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Abstract. M, =247.2, orthorhombic, P2,2,2,, a=
7.706 (1), 5=8-275(1), c¢=18.364()A, V=
1171.0 (3) A3, Z =4, D, =1-402, D,=
1-40 (5) Mg m~3, A(Mo Ka) = 0-7107 A, (Mo Ka) =
0-12 mm™!, T = 293 K, F(000) = 528, final R = 0-036
for 942 reflexions. The conformation of the hydroxyl
group about the C(5)—C(6) bond is trans—gauche. The
conformational angles ¢, v and y' are 157-8, 81.9 and
—156-2°, respectively.

Introduction. Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un
ensemble de recherches concernant I’¢tude des pro-
priétés conformationnelles de glycosides complexes en
solution aqueuse par résonance magnétique nucléaire
du®C (Pavia & Lacombe, 1981) et a I’état solide par
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diffraction de rayons X (Oddon, Ferrari, Guy, Pavia,
Reboul & Pépe, 1983). L’objectif majeur de ce travail
est une meilleure appréciation de 'importance de I'effet
exo-anomére (Lemieux, Koto & Voisin, 1979) comme
facteur déterminant de la conformation autour de la
liaison glycosidique.

Partie expérimentale. Préparation par désacétylation
de  tri-O-acétyl-3,4,6  azido-2  désoxy-2 f-D-
galactopyrannoside isopropylique. Recristallisation
dans le dichlorométhane. Cristaux incolores, forme
parallélipipédique irréguliere. Mesure de la masse
volumique par flottaison du cristal dans un mélange
hexane/CCl,. Cristal taillé en forme de sphére de
0,16 mm. Paramétres affinés sur Nonius CAD-4 a
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I’aide de 25 réflexions indépendantes, dont @ est compris
entre 8 et 23°. Radiation Mo Ka, monochromateur de
graphite, (sinf/A),,,, = 0,756 A%, balayage w/26 avec
une vitesse en @ de 20° min~! et une amplitude
460 (°) = 1,5 + 0,5tgh. 2577 réflexions enregistrées du
type hkl; 942 réflexions indépendantes avec I > 2,50(2).
Correction de Lp, absorption ignorée. Méthodes
directes (MULTAN; Main et al., 1980). Affinement a
laide du programme SHELX (Sheldrick, 1976);
> w(4F)? minimisée. Facteurs de diffusion (Cromer &
Mann, 1968) pour atomes C,N,O et valeurs données
par Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour H.
Atomes affectés de facteurs de températures aniso-
tropes C, N et O, isotropes H (par Fourier différence).
R =0,036, R,, = 0,034, w = 1/0? (). (4/0)max = 0,36.
Série-différence finale: 4p <0,15¢ A2, Pas de correc-
tion de I’extinction secondaire.

Discussion. Les parametres de position et les B, sont
portés dans le Tableau 1.* Le Tableau 2 comporte les
principaux angles et distances interatomiques.

Le cycle a une conformation chaise comme le montre
la position des atomes C(1) et C(4) qui se situent de part
et d’autre du plan moyen 4 défini a partir des atomes
C(2),C(3),C(5),0(5) (Fig. 1) et ayant pour équation
0,4056x + 0,2650y + 0,8748z — 12,6067 = 0.

Deux autres plans ont été considérés: le plan B
passant par les atomes O(5),C(1),C(2) et le plan C
contenant les atomes C(3),C(4),C(5). Les angles de
pliage entre les plans 4 et B d’une part et entre les plans
A et C d’autre part sont respectivement de 128,7 (2) et
128,1 (2)°.

La longueur moyenne des liaisons C—C est de
1,521 A et celle des trois liaisons C—O non concernées
par leffet angmére est de 1,432 A. Les distances et
angles interatomiques sont en bon accord avec ceux
donnés par Ohanessian, Langchambon & Aré¢ne
(1978) concernant 57 résidus pyraniques dans le
sophorose. La valeur moyenne des angles intracycli-
ques qui concernent les atomes de carbone dans I’état
d’hybridation sp? est de 110,1°.

La conformation du cycle est *C,(p) avec
C(5)—0(5)—C(1)—0(1) = 178,6°.

Les angles de torsion ¢[C(2)—C(1)—O(1)—C(1")]
=157,8 et y{C(1)—O(1)—C(1)—C(3")] =81,9° sont
proches des valeurs théoriques de + 180 et + 60°
respectivement correspondant a un effet exo-anomere
idéal. L’angle v [C(1)—O(1)-C(1")—C(2')] est de

*Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne, des
angles et distances interatomiques faisant intervenir les atomes
d’hydrogéne, des angles de torsion et les données du plan moyen 4
ont été déposées au dépot d’archives de la British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 38906: 11 pp.). On
peut en obtenir des copies on s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées relatives (x10%) et facteurs
d’agitation thermique équivalents des atomes non

hydrogene

By =3m2,2,U;af at a,.a,

x y z Beg(AD)
C(1) 3272 (6) 4436 (5) 6202 (2) 2,5(1)
C(2) 5002 (6) 3619 (5) 6362 (2) 2,4 (1)
C(3) 4715 (6) 1947 (5) 6683 (2) 2,6 (1)
C@4) 3476 (6) 2030 (6) 7324 (2) 2,5(1)
C(5) 1802 (6) 2857 (5) 7088 (3) 2,5(1)
C(6) 489 (6) 3002 (7) 7695 (3) 3,2(1)
ca) 2227(6) 6304 (6) 5595 (3) 3.0 (1)
C(2") 2411 (9) 8603 (7) 5728 (4) 4,1 (2)
C(3") 2414 (9) 6365 (10) 4800 (3) 4,6 (2)
N(1) 5937 (6) 3488 (6) 5657 (2) 3,7(1)
N(2) 7509 (6) 3548 (6) 5692 (2) 3,8 (2)
N(3) 8971(7) 3586 (12) 5648 (4) 7.0 (2)
o(l) 3598 (4) 6038 (4) 6019 (2) 2,9 (1)
0(@3) 6373 (5) 1342 (5) 6883 (2) 3,6 (1)
04) 4199 (5) 2940 (5) 7917 (2) 3,0(1)
0(5) 2209 (4) 4453 (3) 6831 (2) 2,6 (1)
0(6) Z1151(4) 3547 (5) 7448 (2) 3.9(1)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques

C(1)—C(2) 1,524 (5) C(5)—C(6) 1,511 (5)
C(2)-C(3) 1,520 (4) C(6)-0(6) 1,416 (4)
C(3)-C(4) 1,517 (5) C(2)-N(1) 1,485 (5)
C(4)—C(5) 1,523 (5) N(1)-N(2) 1,214 (5)
C(5)-0(5) 1,436 (4) N@2)-N(@3) 1,130 (5)
0(5)-C(1) 1,419 (4) c()—o() 1,390 (4)
C(3)-0(3) 1,421 (4) o(-C(1") 1,458 (9
C(4)-0(4) 1,438 (4) C(1)—C(2") 1,516 (6)

C(1N—C(3") 1,510 (6)
C(1)—C(2)~C(3) 110,6 (3) O(5)—C(5)—C(6) 108,3 (3)
C(2)-C(3)-C(4) 110,5 3) C(5)—C(6)—0(6) 112,7 (3)
C(3)-C(4)-C(5) 109,5 (3) C(1)-C(2)-N(1) 106,8 (3)
C(4)—C(5)-0¢(5) 108,9 (3) C(3)-C(2)-N(1) 1100 (3)
C(5)-0(5)—C(1) 112,5(2) C(2)=N(1)=N(2) 115,7 (3)
0(5)-C(1)-C(2) 110,8 (2) N(1)=N(2)~N(3) 172,8 (5)
C(2)-C(3)-0(3) 106,9 (3) 0(5)—C(1)~0(1) 107,0 (3)
C(4)-C(3)-0(3) 112,4 (3) C2)-C(1)-0(1) 108,1 (3)
C(3)-C(4)-0(4) 111,6 3) C(1)-0(1)-C(1") 114,3 (3)
C(5)—C(4)-0(4) 108,0 (3) O(1)-C(1"—C(@2") 1058 (3)
C(4)-C(5)-C(6) 113,1 3) o()—C(1"—C@3")  110,1 (3)

C(2)—C(1"=C(3)  112,5(4)

Fig. 1. Numérotation des atomes et géométriec moléculaire, ob-
tenue a I'aide du programme ORTEP (Johnson, 1965).
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Fig. 2. Vue stéréoscopique montrant I’empilement moléculaire.

—156,2°. Ces valeurs sont voisines de celles observées
dans l’azido-2 désoxy-2 f-D-galactopyrannoside tert-
butylique (Oddon er al., 1983). Cette conformation
autour de la liaison glycosidique fait apparaitre une
intéraction gauche entre la liaison C(1')—C(3") et la
liaison O(1)—C(1) qui pourrait expliquer en résonance
magnétique nucléaire du *C le blindage important du
carbone anomére [dC(1)= 101,00 p.p.m.] dans ce
composé comparé a celui du glycoside méthylique
correspondant (103,5 p.p.m.).

Par rapport au dérivé tert-butylique déja cité, on note
une diminution de ’encombrement stérique attestée par
une diminution sensible des longueurs de liaisons
C(1)-0(1), O(1)—C(1") et surtout de Pangle de la
liaison glycosidique C(1)—O(1)—C(1’) qui est de
114,3° au lieu de 118,6° dans le dérivé ters-butylique
(Oddon er al., 1983).

La liaison C(6)—O(6) est trans par rapport a la
liaison C(4)—C(5) et gauche par rapport a C(5)—0(5).
Cette conformation ‘trans—gauche’ [C(4)—C(5)—C(6)-
0O(6) =—171,1°] est analogue a celles observées dans
le dérivé tert-butylique correspondant (Oddon et al.,
1983) et dans I’a-mélibiose (Kanters, Roelofsen,
Doesburg & Koops, 1976).
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Interactions intermoléculaires. Une vue stéréoscopi-
que (Fig. 2) de 'empilement moléculaire permet de
mettre en évidence lorientation de la molécule. La
cohésion du cristal est assurée par deux liaisons
hydrogéne intermoléculaires:

—liaison H entre H(O3) et O(4): le calcul donne
0O(3)—H(03) = 0,84 (8), O(4)---H(03) = 2,03 (3),
0(3)---0(4) = 2,873 (5) A, avec O(3)—H(03)—0O(4)
=173 (4)° [(i) 1—x, 0,5—~p, 1,5—z].

~liaison H entre H(06) et O(3%): O(6)—H(06)
= 0,86 (8), H(O6)---O(3%) = 1,99 (8), O(6).--O(37) =
2,837 (5) A et O(6)—H(06)—O(3") =167 (4)° [(ii)
—1+x,z
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Abstract, M,=219.-7, monoclinic, P2,/c, a=
5.218(1), b=17.081(4), c=12-260(2)A, p=
91-50 (1)°, ¥'=1092-2A% Z=4, D,=1.340, D,
=1.336 Mgm~, A(Mo Ka)=0-71073 A, (Mo Ko)
=3.295mm™, T=298(2)K, F(000)=464, R=
0-069 for 1651 reflections. The ethylamine side chain is
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planar, fully extended and approximately perpendicular
to the attached phenyl ring. The conformational
features of the molecule are similar to those mostly
observed for adrenergic drugs. The structure is
stabilized by a three-dimensional network of H bonds of
types N—H-.-Cl, O—H:.-Cl and N—H---O.
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