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A b s t r a c t .  C 15H27N303, M~ = 297, tetragonal, P4~, a = 
9.668 (1), c = 18.589 (2) A, V = 1738/k ~, d x = 1.14 
Mg m -3, Z = 4. The final R is 0.046. Molecular 
conformations show opened forms which are stabilized 
by a three-dimensional network of hydrogen bonds. 

Introduction. Poursuivant l'6tude syst6matique des 
s6quences dipeptidiques contenant le r6sidu proline et 
prot6g6es 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 isobutyryl-L-alanyl-N'- 
isopropyl-L-prolinamide: 

( C H ~ ) 2 C H - C O - N H - C H - C O - N - C H -  CO-NH-CH(CH~)2. 
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La num6rotation utilis6e est rappel6e sur la Fig. 1. 
Les intensit6s diffract6es ont &6 mesur6es sur un 
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Fig. I. Caracteristiques g6om&riques des liaisons hydrog+ne 
(distances en A, angles en deg). 
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monocristal en aiguille de longueur inf6rieure/~ 0,3 mm. 
Un diffractom6tre automatique CAD-4 Nonius, muni 
d'un monochromateur au graphite r6g16 sur la radiation 
K~  du cuivre, a 6t6 utilis6 pour enregistrer 1704 
r6flexions ind6pendantes dans le domaine de Bragg 
compris entre 1 o et 70 °. 1137 r6flexions satisfaisant au 
crit6re statistique I > 3e(I )  ont 6t6 conserv6es pour 
r6soudre la structure. Le mode de balayage w--~0 a 6t6 
utilis& Chaque r6flexion a &6 corrig6e des ph6nom6nes 
de Lorentz et de polarisation. L'absorption a 6t6 
n6glig~e (/~R = 0,2). 

La structure a 6t6 d&ermin6e fi l'aide du programme 
M U L T A N  74 (Main, Woolfson, Lessinger, Germain & 
Declercq, 1974). La position approchhe des atomes 
d'hydrog6ne a ht~ obtenue sur des synth6ses de Fourier 
diff6rence. Toutes les positions atomiques ont 6t6 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques fractionnaires, 
~carts types (× 104) et coefficients d'agitation thermique 

~quivalents Beq (,/k 2) 

x y z Beq 

C(I) 17167 (9) 4664 (12) 7900 (7) 8,8 (4) 
C(2) 15093 (10) 3297 (10) 7541 (7) 8,0 (3) 
C(3) 15949 (7) 4571 (7) 7370 (5) 5,4 (2) 
C(4) 15073 (6) 5861 (6) 7437 (4) 4,6 (2) 
C(5) 14235 (6) 7943 (6) 6805 (4) 4,6 (2) 
C(6) 15280 (9) 9091 (8) 6677 (5) 6,4 (2) 
C(7) 13107 (7) 7953 (6) 6227 (4) 4,5 (2) 
C(8) 11651 (8) 6405 (7) 7012 (4) 5,4 (2) 
C(9) 10137 (8) 6128 (10) 6956 (5) 7,2 (3) 
C(10) 9786 (9) 6202 (8) 6172 (5) 6,7 (2) 
C(ll) 10807 (7) 7228 (6) 5851 (4) 4,9 (2) 
C(12) 10125 (6) 8608 (6) 5688 (4) 4,6 (2) 
C(13) 9735 (8) 11035 (7) 6026 (5) 6,1 (2) 
C(14) 1O887 (13) 11994 (10) 6248 (12) 14,5 (7) 
C(15) 8440 (14) 11362 (14) 6393 (8) 12,2 (5) 
O(1) 14577 (4) 6246 (4) 8015 (3) 5,1 (1) 
O(2) 13271 (5) 8568 (5) 5654 (3) 6,0 (1) 
0(3) 9470 (5) 8723 (5) 5123 (3) 6,0 (1) 
N(1) 14901 (5) 6699 (5) 6823 (4) 4,3 (1) 
N(2) 11917 (5) 7286 (5) 6380 (4) 4,3 (1) 
N(3) 10222 (6) 9615 (5) 6176 (0) 4,9 (1) 
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affinees par une m d t h o d e  de m o i n d r e s  carr~s avec 
mat r ice  complc te  des equa t ions  no rma les  (Busing,  
Mart in  & Levy,  1962). L ' indice  residuel  final ob tenu  est 
R 0,046.* Les a tomes ,  autres  que d ' h y d r o g e n e ,  ont  
ere affectes d 'un  tenseur  d ' ag i ta t ion  t h e r m i q u e  
an i so t rope  et les a t o m e s  d ' h y d r o g 6 n e  d 'un  coeff icient  
t h e r m i q u e  i so t rope  de 4 A 2. Le Tableau  1 d o n n e  les 
c o o r d o n n 6 e s  a t o m i q u e s  f fac t ionna i res  de c h a q u e  a t o m e  
et leurs ecar ts  types  ainsi que les fac teurs  d ' ag i t a t ion  
t he rmique  i so t rope  6quivalents  donn+s  par ia re la t ion 

= ~ ( f l l  Biq la  2 + f122b 2 + fl33 c2 "+- 2fll2ab cos ?' + 2ill 3 x 
ac cos fl + 2f123be c o s , ) .  

Discuss ion .  Les Tab leaux  2 et 3 d o n n e n t  
r e spec t i vemen t  les d i s tances  in t e ra tomiques ,  les angles  
valentiels  ainsi que  leurs ecar ts  types.  

Le cycle  pyr ro l id ine  est de c o n t b r m a t i o n  CV-endo 
( B a l a s u b r a m a n i a n ,  L a k s h m i n a r a y a n a n ,  Sabesan ,  
Tegoni ,  V e n k a t e s a n  & R a m a c h a n d r a n ,  1971) et les 
valeurs  des angles  de tors ion  au tour  des l iaisons du 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonnbes atomiques 
et des distances et angles relatifs aux atomes d'hydrogene ont ete 
depos~:es au d+p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35406:13 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2ttU, Angleterre. 

Tab leau  2. Distances interatomiques (A) et ~carts 
O'pes 

C(3)-C(1) 
C(3)-C(2) 
C(3)--.C(4) 
C(4) O(1) 
C(4)--N(I) 
N(I)-C(5) 
C(5) C(6) 
C(5)-C(7) 
C(7) 0(2) 
C(7)-N(2) 
N(2) -C(8) 

,539 (13) N(2)--C(I 1) 1,457 (9) 
,518 (12) C(8) - C(9) 1,491 (11) 
,513 (9) C(9)-C(10) 1,498 (14) 
,234 (9) C(10)-C(l 1) 1,522 (11) 
,357(9) C(II)-C(12) 1,519(9) 
,450 (8) C(12)-O(3) 1,232 (9) 
,520 (1 I) C(12)-N(3) 1,334 (8) 
,530 (10) N(3)-C(13) 1,477 (9) 

1,232 (9) C(13) C(14) 1,507 (15) 
1,349 (8) C(13) C(15) 1,460 (16) 
1,473 (10) 

Tab leau  3. Angles valentiels (o) et dcarts types 

C(I) C(3) C(27 109,3(8) C(8)  N(2)-C(II) 112,8 
C(I) (7(3) C(4) 109,7(7) N(2)  C(8)-C(9) 102.7 
C(2).C(3) C(4) 110,3(6) C(8)  C(9) C(10) 106,3 
(?(3) (?(4) O(1) 122,6(7) C(9)-C(10)-C(117 105.4 
C(3) C(4) N(I) 115.6(6) C(10)--C(II) C(12) 111,7 
O(1) C(4) N(I) 121,8(6) C(10) C(II) N(2) 103.7 
C(4) N(I) C(5) 123.0(6) N(2)-C(11)--C(12) 114.8 
N(I) C(51 C(6) 111,2(6) C(ll) C(12), 0(3) 118,1 
N(1) C(5) C(7) 109,8(5) C(II) C(12) N(3) 118.4 
C(6) C(5) C(77 111,0(6) O(31-C(12)-N(3) 123.4 
C(5) (.'(7) 0(2) 121.3(67 C(12) N(3) C(13) 121.8 
C(5) C(7) N(2) 117.2(6) N(3)-C(13)-C(14) 106,5 
0(2) C(7) N(2) 121,5(6) N(3)-C(13)-C(15) 112.7 
(?(7) N(2) C(8) 126.3(6) C(14)-C(13)-C(151 111,9 
C(7) N(2) C(II) 120.3(6) 

Tab leau  4. Angles conJbrmationnels (o) et ~carts types 

Z2  = 

X3 = 
X4 = 

o 4 -  
( o  I - 

u )  2 z 

O~ -129,0 (6) (~)2 - -67,2 (8) 
q/~ = 75,6 (7) ~2 = --22,2 (9) 

N(2)-C(I 1)--C(10)-C(9) 
C( 1 I)-C( 10)-C (9)-C (8) 
C(10)-C(9)-C(8)-N(2) 
C(9)-C(8)-N(2)-C(11) 
C(8)-N(2)-C(11)-C(12) 
C(3)-C(4)-N(1)-C(5)  
C(5)-C(7)-N(2)-C(11) 

(o~ .- C(1 i).-C(12)-N(3)-C(13) 
O(1)-C(4)-C(3)-C(1) 
O(1)--C(4)-C(3)-C(2) 
C( 12)-N (3)-C (13)-C(14) 
C(12)- N(3)-C(13)-C(15) 

1 9 , 0  (7 )  
-30,0 (9) 

28,2 (8) 
- 16 ,7  (8 )  

- 1,4 ( 7 )  
- 172,5 (5) 
- 1 7 8 , 8  (5 )  

172,6 (6) 
-55,2 (9) 

64,8 (9) 
-131 (i) 

105,7 (9) 

Tab leau  5. Plans movens de la molecule 

(Y[[b, X l b  darts le plan ab, Z tel que le tri+dre soit direct.) 

(I) Plan moyen d6fini par les atomes C(3), C(4), O(1) et N(I) 

1,2937X + 0,8373Y + 0,3118Z = 27,9255 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(3) -0,003 (8); C(4) 0,010 (6); O(1) 0,007 (4); N(I) 0,007 (6); 
C(5) 0,161 (6), H(NI) 0,02 (7) 

(II) Plan moyen defini par les atomes C(5), C(7), 0(2) et N(2) 

-0,6021X + 1,3548Y + 0 ,6284Z-  10,0728 
Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(5) -0,004 (6), C(7) ---0,007 (7); 0(2) 0,019 (5); N(2) -0,008 (6); 
C(8) -0,170(7): C(9) 0,111(9); C(10) -0,270(9); C(II) 
-0,038 (7) 

(III) Plan moyen d~fini par les atomes C(I 1), C(12), 0(3) et N(3) 

1,3725X + 0,5237Y - 0,7528Z = 9,8119 
Ecart des atomes au plan moyen CA) 
C(11) 0,000 (7); C(12) 0,013 (6); 0(3) 0,001 (5); N(3) -0,014 (4); 
C(13) 0,157 (8); H(N3) 0,02 (7) 

Angles entre les plans 
(I) et (II) 80(1) ° 
(I) et (Ill) 41(1) 
(II) et (III) 74(1) 

cycle  et des angles  utilis6s c o n v e n t i o n n e l l e m e n t  
( I U P A C - I U B  C o m m i s s i o n  on  Biochemica l  N o m e n -  
clature,  1970) pour  d+crire la c o n f o r m a t i o n  de la 
molecu le  sont  rassembl~es  dans  le Tab leau  4. 

Les trois l iaisons pep t id iques  ne sont  pas 
(57 r i g o u r e u s e m e n t  planes  (Tab leaux  4 et 5). Les 6carts 
(6) m a x i m u m s  des a t o m e s  aux plans  m o y e n s  sont  de (7) 
(77 I 'ordre de 0,16 , l .  Ces  d & o r m a t i o n s  sont  dues  en 
(61 majori t+ fi une mise en c o n f o r m a t i o n  p y r a m i d a l e  des 
(6) 
15) l iaisons por tees  par  les a t omes  d azote.  
(67 La Fig. 1 represen te  les assoc ia t ions  molecu la i res  par  
(67 l iaisons hyd rog6ne  proje tees  su ivant  b. La molecu le  (6) 
/5~ cent ra le  est liee fi deux  molecu les  de type  I, dedui tes  
(77 I 'une de I 'autre par une t rans la t ion  unitaire  suivant  b, 
/81 par  los in te rac t ions  h y d r o g b n e  O ( 1 ) . . . N ( 1 )  et N ( 3 ) . . .  (10) 

0 ( 3 )  et fi deux molecu les  de type  II, d~duites  l 'une de 
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0 o 
Fig. 2. Vue ster~oscopique de l'enchainement mol6culaire. 

Tableau 6. Distances interatomiques intermoldculaires 
(f~) infdrieures d 3,80/k  

C(1)-C(9) ~ 3,651 (14) 
C(2) -C(I 1) ~i 3,619 (12) 
C(2)-N(2) ~ 3,642 (12) 
C(2)-C(7) ~ 3,684 (12) 
C(2)-O(2) ~ 3,719 (11) 
C(3)-O(1) iii 3,555 (10) 
C(4)-O(1) iii 3,773 (9) 
C(5) -0(3) ~" 3,559 (8) 
C(6)-C(15) ~ 3,799 (16) 
C(7)-O(3) ~" 3,466 (9) 
C(8)-O(3) ~v 3,194 (9) 
C(8)-O(2) i~ 3,706 (9) 
C(9)-O(3) ~" 3,632 (11) 
C(9)-O(2) ~ 3,761 (11) 

C(13)-O(3ff 3,694 (10) 
C(14)-O(3) ~ 3,552 (19) 
C(14)-O(2ff 3,787 (23) 
O(1)-N(I) ~ 2,982 (8) 
O(I)-C(10) ~ 3,711 (10) 
N(2)-O(3) ~ 3,190 (8) 
N(3)-O(3) ~ 2,879 (7) 

Code de sym&rie 
(i) 1 + x , y , z  
(ii) 2 - y , - I  + x , ) + z  
(iii) 1 + y ,  2 - x , - - ¼ + z  
(iv) 2 - y , x , ] + z  

l 'autre par une t ranslat ion unitaire suivant a, par les 
liaisons hydrog6ne N ( 1 ) . . . O ( 1 ) e t  0 ( 3 ) . . .  N(3). 

Chaque  molecule est donc lice fi quatre mol6cules 
voisines et la Fig. 2, vue st+r6oscopique de 
l 'enchainement  mol6culaire (Johnson,  1965), montre  
que toutes les mol6cules sont reli6es entre elles par un 
r~seau tr idimensionnel  de liaisons hydrog~ne. 

Le Tableau 6 donne les distances interatomiques 
intermol6culaires inf+rieures fi 3 ,80/~ et montre  les 

contacts  de van der Waals possibles entre les 
molbcules. On remarquera  la presence des distances 
courtes 0 ( 3 ) . . - C ( 8 )  [3,194 (9) A, O ( 3 ) - H ' ( C 8 ) - C ( 8 )  
-- 128 (5)°1 et O ( 3 ) . . . N ( 2 )  [3,190 (8) AI qui corres- 
pondent  sensiblement aux distances de van der Waals.  

La conformat ion  et I 'enchainement  moleculaire se 
rbv61ent tr6s differents de ceux observ6s darts la 
structure cristalline d 'un dbriv~ analogue contenant  un 
groupement  tert-butyle N-terminal et cristallisant avec 
une mol6cule d 'eau (Aubry,  Protas, Boussard & 
Marraud,  1980). Cette observation met en ~vidence la 
libert+ conformationncl le  de la sequence L-AIa-L-Pro 
(Boussard,  Marraud & Aubry,  1979). 
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