die 3T4-Konformation 36 °. 

Von Interesse ist die Frage, welche der beiden 
Konformationen bevorzugt in L6sung eingenommen 
wird. Aus dem NMR-Spektrum einer Chloroforml6sung 
von ADIMID wurden Kopplungskonstanten J~.2 = 3,7, 
J2.3 < 0,5, J3.4 = 3,2 und J4.5 = 8,8 Hz ermittelt, die 
den abgesch~itzten Torsionswinkeln von 50 °, 90 °, 57 ° 
und 153 ° entsprechen (Paulsen & Gfinther, 1977). 
Diese Winkel weichen von den in Tabelle 3 ange- 
gebenen Torsionswinkeln der H-Atome ab und k6nnen 
besser mit einer Bevorzugung der Twist-Konformation 
3T 2 in Obereinstimmung gebracht werden (vgl. Fig. 5). 
Diese von den Konformationen im Kristall abweichende 
3T2-Form ist bisher auch in anderen Furanosederiva- 
ten gefunden worden (Abraham, Hall, Hough & 
McLauchlan, 1962). Hier zeigt sich, wie gering die 
Energieschwelle der Pseudorotation des Furanoseringes 
ist. 

Molekiilpackung und intermolekulare Kontakte 

Die Molekfilpackung von ADIMID l~isst sich am 
anschaulichsten anhand einer Projektion auf die ac-  

Ebene beschreiben (Fig. 6). Sie verdeutlicht, dass die 



230 S T R U K T U R A U F K L A R U N G  VON C I4H24OTN4 S 
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Fig. 3. Bindungsl~ngen (A) und Bindungswinkel (% von ADIMID, die Werte f/ir Molek/.il B in Kursivschrift. Die Standardabweichungen 
in Klammern berficksichtigen auch die Fehler der Gitterkonstanten. Rechenprogramm ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1971). 

C ( 6 ) ~ H ( 5 )  C ( 6 ) . ~ / H  (5) 

~ N ( 2 )  
177,7° N(2)[S~0~- 

C(4) C(4) 

MolekLil A MolekiJi B 

Fig. 4. Newman-Projektion mit Blick auf die Bindung C(5)-N(I), 
die die Stellung der Azido-Gruppe zeigt. 

3 3 

S o 7  ' 2/ 1 0 
4 4 2 

El.  3Tl. 3 T  2 

Fig. 5. Konformationen des Furanosefinges in ADIMID. 

Struktur aus translativ ~iquivalenten Schichten parallel 
(10t) besteht. Die intermolekularen Abst~inde in 
Tabelle 4 sprechen rtir van-der-Waals-Bindungen 
zwischen den Molek/ilen. Kfirzere intermolekulare 
Abst~,nde treten innerhalb der Schichten (Symmetrie- 
operationen I, II, III) h~iufiger auf als zwischen diesen 
(Symmetrieoperation IV). Innerhalb einer Schicht fallen 
vor allem die vielraltigen intermolekularen Kontakte 
zwischen den mit A und B bezeichneten Molek/ilen 
auE die eine Zusammenfassung zu gr6sseren Molek/il- 
einheiten A B ~ rechtfertigen, wobei B ~ durch die 
Symmetrieoperation I aus B hervorgeht. 

Mit der Molekfileinheit A B ~ l~isst sich die Packung 
folgendermassen beschreiben: innerhalb einer Schicht 
der Eigensymmetrie p21 wird eine ABLEinheit dutch 
2 rAchsen  in vier symmetrisch ~iquivalente Nachbarn 
fiberffihrt. Zwei weitere Nachbarn innerhaib einer 
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Tabelle 4. lntermolekulare Kontakte bis 3,5 A 

Symmetrieoperationen 

l y l - z }  (I) 1 - x ,  ~ -  , 
(II) 1 x, ½ + y, 1 z bei Kontakten in der Schicht 
(III) 2 x, ½-Y, 2 z 
(IV) 1 - x, ½-y, 2 - z Kontakt zwischen den Schichten 

von Molekfil A zu B (~quivalent B zu A) 

N(I)...C(12) 'v 3,30 A C(10)... O(8)' 3,45 A 
O(7)...O(8) x 3 , 3 1  C(10)...O(2)' 3,46 
0(7).. .  C (3)' 3,33 O(1)... C(8)" 3,50 
O(7)...C(10)' 3,34 N(I) . . .C(II)  'v 3,50 

von Molekfil A zu A 

0(3)..- C(10) H 3,37 C(1)...0(8) H 3,40 
0(8)...C(1) ~ 3,40 0(8).. .  C(10) H 3,48 
0(7)...C(13) '1 3,40 

von Molekfil B zu B 

O(1)...C(11) Hx 3,44 

Schicht  ergeben sich durch Anwendung der Transla- 
t ionen +_b. Benachbar te  Schichten werden durch 2 ;  
Achsen zwischen den Schichten oder durch a- bzw. 
c-Translat ionen ineinander iiberffihrt. Die Schichten sind 
so gegeneinander versetzt, dass die Molektileinheiten 
der einen Schicht immer  in die Lficken der Nachbar-  

schicht rasten. Zu den sechs Nachba rn  innerhalb einer 
Schicht kommen  insgesamt drei plus drei weitere Nach- 
barn aus der Koord ina t ion  benachbar ter  Schichten 
hinzu, so dass eine A BX-Einheit von insgesamt zw61f 
anderen A B I Molekiileinheiten umgeben ist. 

Die H~iufigkeit intermolekularer  Kontak te  zwischen 
A und B ~ Molekfilen l~isst auf eine sterische Anpassung 
beider schliessen, die im wesentlichen auf  die geringe 
Energieschwelle fiir die Pseudorota t ion des Furanose-  
ringes zuriickzufiihren sein diirfte. Dadurch  wird eine 
dichtere Packung  von A B~-Einheiten erreicht, die 
gegenfiber einer weniger dichten Packung,  bestehend 
aus nur einer Molekfilsorte A bzw. B, energetisch 
gfinstiger ist. 

Die Autoren danken der Deutschen Forschungs-  
gemeinschaft  fiir die Bereitstellung eines Diffrakto- 
meters. Den Mitarbeitern an den Rechenzentren der 
Universit~it und des Deutschen Elekt ronensynchro t rons  
(DESY) in Hamburg  danken wir ffir ihre freundliche 
Untersti i tzung. 
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Structure Cristalline de la M61oscandonine, C20H20N202: 
Alcalo'/de du Melodinus seandens F orst 
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The alkaloid meloscandonine crystallizes in the orthorhombic system, space group P2~2~21, with 
a = 12-803 (5), b = 28.99 (1), c = 9.107 (3) /k, Z = 8. The structure was solved by direct methods 
and refined by least-squares procedures to a final R of 0.042 for 2542 independent reflexions collected using 
Cu K, radiation. H atoms were located and their parameters refined. The two independent molecules of the 
asymmetric unit are linked by hydrogen bonds. 

Introduction 

La m~loscandonine, alcalo'fde du Melodinus scandens 
Forst, a pour formule brute C20H20N202 . Sa st6r60- 
chimie a d6j~. fait l'objet d'un m6moire de Plat, Hachem- 

Mehri, Koch, Scheidegger & Potier (1970). Le but de la 
pr6sente 6tude est de confirmer et de pr6ciser par voie 
cristallographique les r6sultats obtenus par d'autres 
m&hodes. 

Des cristaux ont 6t6 pr6par6s en sublimant l'alcalo'fde 


