
2807 

Acta Crvst. (1977). B33, 2807-2812  

Structure Mol~culaire et Cristalline du Diaqua(glyeyI-L-tyrosinato)cuivre(ll) Dihydrat~ 
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(Recu le 16fdt'rier 1977, acceptd le 25 f&'rier i 977) 

Diaqua(glycyl-L-tyrosinato)copper(ll) dihydrate crystallizes in space group P2,2,2, with a = 12.498 (3). b = 
I0.429 (2) and c 11.978 (2) A. The crystal structure has been determined with four-circle diffractometer 
data recorded at 22°C and refined by full matrix least-squares calculations to R 0.046. It consists of 
discrete molecules of the complex in which the dipeptide acts as a tridendate molecule through two N atoms 
of the peptide and amino groups and through one carboxyl O atom. The tetragonal pyramidal environment of 
the metal is achieved by two coordinated molecules of water, one being in the apical position. 

Dehand,  Jo rdanov  & Keck (1977) viennent, dans le 
cadre g~n~ral de leurs recherches sur la reactivit+ des 
complexes mixtes d ipep t ide-m&al-nuc l~os ide ,  de 
r~aliser la synth~se et l 'etude spectroscopique de 
complexes inedits du cuivre(II) et du cobalt(II)  avec 
l 'anion glycyl-L-tyrosine et la cytidine. 

L ' impor tance  de tels complexes justifie une &ude 
approfondie  de leurs structures et de leurs propriet~s. 
Les preoccupat ions  des precedents  auteurs rejoignent 
les recherches entreprises darts notre propre groupe sur 
les complexes des m&aux de transition avec les 
const i tuants  des acides nucl+iques (Bonnet,  Jeannin & 
Mosset,  1975; Mosset,  Bonnet  & Galy,  1976). 

Dans  ce memoire  est rapportee l 'etude structurale du 
complexe Cu(glycyl-L-tyrosine)(H20) 4 dont  un mono-  
cristai nous  a &+ a imablement  propose par Dehand  et 
al. 

Etudes radiocristallographiques 

L'examen des cristaux sur chambre  de Weissenberg 
mont re  que le complexe cristallise darts le syst~me 
or thorhombique .  Les extinctions systematiques obser- 
v~es, h = 2n + 1 pour h00, k = 2n + 1 pour 0k0 et l = 
2n + 1 pour 001, impliquent le groupe spatial P2 ,2 ,2 , .  

Apres montage  d 'un cristal sur diffractom&re 
automat ique  C A D - 4  Enra f -Non ius ,  25 taches hkl, 
choisies pour leur repartit ion spatiale r~guli~re, et 
d 'angles de Bragg sup~rieurs fi 35 °, servent de base ~. 
un affinement par moindres  carres des param&res  
r&iculaires (Tableau 1). 

Calculee sur la base de quatre unit~s formulaires par 
maille, la masse volumique,  Px = 158 g cm -3, est en 
parfait accord avec la masse volumique mesuree par 
flottation dans un melange de t&rachlorure de carbone 
et de 1,2-dichloro~thane [&,,p = 1,58 (1) g cm-3]. 

Les condit ions d 'enregis t rement  des intensit~s dif- 
fract6es sont precis~es dens  le Tableau 1 suivant le 
schema detaill~ darts un pr+c+dent article (Mosset,  
Bonnet & Galy,  1977). 

A chaque intensit~ I, corrig~e du fond continu 
suivant la relation I = CT - O,5(tJth)(B , + B2), une 
d+viation s tandard ~ ( I ) e s t  calcul~e: a(I )  = [CT + 

Tableau 1. D o n n & s  cristallographiques et conditions 
d'enregistrement des mesures d'intensitO 

( I ) Donnees physiques et cristallographiques 
Formule: Cu[glycyl-L tyrosine](H,O) 4 
Masse moleculaire: 371.85 
Systeme cristallin: orthorhombique 
Groupe spatial P2,2,2, 
a -12.498 (3)A V 1561.3 A ~ 
h 10.429 (2) Z = 4 
c I 1.978 (2) F(000) -- 193 
p<.,,, 1.58 (l) g cm ~ p, 1.58 g cm -~ 
Coefficient d'absorption: #(2Cu) - 24.0 cm ' 
Morphologie: parall~l~pip~de allonge suivant 1010] 

(2) Conditions d'enregistrement 
Temperature: 22 °C 
Radiation: 2(Cu Ka,) = 1,5405 A 
Monochromatisation: cristal de graphite oriente 
Distance cristal-d&ecteur: 208 mm 
Fenetre du de!ecteur: hauteur 4 ram, largeur (o) = 2,50 + 0.50 tg0 
Angle de 'take-off': 2,5 o 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 39 ° 
Amplitude de balayage: AO = AO o + B tg 0, AO* = 0,9 o B* = 0.14 o 
Valeurs determinant la vitesse de balayage: 

cs* = 0,400: cs* = 0,010; Vp,~.* :: 10 ° min ' en 0; Tm~* = 80 s 

Contreles Contr61es 
d'intensit~ d'orientation 

R+flexions choisies 808, 3,20, 087 0,10,1, 5,0,11, i0,0,4 
Periodicit~ 3600 s I00 reflexions 

(3) Conditions d'affinement 
Nombre de r+flexions pour affinement des parambtres reticulaires: 25 
Nombre de reflexions enregistr+es: 2023 
Nombre de r~flexions independantes: 1906 
Nombre de r+flexions utilis~es: 1738 [ 1 -- 30( I)] 
Nombre de variables affin+es: 200 
R ElkIF,,I - IF,.II/Z klF,,I 
R,, = I Z w 2 i k l F ,  I - IF,.I)2/Z w2k2F~,,I ' '2 

* Ces valeurs ont et~ definies par Mosset. Bonnet & Galy (1977). 
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0,25(tc/tb)2(B, + B 2) + (pI)2]  l/z, 0£1 CT est le comptage 
int6gr6 obtenu durant un temps t,., et B~ et B 2 sont les 
comptages mesur6s pendant un temps t o (t , / t  h est 
maintenu 6gal fi 4). La valeur de p a 6t4 choisie 6gale fi 
0,02. Les valeurs de I et a(I)  sont ensuite corrig6es du 
facteur de polarisation et de Lorentz. 

Tous les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur CII 
Iris 80. Outre quelques programmes locaux, les 
programmes utilis6s sont des versions du programme 
N U C L S  de lbers & Doedens, du programme 
FOURIER de Zalkin, du programme ORFFE de 
Busing, Martin & Levy (1964) et du programme 
OR TEP de Johnson (1965). 

D6termination et affinement de la structure 

La structure est r+solue par la m6thode de l'atome lourd 
et affin6e par moindres carr6s en inversant la totalith de 
la matrice des 6quations normales. La quantite 
minimishe est Z w(IF,,I - lEe I) 2, o u  F,, et F,. sont les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s mis fi une 

Tableau 2. Valeurs des coordonndes atomiques 

Les 6carts standard, mentionnes entre parentheses, affectent les 
derniers chiffres des valeurs indiqu4es. Les positions des atomes 
d'hydrog6ne sont celles observ6es dans la derni6re serie de 
Fourier difference et n'ont pas 6t6 affinees. 

.V 1' 2 

Cu 0,20887 (7) 0,21840 (8) 0.32876 (8) 
O(1) 0,0220 (4) -0,0838 (5) 0.2679 (5) 
0(2) 0,3472 (3) 0,1570 (4) 0,2681 (4) 
0(3) 0,4241 (3) 0,0000 (4) 0,1742 (5) 
0(4) 0,1240 (,4) 0.4249 (4) 0.1569 (4) 
W(I) 0,2749 (4) 0,3561 (5) 0.4168 (4) 
W(2) 0,1816 (4) 0,3659 (4) 0.1807 (4) 
W(3) 0,0377 (4) 0,2566 (5) 0,6338 (4) 
W(4) 0.1969 (9) 0,4283 (10) 0,6002 (7) 
N(I) 0,0600 (4) 0,2339 (6) 0,3910 (4) 
N(2) 0,1579 (4) 0,0641 (5) 0,2640 (4) 
C(I) 0.0002 (6) 0,1147 (7) 0.3655 (7) 
C(2) 0,0636 (5) 0.0224 (6) 0,292.6 (5) 
C(3) 0,2350 (5) --0.0146 (6) 0.2050 (5) 
C(4) 0,3431 (5) 0,0526 (6) 0,2171 (5) 
C(5) 0,2087 (6) 0,0387 (6) 0.0798 (5) 
C(6) 0,1862 (5) 0.0830 (6) 0.0157 (5) 
C(7) 0,2681 (5) 0.1617 (7) -0.0233 (6) 
C(8) 0,2466 (5) 0,2767 (7) - 0.0798 (6) 
C(9) 0.1420(5) 0,3117(6) - 0,1031 (5) 
C(10) 0,0584 (5) 0.2306 (8) 0.0702 (6) 
C(1 I) 0,0812 (5) 0.1196 (7) 0,0110 (7) 
H(O4) 0,04 0,43 0,175 
H(N 1 ) 0,024 0,306 0.354 
H'(N 1) 0,061 0,248 0.467 
H(C 1) ---0.019 0,075 0,432 
H'(C I ) 0.064 0.137 0,324 
H(C3) 0,22 -0,09 0.162 
H(C5) 0,147 -0,092 0.075 
H'(C5) 0,268 --0,081 0,046 
H(C7) 0,34 0,138 -0,01 
H(C8) 0,305 0,333 0.103 
H(C 10) --0,013 0,253 0.085 
H(C 11) 0,023 0,066 0.008 

m~me 6chelle et off les poids w sont pris 6gaux fi 
4F,2,/o2(F,,)L Les facteurs R et R,. utilis6s sont donn6s 
dans le Tableau 1. 

Les facteurs de diffusion sont ceux propos6s par 
Cromer & Waber (1974), ceux du cuivre sont corrig6s 
des parties r6elle et imaginaire de la dispersion anomale. 

La d6convolution de la fonction de Patterson 
P(u,v,w) permet de rep6rer l'atome de cuivre. Les 
phases des facteurs de structure d6duites sont utilis6es 
dans une s6rie de Fourier qui r6v61e l'ensemble du 
ligand glycyltyrosine et les molhcules d'eau li6es au 
m6tal. Apr6s deux cycles d'affinement, une deuxi6me 
s6rie de Fourier fait apparaitre les deux derni6res 
molecules d'eau. Les facteurs d'agitation thermique 
anisotropes sont alors introduits pour chaque atome, 
puis une correction d'extinction secondaire, selon ie 
sch6ma de Larson & Cromer (1971), est effectu4e (g = 
0,62 x 10-5). Les facteurs R et R,, se stabilisent 
respectivement aux valeurs R = 0,051 et R,. = 0,074. 

Tous les atomes d'hydrog6ne du ligand sont localis6s 
fi partir d'une s~rie de Fourier difference. Dans le 
dernier cycle d'affinement, leur contribution est main- 
tenue fixe, conduisant aux valeurs finales R = 0,046 et 
R w = 0,056. 

Tableau 3. Principales distances interatomiques et 
prineipaux angles de liaison 

Les ecarts standard, mentionn6s entre parentheses, affectent les 
derniers chiffres des valeurs indiquees. 

Cu-O(2)  1,981 (5) /k O(2)-Cu N(2) 82.5 (2) ° 
C u  N(I) 2.010(6) N ( I ) - C u -  N(2) 84.8(2) 
Cu--N(2) 1.896(5) N(I) Cu-- W(I) 97.5(2) 
Cu-  W(1) 1,964(5) W(I)-  Cu 0(2) 93.8(2) 
C u - W ( 2 )  2.372 (5) H'(2) Cu 0(2) 93,5 (2) 
N(1) C(I) 1,483 (9) W(2) Cu N(2) 101.3 (2) 
C(1)--C(2) 1.522 (9) W(2)--Cu N(I) 95,3 (2) 
C(2) O(1) 1.259 (8) H ' (2)  Cu IV(I) 89.2 (2) 
C(2)--N(2) 1,302 (8) Cu O(2)--C(4) 115.1 (4) 
N(2) C(3) 1.450(8) Cu-N(2)-  C(3) 117.2(4) 
C(3) C(4) 1.528 (8) Cu N(2) C(2) 118.7 (5) 
C(4) 0(2) 1,250(8) Cu--N(1) C(I) 108,8(4) 
C(4)-O(3) 1,261 (7) N(I) C(1)-C(2) 112.7(5) 
C(3) C(5) 1.556(9) C(1)-- C(2)-O(I)  118.4(6) 
C(5) C(6) 1,510(9) C(1) C(2) N(2) 114.2(6) 
C(6) C(7) 1.393(9) O(1) C(2) N(2) 127.3(6) 
C(7) C(8) 1,404 (9) C(2)---N(2) C(3) 122.7 (5) 
C(8) C(9) 1.386 (9) N(2)-C(3) C(5) 114.9 (5) 
C(9) C(10) 1.401(1~0) N(2) C(3) C(4) 106.3(5) 
C(10) C(I I )  1.387(11) C(4)-C(3) C(5) 110,6(5) 
C(I 1). C(6) 1,403(9) C(3)-C(4)-O(3)  118,1 (6) 
C(9)-O(4) 1,363 (8) C(3)-C(4) 0(2) 118.8(5) 
0(4) tt(O4) 1~07 0(2) C(4)-O(3) 123,0 (6) 
N(I) H(N1) 0.98 C(3) C(5) C(6) 113.2(5) 
N(I) H'(N 1) 0,92 C(5) - C(6)- C(7) 121.9(6) 
C(I)-  H(CI) 0,93 C(5)- C(6) C(I I )  121,3(6) 
C(1) H'(CI) 0,97 C(I I )  C(6)-C(7) 116.7(6) 
C(3)-H(C3) 0.96 C(6) C(7)-C(8) 121.6 (6) 
C(5) H(C5) 0,95 C(7) C(8) C(9) 120,2(6) 
C(5) H'(C5) 0,95 C(8)-C(9)-C(10)  119.2(6) 
C(7) H(C7) 0.94 C(8) C(9) 0(4) 118,6(6) 
C(8) H(CS) 0.98 C(10)-C(9) 0(4) 122,2 (6) 
C(10)-H(C10) 0.94 C(9)- C(10) C( l l )  119.6(6) 
C(I1) H(CI'I) 0,95 C(10) -C(I1) -C(6)  122,5(6) 
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Le Tableau 2 rassemble les coordonnees atomiques 
avec leurs 6carts standard. Les principaux angles et 
distances interatomiques, et les valeurs des axes des 
ellipso'l'des de vibration sont donn~:s dans les Tableaux 3 
et 4 respectivement.* 

Description et discussion de la structure 

Un dessin sch~matique du dipeptide pr+cise la 
num6rotation des atomes et la d6finition des angles 
conformationnels (Fig. 1). 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique et Tableau 4 ont ~t~ d+posees au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32577:10  pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fl: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Environnement du mdtal 

Le poly~dre de coordination de l'atome de cuivre est 
une pyramide fi base carrie. Le plan de base est form~ 
par trois atomes du ligand glycyltyrosine [0(2), N(I),  
N(2)] et un atome d'oxyg~ne d'une molecule d'eau 
[W(I)[. Un atome d'oxyg&ne d'une deuxi+me molecule 
d'eau [ W(2)] occupe la position apicale de la pyramide 
(Fig. 2). 

La coordination tridentate du ligand entraine un 
pincement des angles O ( 2 ) - C u - N ( 2 )  et N ( I ) - C u -  
N(2) (82,5 et 84,8 ° respectivement). Par ailleurs, 
l'atome de cuivre n'est pas situ+ darts le plan de base 
mais d+plac6 de 0,155 A en direction de W(2) (Tableau 
5, plan 1). Enfin, la liaison C u - W ( 2 )  n'est pas 
strictement perpendiculaire au plan moyen form6 par 
les quatre autres atomes; elle est inclin6e vers W(1), 
comme le montrent ies valeurs des angles autour du 
cuivre (Tableau 3). 

o(I) 

I ~ 0(2.1 
N(1) ~ C(3] C(4/ 

C (11~ I.///Y~C(C(6~ C(g ) 

co, o,% /cc.,  

"~0(41 
Fig. 1. Num&otation des atomes et notation des angles confor- 

mationnels. 

Tableau 5. Plans moyens 

L'+quation des plans, d6termin6e par moindres carrbs, fi l'aide d'un 
programme local, est de la forme: A X  + B Y  + C Z  + D =- O, off 
X, Yet Z sont les coordonn+es des atomes en ,a, dans un syst~me 
cart+sien; l'axe O Y  coi'ncide avec l'axe cristallographique, Or. 
l'axe O X  est la projection de l'axe cristallographique Ox sur le 
plan perpendiculaire,fl Oy, I'axe O Z  compl~tant le triedre direct. 

A B C D 

Plan 1: N(1), N(2), O(2) ,W(1)  
0,1975 -0 ,5738 

Plan 2: N(I), C(l) ,  C(2), O(2), N(2) 
0,3959 -0 ,4200 

Plan 3: N(2), C(3), C(4), 0(2),  0 (3)  
0,1758 -0 ,4923 

,4(I) 

N(I)  -0 ,026  A N(2) 
N(2) 0,023 C(3) 
C(2) 0,025 C(4) 
W(I)  -0 ,022  0(2)  
Cu 0,155 0(3)  

0,7948 2,4939 

0,8166 3,0861 

0,8525 2,7008 

A(2) A(3) 

-0 ,013  A N ( 1 ) 0,003 A 
0,0 ! 6 C ( 1 ) 0,006 

-o,ooo c(2) -O,OLO 
0,007 0(2)  0,012 

-0 ,009  N(2) -0,001 

9 " "7-- 

I~,.,~ r-:: -- . . . .  ~ ~ 7 , s l  .. 

W ( 2 )  

\- 

2,372 

I ~ .  " , " 

- .~ 

0(2) 
Fig. 2. Environnement du cuivre. 
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Tableau 6. Comparaison du poly~dre de coordination 
et des polyOdres iddaux (pyramide d~ base carrde et 

bipyramide trigonale) 

Pyramide fi Bipyramide 
base carree Complexe trigonale 

c~e~ 0 ° 2,8 ° 53,1 o 
~Se, 75,7 64.7 53,1 
6e, 75,7 83,5 53.1 
cSa 2 75,7 78.2 101.5 
/)a 5 75.7 80,8 101.5 
cSa, 119.8 121,6 101.5 
6a~ 119,8 113,4 101,5 
6a~ 119,8 99.0 I 01.5 
cSa 6 119,8 113.7 101.5 

Distortion (%) 0 0.245 1 

L'utilisation des crit6res angulaires de Muetterties & 
Guggenberger (1974) permet de situer le poly6dre r6el 
par rapport aux deux poly6dres id6aux caract+ristiques 
d'une pentacoordination (pyramide fi base carr6e ou 
bipyramide fi base trigonale). Les diff+rents angles 
di6dres calcul6s (Tableau 6) montrent sans ambigui't6 
que l'environnement du cuivre est proche d'une 
pyramide fi base carr6e. Cet 6cart peut ~tre chiffr6 
l'aide d'une per6quation sur l'ensemble des angles 
di6dres calcul6s (Galy, Bonnet & Andersson, 1977): le 
calcul conduit fi environ 25% de distorsion par rapport 

la pyramide fi base carr6e id6ale (Tableau 6). 
Notons que ce type d'environnement semble assez 

courant dans les complexes du cuivre avec les di- et 
les tripeptides. C'est ainsi qu'on le rencontre dans 
les complexes NaCu(glycylglycylglycine).H20 (Free 
man, Schoone & Sime, 1965), Cu(fl-alanyl-L- 
histidine).2H20 (Freeman & Szymanski, 1967), et 
Cu(glycylglycine).3H20 (Strandberg, Lindqvist & 
Rosenstein, 1961). 

Ce dernier compos6, en particulier, montre un 
environnement du m6tal strictement analogue ft. celui 
d6crit darts la pr6sente 6tude: pentacoordination 
assur6e par un ligand tridentate et deux mol+cules 
d'eau, avec un poly6dre qui pr6sente un pourcentage de 
distorsion que l'on trouve bgal fi 17% par rapport fi la 
pyramide fi base carr6e id+ale. Le d~placement du 
cuivre hors du plan de base indique bien que le 
cuivre(II) s'6carte de l'hybridation dsp ~ couramment 
admise au profit d'une hybridation d2sp 2. 

G~om&rie du ligand 

Le dipeptide est tricoordonn6 fi l'atome de cuivre par 
l'atome d'azote de la fonction amine IN(I)], l'azote 
peptidique [N(2)] et un oxyg+ne [0(2)] de la fonction 
carboxylique (Fig. 3). Les deux cycles de ch61ation 
ainsi form6s sont plans (Tableau 5, plans 2 et 3): les 
plus grandes d6viations par rapport aux plans moyens 
calcul6s sont observbes pour les carbones ~ (0,016 et 

0,012 A) et les azotes (-0,013 et -0,011 A). Ces deux 
cycles forment un angle di6dre de 12,7 ° . Cette 
configuration est tout fi fait comparable fi celles des 
complexes analogues du cuivre avec la L-valine-L- 
tyrosine (Amirthalingam & Muralidharan, 1976) et la 
fl-alanyl-L-histidine (Freeman & Szymanski, 1967). 

Les longueurs et les angles de liaison rassembl6s 
darts le Tableau 3 ne s'6cartent pas de mani6re 
significative des valeurs moyennes observ6es dans ce 
type de complexe. La seule exception, d~jfi rencontr6e 
dans les complexes du cuivre avec la L-tyrosine (van 
der Helm & Tatsch, 1972) et la L-ph6nylalanine (van 
der Helm, Lawson & Enwall, 1971), concerne l'angle 
de valence du Ct~ qui est significativement plus grand 
(113,2 °) que l'fingle de valence habituel pour un 
carbone sp 3. 

La description du squelette peptidique est habituelle- 
ment donn~e par les angles conformationnels. Ceux-ci, 
pr6cis6s sur la Fig. 1, sont rassembl6s dans le Tableau 
7. Les conventions et la nomenclature adopt~es sont 

~ " ~ .  (3141 

%, )c,,, 

('~ " ('qSl 

1~< I! 121 

4 

\ o .... : 
X\ ~ "- ()12~ 1/ 

"',, t I i 
(2111 

Fig. 3. Geombtrie de la molecule Cu(glycyl I tyrosine)(H ,O).. 

Tableau 7. Valeurs des angles conformationnels 
O, C u - N (  1 ) -C(  1 )--C (2) 4 o 
~ C ( 2 ) - N ( 2 ) - C ( 3 ) - C  (4) --164 
o~ C(2) N(2) C(3)-C(5)  107 
~/1 N ( I ) - C ( I ) - C ( 2 ) - N ( 2 )  1 
,/~ N( I ) - C (  1)- C ( 2 ) - O ( 1 )  2 
~/~ N ( I ) - C  (3 ) -C(4 ) -O(2)  2 
t//) N(2) C(3) C(4). 0(3)  178 
~ , , ,  C ( I ) - C ( 2 ) - N ( 2 ) - C ( 3 )  - 173 
2'~ N(2)  C(3) C(5)--C(6) 52 
X~' C(3)- C(5)-  C(6)- C(7) 80 
~(~-' C(3) --C(5)-C(6)-C(I I ) - 102 
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celles d6finies par Edsall, Flory, Kendrew, Liquori, 
N6methy, Ramachandran & Scheraga (1966). q~ est 
l'angle de rotation de C(1) -C(2)  par rapport fi 
C u - N ( I ) .  

Les valeurs des deux angles ~I et q/~, respectivement 
+1 et +2 °, constituent un autre crit6re de plan6it+ des 
deux cycles de ch61ation. 

La conformation de N et C~ par rapport fi la liaison 
C<,_C/~ est d+clite par l'angle 2'~. Cet angle peut prendre 
trois valeurs (60, 180 et 300 °) correspondant fi trois 
conformations, (I), (II) et (III) (Ramachandran & 
Sasisekharan, 1968). La conformation II semble la plus 
commune pour les acides amines fi groupement lat6ral 
aromatique. Toutefois, pour les complexes du cuivre 
avec la L-tyrosine (CUTY) (van der Helm & Tatsch, 
1972) et avec la glycyl-L-leucyI-L-tyrosine (CUGLT) 
(Franks & van der Helm, 1971), c'est la conformation I 
qui apparaTt avec des angles 2' compris entre 52,5 et 
59 °. Le r+sidu tyrosine, dans cette ~tude, pr+sente 
6galement cette conformation (2'~ = 52°). 

Pour les complexes CUTY et CUGLT,  cette 
conformation implique pour le groupe ph6nyle une 
disposition parall+le au plan de ch61ation. I1 y a alors 
interaction du cuivre avec les 61ectrons 7r du cycle 
aromatique, ph6nom6ne qui n'est pas observ6 dans le 
complexe du cuivre avec la glycyl-L-tyrosine du fait de 
la position apicale de l'atome d'oxyg+ne de la moldcule 
d'eau W(2). 

E m p i l e m e n t  eristall in 

L'empilement des motifs est indiqu~ ft. la Fig. 4. La 
coh+sion de la structure est assur+e par un r+seau de 
liaisons hydrog6ne et de contacts de van der Waals. Les 
principaux contacts sont rassembl+s darts le Tableau 8. 

La seule possibilit+ de liaison hydrog+ne entre 
atomes appartenant fi deux molecules de peptide serait 
une liaison O(4iii)-H(O4iii) . . .O(3).  Mais cette 
hypoth+se est ob+r6e par la valeur trop faible de l'angle 
O - H . . . O  (153°). 

Z (  ..,-,7\ i 

txC-/ . . . .  
Fig. 4. Vue g6n~rale du contenu de la maille. 

Tableau 8. Dis tances  in termoldculaires  infdrieures 
3A 

Les chiffres romains, port+s en indices sup+rieurs, indiquent qu'une 
des op+rations de sym6trie suivantes a et6 appliquee aux 
coordonn+es rassembl+es dans le Tableau 2: 

(i) x.  y, z (v) 
(ii) 4 - x ,  --y, ~ + z (vi) 
(iii) k + x,  ½ - y ,  -z (viii) 
(iv) -x, ½+y. k - z  

1 ~+x,  '~ y. ~ z 
i - x ,  ~>,.  z 

x. y, z I 

Peptide-peptide 
O(3)-O(4 iii) 
N(1)-O(I ~') 

Peptide-H20 

H20-H20 

2,63 A 
2.88 

0(1)- w(2 ~' ) 2,67 
0(2)- w(3') 2,80 
0(3)- w(3 ii) 2,76 
O(4)- W(l '~ ) 2,75 
N(I)- W(3 ~) 2.93 

W(l)-W(4 ~) 2,52 
w(2)- w(4 '~) 2,80 
w(3)- w(4 ~ ) 2,71 

Au contraire, l'un des contacts mettant en jeu des 
atomes de groupes peptidiques et des mol+cules d'eau 
de cristallisation correspond bien fi une liaison hydro- 
g~ne. I1 s'agit de la liaison N ( 1 ) - W ( 3  i) I N ( I ) -  W(3 i) = 
2,93/~, N ( I ) - H ' ( N  I ) - W ( 3  ~) = 169o]. 

Pour les autres contacts, les atomes d'hydrog+ne des 
molecules d'eau n'ayant pu &re localis6s, aucune 
conclusion ne peut ~tre avanc6e. 

En derni+re remarque, il faut noter que l'ellipsoTde de 
vibration thermique de l'oxyg+ne de la molecule d'eau 
W(4) est tr6s allong6 suivant l'un des axes principaux 
(Tableau 4). L'examen attentif d'une s~rie de Fourier 
diff6rence montre que cet allongement n'est en aucune 
mani6re attribuable ft. la pr6sence d'une mol6cule de 
m+thanoi de cristallisation, confirmant ainsi, sans 
ambigu'it~, la pr+sence de cette mol6cule d'eau. Une 
explication plausible sur I'origine de cette vibration 
thermique anormale pourrait &re une forte interaction 
entre W(4) et W(1) comme le sugg~re la distance 
remarquablement courte (2,52 /k) s+parant ces deux 
atomes. 

Le CNRS, la DGRST et la DESR ont apport~ leur 
aide mat6rielle ft, la r6alisation de ces travaux. Les 
auteurs remercient le Dr Jean Galy pour ses critiques 
fructueuses sur ce travail. 
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The crystals are monoclinic, space group P2Jc, cell dimensions: a = 7.726 (1), b 8.657 (1). c - 14.002 (2) 
A, [] :- 97.94 (1) °. 2682 independent reflexions were measured on an automatic diffractometer. The crystal 
structure was solved by the heavy-atom technique and refined by least-squares methods to R 0.063. The 
sulphone group has a distorted tetrahedral conformation. The sulphur atom deviates from the plane through 
the other five atoms of the ring by 0.66 /k. This plane is coplanar with that through the imidazole ring and 
this ring is also planar. The methyl group attached to the imidazole ring is coplanar with it but the methyl 
group substituted on the thiadiazine ring is not in the plane of this last ring. 

Introduction Experimental 

The chemical  study of  4 - a m i n o - N ~ ' 7 - d i m e t h y l  - 
imidazo[4,5-c]- l ,2 ,6- thiadiazine 1,1-dioxide has been 
carried out by G. Mufioz and M. Stud (Inst i tuto de 
Quimica  M6dica, CSIC, Madrid)  as part of a research 
project on new heterocyclic compounds  containing the 
thiadiazine group aimed at obtaining substances  with 
biological activity. A crysta l lographic  study of the title 
compound  is especially interesting with regard to 
conformat ion of the N - S O ,  - N group, positions of the 
substi tuent groups and subsequent  compar ison with the 
structures of similar compounds .  

A single crystal  of  dimensions 0.2 × 0.2  x 0.3 mm 
was selected for X-ray  investigations. The density was 
determined in a mixture of benzene and methylene 
iodide. The lattice constants  were obtained from a least- 
squares analysis  of 34 reflexions measured on a four- 
circle diffractometer with Mo K ,  radiation. The unit- 
cell dimensions and other pertinent crystal  data are 
included in Table 1. 

The intensity data were collected on a Philips PW 
1100 four-circle diffractometer.  Intensities were 
recorded in the ~o/20 scan mode with 0 between 2 and 


