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Abstract. C IsHx7N3O3, M r = 297, monoclinic, P21, a = 
9 .392(3) ,  b = 8 .458(5) ,  c = 11.543(6)  A, fl = 
100.59 (4) ° , V =  901lk  s , d  x - -  1.10 Mg m - s , Z  = 2. 
The final R is 0.055. Molecular conformations show a 
flII bend. 

Introduction. Poursuivant retude syst6matique des 
s6quences dipeptidiques contenant le r6sidu proline et 
proteg6es aux deux extr6mit6s par des fonctions amides 
(Aubry, Protas, Boussard & Marraud,  1977, 1979, 
1980: Boussard, Marraud & N6el, 1974; Boussard, 
Marraud & Aubry, 1979) nous pr6sentons ici la 
structure cristalline de la pivaloyl-L-prolyl-N'-iso- 
propyl-glycinamide de formule 

(CHs)sC-CO-N-C H-CO-N H-C H ~--CO-N H-CH(C Hs) v 

H2C\c/CH2 

H2 

La num+rotation utilis+e est rappel+e sur la Fig. 1. 
Les intensit6s diffract~es ont +t~ mesur+es sur un 
monocristai en aiguille de iongueur inf+rieure fi 0,3 mm. 
Un diffractom&re automatique CAD-4 Nonius, muni 
d'un monochromateur au graphite r6gl+ sur la radiation 
K~ du cuivre, a ~t~ utilis6 pour enregistrer 2133 
rbflexions ind+pendantes dans le domaine de Bragg 
compris entre 1 et 70 °. 1522 r+flexions satisfaisant au 
crit6re statistique I > 3o(I )  ont +t+ conservbes pour 
r+soudre la structure. Le mode de balayage ¢o-0 a 6t+ 
utilis+. Chaque r6flexion a 6t6 corrigbe des ph+nom6nes 
de Lorentz et de polarisation. L'absorption a etb 
n+glig+e (pR = 0,2). 

La structure a ~t6 d6terminbe a raide du programme 
M U L T A N  74 (Main, Woolfson, Lessinger, Germain & 
Declercq, 1974). La position approch6e des atomes 
d'hydrog6ne a 6t6 obtenue sur des syntheses de Fourier 
difference. Toutes les positions atomiques ont +t+ 
affin6es par une m~thode de moindres carr6s avec 
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. , ~ t - ~ 3  ) / "  C(11) h(N2) 

c(I 3)/'-'- ' '%'(3) ". . . . . .  

C(14) / ".. ~ 

C(8) ~ C(I`51 

H(N2) - 0(3) 210 (6) O(1 ) - H(N3) - N(3) 162 (`5) 

N(2) -- 0(3) 2814{7) O(1) - N(3) - H(N3) 13 (4) 

H(N3) - O(I) 2 16 (6) N(3) - O(1) - H(N3) ,5 (2) 

N(3) - O[1) 297~(6)  O(3) - H(N2) - N(2) 162(6) 

O(3) - N(2) - H(N2} 13 (`5) 

N(2) - O(3) -- H(N2} .5 (2) 

Fig. I. Caract6ristiques g~ometriques des liaisons hydrog~ne 
(distances en ,~, angles en deg). 

matrice complete des ~quations normales (Busing, 
Martin & Levy, 1962). L'indice r6siduel final obtenu est 
R -- 0,055.* Les atomes, autres que d'hydrogbne, ont 
et~ affect~s d'un tenseur d'agitation thermique 
anisotrope et ies atomes d'hydrog~ne d'un coefficient 
d'agitation thermique isotrope de 4 /k  2. Le Tableau 1 
donne les coordonnees atomiques fractionnaires de 

* kes listes des thcteurs de structure, des coordonees 
atomiques et des distances et angles relatifs aux atomes d'hydrog6ne 
ont et~ depos6es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35405:15 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH I 2HU, Angleterre. 

© 1980 International Union of Crystallography 



PIVALOYL-L-PROLYL-N' - ISOPROPYL-GLYCINAMIDE 2823 

Tableau I. Coordonn&s atomiques, dcarts types et 
coefficients d'agitation thermique dquivalents B ~q (/~2) 

.Y V 2 

C(l)  0,2654(8) 1,5870(11) 0,3729 (7) 
C(2) 0,4224 (9) 1,4088 (16) 0.2928 (12) 
C(3) 0,3298 (12) -i .3322 (16) 0.4814 (10) 
C(4) 0.2951 (6) 1,4129 (10) 0.3619 (6) 
C(5) 0.1690 (5) 1,3226 (9) 0,2843 (5) 
C(6) -0,0162 (7) -1,3785 (14) 0,4178 (6) 
C(7) -0.1745 (7) 1.3792 (14) 0.3792 (7) 
C(8) - 0,2082 (6) -1.2434 (13) 0.2979 (6) 
C(9) -0.0749 (5) --I.2231 (10) 0,2406 (4) 
C(10) --0,0298 (6) 1,0532 (10) 0,2378 (5) 
C(I 1) -0,0109 (7) 0,8264 (10) 0,1080 (5) 
C(12) 0,1406 (6) -0.8082 (10) 0.0857 (4) 
C(13) 0,3716 (8) -0,9361 (11) 0,7052 (6) 
C(14) 0,3972 (1 I) -1,0833 (1~1) 0,0019 (9) 
C(15) 0,4756 (9) 0,9177 (14) 0.1842 (8) 
O(1) 0,1870 (3) 1.2543 (7) 0.1943 (3) 
0(2) 0,0265 (5) --0.9787 (9) 0,3251 (3) 
0(3) 0,1827 (5) -0,6783 (7) 0.0621 (3) 
N(1) 0.0379 (4) -1.3157 (9) 0.3157 (3) 
N(2) 0,0586 (5) -0.9844 (9) 0,1288 (3) 
N(3) 0,2214 (5) -0.9378 (0) 0,0913 (4) 

Discussion. Les Tableaux 2 et 3 donnent 
respectivement les distances interatomiques, les angles 
valentiels ainsi que leurs 6carts types. 

B~ Le cycle pyrrolidine est de conformation C V-exo 
7,6 (Balasubramanian, Lakshminarayanan, Sabesan, 

14,5 
12.2 Tegoni, Venkatesan & Ramachandran, 1971) et les 
7,0 valeurs des angles de torsion autour des liaisons du 
5,6 cycle et des angles utilis6s conventionnellement 
9.2 ( I U P A C - I U B  Commission on Biochemical 
9.5 N o m e n c l a t u r e ,  1970) pour dScrire la conformation de 
8.4 
5.7 la mol6cule sont rassembldes dans le Tableau 4. 
6,o Les deux liaisons peptidiques extr~mes peuvent (3tre 
6.3 consid6r6es comme planes (Tableau 5). I,a liaison 
5,9 peptidique m6diane n'est pas rigoureusement plane 
7.6 

11.2 puisque I'atome C(I 1) s'6carte de 0 ,12/k  du plan defini 
9.7 par  les atomes C(9), C(10), 0 ( 2 )  et N(2). Cela traduit 
6,1 
8,0 
6.7 
6,1 
5.3 
5.9 

Tableau 2. Distances interatomiques (~) el dcarts 
types 

C(1)-C(4)  1,508 (13) C(9)- C(10) 1.500 (12) 
C ( 2 )  C(4) 1,555 (13) C(10)-O(2) 1.224 (8) 
C(3)-C(4)  1,519 (14) C(10)-N(2)  1.367 (8) 
C(4)-C(5)  1,549 (8) N(2) -C( I  I) 1.444 (10) 
C(5) O(1) 1,227 (7) C(11)-C(12) 1.500 (9) 
C(5) -N(I) 1,347 (7) C(12)-O(3) 1.218 (10) 
N(I ) -C(6)  1,467 (9) C(12) N(3)  1.328 (8) 
N( I ) -C(9)  1,466 (8) N(3)-C(13) 1.474 (9) 
C(6)-C(7)  !.472 (9) C(13) C(14) 1.518(14) 
C(7)-C(8)  1,480 (14) C(13)- C(15) 1.493 (1 I) 
C(8)-C(9)  1,530 (9) 

Tableau 4. Angles cotformationnels (o) el ~;carts t.l'pes 

~9, -61.2 (7) ~;), 84.3 (7) 
q/, 137.2 (5) % -2.6 (7) 
Z, -15,5 (8) Za 23 (I) 
2'., - 29,8 (9) ('~a 4.4 (8) 
y~ - 3 2 ( 1 )  

~')l ~ C ( 4 ) - C ( 5 )  N ( I )  C (9 )  
o; 2 - C ( 9 )  C ( 1 0 ) - N ( 2 )  C ( I I )  
~o 3 C ( I I ) - - C ( 1 2 ) - N ( 3 ) - C ( 1 3 )  

O(1) C(5)-C(4)  C ( I )  
O(I) C(5)-C(4)  C(2) 
O(1) C(5) -C(4) -  C(3) 
C(12) N(3) C(13)-C(14) 
C(12) N(3)-C(13) -C(15) 

177,7 (6) 
174,3 (5) 
179.6 (5) 

119.2 (8) 
6 ( I )  

II 5.8 (8) 
14 I.I (6) 
93,2 (8) 

Tableau 5. Plans movens de la molg, cule 

( y I~ b. X l b  dans le plan ab, Z tel que le tricdre soit direct.) 

Tableau 3. Angles t'alentiels (o) et &'arts types 

C(5) C ( 4 ) - C ( l )  
C(5) -C(4) -C(2)  
C(5) C ( 4 ) C ( 3 )  
C ( l )  C ( 4 ) - C ( 2 )  
C ( 1 ) - C ( 4 )  C(3) 
C(2) C(4)-C(3)  
C(4)--C(5) O(1) 
C(4)--C(5) N(I) 
O(I) .-C(5)--N(1) 
C(5) N(1) C(6)  
C(5)- -N(1) C(9) 
C(6) N(1) C(9) 
N(1) C(6) C(7) 
C(6) -C(7)- C(8) 
C(7)--C(8)-C(9) 

13,4 (5) C(8) -C(9) -C(10)  I11.9 
05,7 (6) C(8 ) -C(9 )  N(I) 104,1 
08.5 (7) N ( I ) - C ( 9 ) - C ( 1 0 )  110.4 
03.7 (7) C(9) -C(10)-O(2)  123.8 
12.0(7) C(9) C(10)-N(2)  114.7 
13,5 (7) O(2)-C(10) N(2) 121.4 
20,8 (5) C ( 1 0 ) - N ( 2 ) - C ( I  1) 122.1 
20.4 (5) N(2) -C( I  1)--C(12) 117.2 
18,8 (5) C(I I) -C(12)-O(3)  119.4 
32.0(5) C( I I) -C(12) N(3) 117.3 
17,5 (5) O(3) - C(I 2) --N(3) 123,3 
10.4(5) C(12) N(3) C(13) 122.7 

103.8(6) N(3)-C(13) C(14) 109,0 
106.0(7) N(3) C(13)-C(15) 110.4 
105.4(6) C(14) C ( 1 3 ) - C ( 1 5 )  113,7 

chaque atome et leurs 6carts types ainsi que les facteurs 
d'agitation thermique isotrope +quivalents donn+s par la 
relation B,; u la 2 + f122b 2 + /633 C2 + 2fll2ab cos 7 + 
2fl,3ac cos fl + 2f123bc cos a). 

(I) Plan moyen d+fini par les atomes C(4~--C(5)-O(1) et N(I) 

.... 0,2876X 1.3580Y 0,8580Z - 12.1312 

(7) Ecart des atomes au plan moyen (A) 

(5) C(4) -0 .002(7) :C(5)0 ,005  (6):O(1) 0.002 (4):N(I)  0,002(51: 
(5) C(6) 0.041 (8): C(7) 0,441 (9): C(8) 0.004 (8): C(9) 0.046 (6) 
(6) 
(5) (ll) P lanmovenddf in ipar lesa tomesC(9)  C(10) O(2)e tN(2)  

(8) 1 .4434X-0.4295Y 0.2396Z 2,0390 
(5) 

Ecart des atomes au plan moven (/k) (6) 
(7) C(9) 0.001 (6): C(10) 0,005 (7): O(2J 0.002 (5): 
(6) N(2) 0.002(6):C(11)0.125(7):11(N2/ 0.05(6) 
(6) 
(5) (lll) P l anmovend6f in ipa r l e sa lomes ( ' ( l l l  C(12) O(31 NI31el 
(6) C(13) 
(6) 0.2506X -- 0.2806}" 1.54712" 0.1422 

(7) Ecart  des atomes au plan m o r o n  ( , \ )  

C(11)0.004(7) ,C(12) 0.009 (6): O(3) 0.002(5): 
N(3) 0.005 (6): C(13) 0.(X)3 (8): H(N3) 0.12 (6) 

Angle entre plans movens 

( I )e t ( II ) :  81 (I) ° 
( I )e t ( l l l ) :  47 ( I )  
(II) et (1II): 88 (1) 
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..3 
Fig. 2. Vue ster~oscopique de l'encha~nement moleculaire. 

une mise en conformation pyramidale des liaisons 
potties pas I'atome d'azote N(2). 

La Fig. 1 repr6sente les associations mol6culaires par 
liaisons hydrogene projetees suivant b. La liaison 
hydrog~ne intramol6culaire H ( N 3 ) . . . O ( I )  ferme un 
cycle fi dix atomes mettant en 6vidence un mode de 
repliement fill (Chandrasekaran, Lakshminarayanan,  
Pandya & Ramachandran,  1973: Maigret & Pullman. 
1974). 

Chaque mol6cule est li~e fi deux mol6cules voisines, 
d~duites I'une de l'autre par une translation unitaire 
suivant b, au moyen des liaisons hydrog~ne 
H(N2) . . - 0 (3 ) .  

Les mol6cules ainsi associ~es forment des files ie long 
de b. La vue st6r~oscopique de la Fig. 2 (Johnson, 
1965) montre l'encha~nement mol~culaire. 

La conformation et I'encha~nement mol6culaire sont 
semblables fi ceux d6crits dans les structures cristallines 
de deux tripeptides analogues contenant les s~quences 
L-Pro-L-Ala et L-Pro-o-Ala (Aubry, Protas, Boussard 
& Marraud, 1977). 

Ils sont diff6rents de ceux d6crits dans le tripeptide de 
s6quence Pro-Pro-Gly (Tanaka, Ashida, Shimonishi & 
Kakudo, 1979) dans lequel la s6quence Pro-Gly 
terminale se replie suivant le mode ill. 
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