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Newton & Allinger, 1974) and 1,2-diphenylcyclo- 
pentene (a cis-stilbene model) (Bernstein, 1975). 

There are no unusual intermolecular distances. 

This work was supported in part through the 
facilities of the Computer Science Department, Univer- 
sity of Maryland. 
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Abstract. C2oH2sO 2, orthorhombic, P2~2~2~, a = 
22.873 (6), b = 12.155 (4), c = 6.051 (3) A, z = 4, 
d e = 1.19 Mg m -3. The structure was solved by 
direct methods and refined to an R of 0.059 for 
1317 observed reflections measured with an automatic 
diffractometer. The methanol group [C(97)-O(98)] 
statistically occupies two positions (50%). The overall 
conformation of the molecule is slightly disturbed by 
the presence of the methoxy group on the A ring of the 
steroid. 

Introduction. Comme annonc6 dans un article 
prtctdent (Prtcigoux, Marsau, Leroy & Busetta, 
1980), r&ude de quelques d~riv~s substitu~s de 
l'oestradiol a &b entreprise pour vbrifier une hypothbse 
concernant les relations structure-affinit~ pour le 
rtcepteur uttrin de l'oestradiol. Les cristaux du 
compost ont &6 obtenus par une lente /~vaporation 
d'une solution ac&onique. Les intensitts de 1740 
rtflexions (1317 observtes) ont 6t6 mesurtes ~t l'aide 
d'un diffractom&re Siemens en utilisant la radiation Cu 
Ka. La structure a 6t~ r~solue par m&hodes directes 
avec le programme SIR (Giacovazzo, 1977; Busetta, 
1978). L'affinement par moindres carrts des 
param&res atomiques a permis de mettre en ~vidence 
un dtsordre statistique pour le groupement m&hanol 
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situ6 en position 17fl. Le facteur d'occupation des sites 
C(97) et O(98), 6valu6 ~ 0,5, reste le m~me apr~s 
plusieurs cycles d'affinement. Les facteurs de diffusion 
atomique ont &~ extraits de International Tables for  
X-ray Crystallography (1974) pour les atomes autres 
que les atomes d'hydrogtne et sont ceux de Stewart, 
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d'hydro- 
g~ne. Les derniers cycles d'affinement tenant compte 
des param&res d'agitation thermique anisotrope ont 
conduit/t un facteur rtsiduel R de 0,059. Le schema de 
pond~ration utilis~ a &6 le suivant: o91/2 = 1 si F o < p e t  
to v2 = p / F  o si F o > p avec p = [ F2(max.)/ lO] v2. 

Le Tableau 1 donne les coordonn~es atomiques et la 
Fig. 1 reprtsente les distances et angles de valence et les 
angles de torsion.* 

Discussion. La conformation de la molecule est proche 
de celle dtj~, trouvte pour la molecule d'hydroxy- 
m&hyle- 17fl oestratri~ne- 1,3,5(10) ol-3 (Pr~cigoux, 

* Les listeR des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique et des coordonntes des atomes hydrog~ne ont ~t~ 
dtpos~es au d~pbt d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35199:15 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant /t: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et paramOtres 
d'agitation thermique dquivalents 

x y z Beq (A 2) 

C(l) 0,3617 (2) 0,1640 (4) -0,1083 (10) 4,2 
C(2) 0,3063 (2) 0,1992 (4) -0,0542 (11) 4,8 
C(3) 0,2794 (2) 0,1572 (4) 0,1320 (11) 6,1 
C(4) 0,3074 (2) 0,0788 (4) 0,2616 (11) 4,8 
C(5) 0,3638 (2) 0,0436 (4) 0,2032 (9) 4,7 
C(6) 0,3915 (3) -0,0426 (5) 0,3502 (11) 6,2 
C(7) 0,4454 (3) -0,0965 (4) 0,2491 (11) 4,5 
C(8) 0,4844 (2) -0,0096 (4) 0,1438 (9) 3,7 
C(9) 0,4525 (2) 0,0440 (4) -0,0523 (9) 4,8 
C(10) 0,3922 (2) 0,0859 (4) 0,0176 (9) 4,0 
C(l l )  0,4902 (2) 0,1324 (4) -0,1666 (9) 4,5 
C(12) 0,5511 (3) 0,0868 (4) -0,2353 (10) 4,6 
C(13) 0,5829 (2) 0,0319 (4) -0,0440 (9) 4,7 
C(14) 0,5419 (2) -0,0566 (4) 0,0548 (9) 4,2 
C(15) 0,5826 (3) -0,1242 (5) 0,2071 (10) 6,0 
C(16) 0,6429 (3) -0,1185 (5) 0,0936 (10) 5,9 
C(17) 0,6359 (2) -0,0412 (4) -0,1084 (9) 5,4 
C(18) 0,6014 (3) 0,1184 (4) 0,1311 (11) 4,8 
0(83) 0,2240 (2) 0,1975 (3) 0,1754 (9) 5,3 
C(84) 0,1938 (3) 0,1543 (6) 0,3643 (15) 9,2 
C(97) 0,6936 (6) 0,0127 (11) -0,1710 (25) 7,2 
0(98) 0,6955 (4) 0,0843 (8) -0,3493 (19) 8,1 
C(597) 0,6935 (7) 0,0233 (13) -0,1562 (29) 8,7 
0(598) 0,7348 (4) -0,0517 (8) -0,2059 (18) 8,1 

,~ ~ l  ~'552 /'-52~ sg~e~.3~7_ 

t381[ . 
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Fig. 1. Distances interatomiques (A) (6 = 0,008 A), angles de 
valence (o) (6 = 0,3 °) et angles de torsion (o) (b = 0,8°). 

Marsau, Leroy & Busetta, 1980). La pr6sence du 
groupement hydroxy en position 3 du st6ro'ide ne 
perturbe pas la plan6it6 du cycle A aromatique. Le 
cycle B est dans la forme demi chaise et le cycle C dans 
la forme chaise. Le cycle pentagonal D a une 
conformation interm6diaire entre la forme fl-enveloppe 
et la forme demi chaise comme le montre les param&res 
A = 25 ° et ~0m = 47 ° (Altona, Geise & Romers, 1968). 
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Fig. 2. Projection de la mol+cule et des liaisons hydrog6ne (A) (6 = 
0.01 A)  sur le plan C(13)-C(17)-C(18) et perpendiculaire- 
ment fi ce plan. 

Fig. 3. Projection de la structure suivant l'axe c et des liaisons 
hydrog+ne (A) (6 = 0.01 A). 
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La principale difference entre les deux mol+cules 
intervient au niveau de la jonction B/C. L'aplatissement 
g6neral de la molecule (Fig. 2) se traduit par une legere 
variation des angles de torsions, notamment des angles 
C ( 1 1 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 4 )  et C ( 1 0 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) -  
C(7). L'atome d'oxyg+ne 0(3)  occupe le site 
traditionnel d~termin+ pour les st+ro'ides oestrog+nes 
(Pr6cigoux, 1978). 

Le groupe hydroxym6thyle situ~ sur la position 17// 
occupe deux positions statistiques. L'une des positions 
de l'atome d'oxyg+ne, 0(598) sur la Fig. 2, est la m~me 
que celle trouv~e pour la molecule d'hydroxym~thyle- 
17fl oestratri+ne- 1,3,5(10) ol-3 d6jfi cit+e, mais l'autre, 
O(98), est diff+rente. Un calcul th+orique utilisant le 
programme GEMO (Delettr~, 1978) a mis en +vidence 
la possibilit+ de trois positions pour ce groupement dont 
deux d'entre elles correspondent aux deux positions 
trouv~es dans le cristal. 

Les distances intramol+culaires existant entre 
l'atome 0(3)  et les atomes 0(98) et 0(598) sont 
respectivement 6gales ~. 11,3 et 12,3 A. La coh+sion 
cristalline est assur6e par des liaisons de van der Waals 

et un r+seau de liaisons hydrog+ne statistiques suivant 
l'occupation des sites 0(98) et 0(598). La Fig. 3 rend 
compte des trois possibilit+s statistiques. 

Les auteurs remercient les Drs Bucourt et Raynaud 
du Centre de Recherche Roussel Uclaf pour la 
fourniture de l'+chantillon et l'int+r~t port+ fi ce 
probl+me. 
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Structure of N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-prolyI-L-valylglycine Hemihydrate 
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Abstract. C I7H29N306.½H20 , M r = 380.44, P21, a = 
15.783 (2), b = 13.428 (2), c = 9.815 (2) A, // = 
90.94 (1) °, D O = 1-19, D e (Z = 4) = 1.21 Mg m -3, 
m.p. 444-445 K; there are two independent molecules 
in an asymmetric unit. The structure was solved by the 
vector-space search method, and the final R index was 
0.084. The crystal packing, in which two molecules are 
dimerized via//-sheet-type hydrogen bonds, is similar 
to that of the previously reported Boc-Pro-Ile-Gly-OH. 

Introduetlon. Structures of some sequentially related 
oligopeptides have been studied in our laboratory to 
elucidate relationships between an amino acid sequence 
and its conformation, which is one of the central 
themes of the structural chemistry of peptides and 
proteins. In these studies the Boc-Pro-X-Gly-OH group 
is of considerable interest because of its conforma- 
tional variety, i.e. the //-turn structure of Boc-Pro- 
Leu-Gly-OH (Ashida, Tanaka, Shimonishi & Kakudo, 
1977), the polyproline II type and the//-turn structure 
of Boc-Pro-Pro-Gly-NH 2 (Tanaka, Ashida, Shimonishi 
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& Kakudo, 1979), and tlae dimer structure formed via 
fl-sheet-type hydrogen bonds in Boc-Pro-Ile-Gly-OH 
(Yamada, Tanaka & Ashida, 1980). Following the 
study of these peptides, the structure of Boc-Pro- 
VaI-Gly-OH is described in this paper. 

The peptide was synthesized step-wise using dicyclo- 
hexylcarbodiimide as a condensation reagent with the 
protecting groups of tert-butoxycarbonyl and benzyl 
ester. The C-terminal benzyl group was finally removed 
and the product was crystallized from an ethyl acetate 
solution. 

A crystal of dimensions 0-15 × 0.15 × 0-3 mm was 
used for the X-ray experiment. Intensity measure- 
ments were made on a Rigaku four-circle diffractom- 
eter with Ni-filtered Cu Ka radiation up to 20 = 120 °. 
3233 independent reflections were collected, of which 
375 were considered to be non-observed. Lp correc- 
tions were made but no absorption correction was 
applied. 

The crystal has two crystallographically independent 
peptide molecules and one water molecule in an 
© 1980 International Union of Crystallography 


