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ABSTRACT

The conformations of the unsaturated sugars and orientations of the substituents
of 1,5-anhydro-3,4,6-tri-O-benzyl-2-deoxy-D-arabino-hex-1-enitol (1) and ethyl-4,6-
di-O-acetyl-2,3-dideoxy-a-D-erythro-hex-2-enopyranoside (2) were solved by direct
methods of X-ray analysis, refined tc R values of 4.19/ for 1 and 499, for 2 The
conformations are nearly half-chair, and relative arrangements of substituents are
governed by a fully extended shape for both molecules The orientation ahout C-5-C-6
1s gauche-gauche for 1 and gauche-trans for 2 The nearly planar arrangement of
the C-1-C-2 bond and the anomeric substituent in 2 are in agreement with the
“exo-anomeric effect™

SOMMAIRE

L’analyse de la structure cristalline des dérivés insaturés 1,5-anhydro-
3,4,6-tr1-O-benzyl-2-désoxy-D-arabino-hex-1-émitol (1) et éthyl 4,6-di-O-acétyl-2,3-
didésoxy-a-D-érythro-hex-2-énopyranoside (2) a été réalisée dans le bur d’étudier la
conformation des sucres hexopyranosyles msaturés et la disposition spatiale des
substituants de ces sucres Les structures ont éte resolues par les méthodes directes
et affin€es jusqu’au facteur d’accord final R de 4,1% pour 1 et 499 pour 2 La
conformation des cycles est voisine d’une structure “demi-chaise” et la disposition
dans I'espace des substituznts est telle qu’ils occupent le volume maximum La
disposition autour de la haison C-5-C-6 est gauche—gauche dans le cas de 1, elle
est gauche—trans dans le cas de 2 La coplanéité de la haison C-1-C-2 et des atomes
du substituant anomérique de 2 est en accord avec 'effet “exo-anomeére™

INTRODUCTION

L’importance des sucres msaturés et de leurs réactions d’addition est évidente
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en synthése osidique et peu d’exemples de dérrvés pyranosiques simples insaturés’ 2
ont été étudiés & P'état sohde Cette étude a été entreprise pour préciser la conforma-
tion des hex-1-éno- et hex-2-éno-pyranoses a I’état cristallin, tant en ce qui concerne
le cycle nsaturé lui-méme que les substituants benzyle ou acétyle

Le dérive 1 a été préparé par benzylation directe du 3,4,6-tri-O-acétyl-1,5-
anhydro-2-désoxy-D-arabino-hex-1-énitol selon Boullanger et a/ 3, et 2 par 1somé-
risation de ce méme compose en présence d’ethérate de trifluorure de bore et d’éthanol®

RESOLUTION ET AFFINEMENT DES STRUCTURES

Les deux structures ont été résolues par les méthodes directes a I'aide du
programme MULTAN?, avec certaines difficultés dans le cas de la structure de 1
a cause du nombre relativement restremnt de données, provenant du petit volume du
crnistal utiise Les coordonnées et les paramétres d’agitation thermique anisotrope
des atomes de carbone et d’oxygene ont été affinés par la méthode ces moindres
carres, en utilisant un programme différent pour chaque structure

Dans le cas de 2, I'affinement a été réalis€ a I'aide d’une version locale de
ORFLS® (matrice compléte) jusqu’au facteur d’accord final R = >|[|Fg| — |F|l/
SIFol de 4 9% Les atomes d’hydrogéne, localisés sur une série de Founer difference,
ont été introduits dans les calculs de facteurs de structure mais non affinés

Dans le cas de 1, compte tenu du petit nombre de données, nous avons affiné
les groupes phényles en blocs rigides a ’aide du programme ORION7, avec C-C =
014 nm, C-H = 0.10 nm et des angles de 120° Cette méthode permet de faire
varier un nombre réduit de parametres (six paramétres de position par groupe
phényle) Les autres atomes ont été affinés individuellement Tous les atomes d’hy-
drogéne ont été introduits en position théorique mais non affinés Le facteur d’accord
final est de 4 19

Les valeurs finales des parametres sont données dans les Tableaux I, II, III
et IV, les distances et angles interatomiques dans les Tableaux V, VI, VII et VIII,
les angles de torsion dans les hétérocycles sur la Fig 1 (convention de signe de Klynz
et Prelog) Les Figs 2 et 3 montrent la conformation des molécules® et les Figs 4
et 5, la disposition spatiale de ces dermi€res

DISCUSSION

La structure des cycles msaturés est sensiblement celle d’une “demi-chaise”.
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TABLEAU I

PARAMETRES ATOMIQUES DES ATOMES D’HYDROGENE (X 10%) DE 12

M. CESARIO, J GUILHEM, J.-C. MARTIN

Atomes x y z “B”
H-1 33 606 490 4,6
H-22 121 730 585 4,3
H-23 194 1088 474 3,6
H-24 189 679 297 3,2
H-25 98 1149 321 3,6
H-A31 295 1010 565 4,0
H-B31 247 806 640 4,0
H-33 328 619 773 4.8
H-34 422 310 813 5,8
H-35 488 121 664 5,8
H-36 460 242 476 5,0
H-37 365 551 436 4,2
H-A41 30s 1082 360 4,8
H-B41 301 821 270 4,8
H-43 424 1060 273 5,1
H-44 495 1331 151 6,4
H-45 443 1623 9 6,8
H-46 322 1643 —10 6,7
H-47 251 1371 112 4,9
H-AS6 43 1000 154 3,9
H-B56 119 1126 134 39
H-A61 96 484 —18 4,5
F ;61 36 716 10 4,5
H-63 214 871 —1 5,0
H-64 265 1181 —135 5,6
H-65 198 1368 —285 5,3
H-66 79 1246 —302 4,6
H-67 28 936 —168 4.0

aVoir renvois au bas du Tableau I
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TABLEAU IV

PARAMETRES ATOMIQUES DES ATOMES D’HYDROGENE ( X 10%) DE 2¢

Atomes x y z “B”
H-1 731 62 1118 5,3
H-All 252 26 1171 7,5
H-B11 466 61 1236 8,2
H-A12 56 170 1198 8,6
H-B12 76 103 1289 11,8
H-C12 257 187 1269 12,5
H-2 821 201 1052 5,9
H-3 751 191 911 7,4
H4 595 36 878 5,4
H-A42 252 149 673 114
H-B42 239 224 717 108
H-C42 47 141 737 10,0
H-5 227 89 1002 4,3
H-A6 108 —18 903 4.0
H-B6 326 —85 927 6,5
H-A62 —199 —143 1118 7,6
H-B62 —136 —227 1077 7,5
H-C62 —383 —197 1049 11,0
aYoir renvois au bas du Tableau I

TABLEAU V

LONGUEUR DE LIAISON DES ATOMES NON-HYDROGENE POUR 1 (NAM)S

O-5-C-1 0,137(1) 0-3-C-31 0,141(1)
0-5-C-5 0,144(1) 0-31-C-32 0,149(1)
C-1-C-2 0,132(2) 0-4-C-41 0 140(1)
C-2-C-3 0,149(2) 0-41-C-42 0,148(1)
C-3-C4 0,153(1) C-6-0-6 0,143(2)
C-3-0-3 0,144(1) 0-6-C-61 0,142(1)
C-4-C-5 0,151(1) C-61-C-62 0,149(1)
C-4-04 0,142(1)

a] es ecarts-type sont indiquees entre parentheses

TABLEAU VI

ANGLES DE LIAISON DES ATOMES NON-HYDROGENE POUR 1 {°)2

C-1-0-5-C-5 1142 ( 8) O-5-C-5-C-6 107,1 (8)
O-5-C-1-C-2 1242 (11) C-4-C-5-C-6 115,5 (9)
C-1-C-2-C-3 123,2 (11) C-3-0-3-C-31 113,8 (8)
C-2-C-3-C-4 110,2 ( 9) O-3-C-31-C-32 109,5 (8)
C-2-C-3-0-3 109,5 ( 9) C-4-0-4-C-41 1154 (8)
C-4-C-3-0-3 108,0 ( 9) 0-4-C-41-C-42 111,6 (8)
C-3-C4-C-5 110,0( 9 C-5-C-6-0-56 109,6 (9)
C-3-C4-0-4 113,2( 9 C-6-0-6-C-61 112,1 (8)
C-5-C-4-0-4 105,7 ( 9) 0-6-C-61-C-62 115,2 (8)
0-5-C-5-C-4 111,5( 9)

aVorr renvol au bas du Tableau V
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TABLEAU VII

LONGUEUR DE LIAISON DES ATOMES NON-HYDROGENE POUR 2 (NM)%

0-5-C-1 0,1420 (4) C-4-C-5 0,1513 (4)
0-5-C-5 0,1431 (3) 0-4-C-41 0,1332 (4)
C-1-0-1 0,1407 (4) C-41-0-42 0,1204 (4)
C-2-0-2 0,1493 (5) C-41-C-42 0,1495 (5)
0-1-C-11 0,1422 (4) C-5-C-6 0,1503 (4)
C-11-C-i2 0,1491 (6) C-6-0-6 0,1438 (4)
Cc2-C-3 0,1311 (5) C-6-C-61 0,1356 (4)
C-3-C-4 0,1494 (4) C-61-0-62 0,1185 (4)
C-4-0-4 0,1450 (4) C-61-C-62 0,1485 (5)

2Yoir renvol au bas du Tableau V

TABLEAU VIII

ANGLES DE LIAISON DES ATOMES NON-HYDROGENE POUR 2 (°)

C-1-0-5-C-5 112,9 (2) C-5-C-6-0-6 108,7 (3)
0-5-C-1-0-1 111,8 (2) C-6-0-6-C-61 116,0 (2)
0-5-C-1-C-2 111,8 (3) 0-6-C-61-0-62 1230 3)
0-1-C-1-C-2 107,4 (3) 0-6-C-61-C-62 110,6 (3)
C-1-0-1-C-11 113,9 (3) 0-62-C-61-C-62 126,3 (3)
0-1-C-11-C-12 108,7 (3) 0-4-C-41-0-42 122,5 (3)
C-1-C-2-C-3 122,4 (3) 0-4-C-41-C-42 111,6 (3)
C-2-C-3-C4 121,1 (3) 0-42-C-41-C-42 125,8 (3)
C-3-C-4-0-4 110,1 (2) 0-5-C-5-C4 107,9 (2)
C-3-C4-C-5 111,1 (3) 0-5-C-5-C-6 107,8 (2)
0-4-C-4-C-5 106,0 (2) C-4-C-5-C-6 11,5 3)
C-4-0-4-C-41 118,4 (2)

2Vorr renvor au bas du Tableau V

c5 0-5 c-5 0-5
+46 +a7
c-a %0 B X e R
+ 39 17, 3 ¥ 2
~8 ——e -
c3  c-2 &3 ¢z
1 2

Fig 1 Angles de torsion (°) dans les cycles pyranosiques de 1 et 2

Les €carts observés par rapport au plan moyen determiné par la haison éthylénique
et les deux atomes adjacents son! indiqués dans le Tableau IX

Dans le cas du dérivé 2,3-insaturé 2, la structure demi-chaise est peu déformée
L influence des substituants sur cette structure est cependant importanie puisqu’il
a été noté récemment!, pour I’éthyl-6-O-benzyl-2,3,4-tridésoxy-4-10do-a-D-hex-2-éno-
pyranoside, une structure oit C-5 et O-5 sont respectivement 4 —60 pm et 16 pm
du plan moyen correspondant.
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Fig 2 Vue perspective de 1

Fig 3 Vue perspective de 2

La disposition dans Pespace des substituants correspond a Poccupation du
volume maximum Dans le cas du dérivé benzyle, la haison O-C benzylique est
sensiblement antiparalléle 3 Ia haison C~C du cycle pyranose. La déformation est
cependant importante pour le substituant porté par le carbone allyhique C-3 (Tableau
X) Dans le cas du dérivé acéiylé 2, les atomes d’oxygéne du groupement carbounyle
et le carbone porteur du substituant sont échipsés (Tableau XI) Cependant on peut
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Fig 4. Empilement moleculaire de 1 Projection parallele a ’axe b

TABLEAU IX

DISTANCES (pni1) PAR RAPPCRT AU PLAN MOYEN DES ATOMES MARQUES® DANS 1 ET 2

Composé 0-5 C-1 Cc-2 C-3 c4 c-5 c-6
1 o* 3= —3* 1* 32 —40 —23
2 31 1* 1* —1* —1* —45 —18

2Par une asterisqgue

TABLEAU X

ANGLES ENTRE ATOMES DE CARBONE ET D’OXYGENE DES GROUPEMENTS SUBSTITUANTS DE 1eT2

Composé Angles diedres Valeurs obseriées (°)

1 C-4-C-3-0-3-C-31 149,85
C-5-C-4-0-4-C-141 176,36
C-5-C-6-0-6-C-61 167,51

2 C-5-C-4-0-4-C-41 142,88

C-5-C-6-0-6-C-61 160,26
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Fig 5 Empilement moleculaire de 2 Projection parallele a I'axe b

TABLEAU XI

ANGLES ENTRE ATOMES DE CARBONE ET D OXYGENE DU GROUPE CARBONYLE DES GROUPEMENTS ACETYLES
DE 2

Angle diedre Valeurs observées (°)
C-4-0-4-C-41-0-42 — 2,05
C-6-0-6-C-61-0-62 — 5,60
HA-6-C-6-0-6-C-61 41,32
HB-6-C-6-0-6-C-61 — 75,38

AcO

OEt

gauche~gauche gauche-trans
1 2

Schéma 1
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TABLEAU XII

ANGLES DIEDRES AUTOUR DE LA LIAISON C-5-C-6 DE 1 ET 2

11

Composé Angles diedres Valeurs observees (°)

1 0-6-C-6-C-5-0-5 — 70
0-6-C-6-C-5-C-4 54

2 0-6-C-6-C-5-0-5 59
0-6-C-6-C-5-C-4 — 118

H H
HO H
HO c H
a
H -0 H o
HO HO
al HO
OMe OMe -
3 4

Schéma 2

noter que la structure est senstblement décal€e, bien que le groupe acétyle substituant
C-6 ne soit pas rigoureusement bissecteur du plan des deux haisons C-6-HA-6 et
C-6-HB-6 et que les distances HA-6-0-62 (0,243 nm) et HB-6-0-62 (0.285 nm)
solent notablement differentes

La conformation autour ca la haison C-5-C-6 est particuliérement intéressante
elle est de type gauche-gauche 1égérement déformée pour 1, alors qu’elle est de type
gauche—trans pour 2 {(voir Schéma 1) Les valeurs correspondantes des angles diédres
sont données dans le Tableau XII Cette difference de conformation entre les deux
structures 1 et 2 a 1’état solide n’est “a prior1” pas explicable par des considérations
stériques ou electroniques Dans le cas des dérivés de type galacto®*°® méthyl-2-
chloro-2-désoxy-a-D-galactopyranoside (3) et méthyl-4,6-dichloro-4,6-didésoxy-o-p-
galactopyranoside (4) ot les contraintes stériques pour la rotation autour de C-5-C-6
sont minimales, les structures de type trans-gauche correspondent au minimum
d’interactions dipolaires entre les haisons C-5-0O-35 et C-6 substituant (voir Schéma 2)
En série gluco interviennent & la fois I'encombrement sténque du substituant porté
par C-4 et la polarnté de la haison C-4-0-4 D’autres exemples récents de la httéra-
ture! confirment cependant dans le cas d’un substituant benzoate sur C-6 une dis-
position gauche—trans Si’on observe les parametresr m n de 1 en solution (benzéne-
dg), les valeurs des déplacements chimiques pour HA-6 et HB-6 § 3,78 et § 3,73
et des couplages Js5 65 4 Hz, J5 o5 2 Hz semblent bien indiquer un équilibre entre
dwvers rotaméres Les déplacements chimiques de HA-6 et HB-6 de 2 sont également
trés voisins, mais les constantes de couplage avec H-5 ne peuvent &tre déterminées
avec précision
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TABLEAU XIII

ANGLES ENTRE GROUPEMENT ETHOXYLE ET CYCLOPYRANOSIQUE DE 2

Angles diédres Valeurs observées (°)
C-11-0-1-C-1-C-2 — 174,49
C-11-0-1-C-1-0-5 62 57
C-1-0-1-C-11-C-12 — 179,26

TABLEAU X1V

DONNEES CRISTALLINES DE 1 ET 2

1 2
Formule brute CazH2304 C12H15806
Masse moleculairs 416 258
Systeme cnistallin monochnique orthorhombique
Groupe spatial P2 P2:12:2y
Dimensions de la maille
a 1,9635(3) nm 0,5373(1) nm
b 0,4696(2) nm 1,4827(2) nm
c 1,2056(2) nm 1,6642(4) nm
90,86(5)°
Volame de la maille (nm3) 1,111 1,326
Z 2 4
Densite calculée 1,24 1,29
(Dxg X cm™9)

La conformation du groupe ethoxyle du carbone anomeére C-1 de 2 est en
accord avec les résultats généralement observés en série pyranosique saturée!'! et
correspond 2 I’ “effet exo-anomeére™!2, c’est-a-dire 2 une orientatior antiparalléle de
Ia haison C-1-C-2 et de la haison O-1-C-11 Cette disposition zig-zag sensiblement
plane des atomes C-2-C-1-0-1-C-11 et -C-12 correspcnd i la conformation d’énergie
minmmum (Table XIII)

L’ensemble des paramétres amnst déterminés permet de confirmer la structure
d’un cycle pyranosique insaturé a double haison vinylique ou allyhque. Il a été
montré également I'absence d’mteractions mtramoléculaires entre les substituants
et la double haison ainsi que la grande accessibilité de la liaison éthylénique Enfin,
les empilements moléculaires de 1 et 2 sont représentés sur les Figs. 4 et 5 Dans les
d:ux structures aucune interaction autre que des contacts de Van der Waals n’est
mise en évidence Dans le cas de 1, on n’observe pas de contacts inférieurs a 0,39 nm.
Pour 2, les distances les plus courtes relevées sont

0-5 (x,y,2) 0-6 (1 + x,y,2) 0,3353(3) nm

0-5 (x,y.2) 0-62(1 + x,y,z) 0,3521(3) nm



STRUCTURE CRISTALLINE DE SUCRES INSATURES 13

TABLEAU XV

CONDITIONS D’ENREGISTREMENT DES SPECTRES DE 1 ET 2

Composé

1 2
Vitesse de balayage (°/s) 0,24 0,05
Largeur de balayage (°) 1,2 3,0
Nombre de balayages 1-10 1
Temps de mesure du fond continu (s) 2 x 10 2 x 30
Nombre de reflexions mesurees 2924 1429
Nombre de réflexions independantes d’intensite
significative [I > 3o (I)] 1102 1242
PARTIE EXPERIMENTALE

Mateériel et méthodes. — Les cristaux de 1 et 2 ont €té obtenus par évaporation
lente de solutions dans I’éthanol Les cristaux de 1 étant maclés, 1l a été nécessaire
d’en couper un fragment d’environ 0,02 x 0,03 x 0,07 mm?® Le cristal du composé
2 qui a été utihisé avait les dimensions 0,4 x 0,7 x 0,8 mm> Les données cristallines
sont rapportées dans le Tableau XIV

L’emegistrement des intensités a ete effectué selon la technique de balayage
/20, jusqu’a & = 68°, avec un diffractomeére a quatre cercles PW1100, en utiisant
la radiation Ko du cuivre et un monochromateur au graphite Les principales condi-
tions d’enregistrement figurent dans le Tableau XV Les intensités ont été corrigées
des facteurs de Lorentz et de la polarisation, aucune correction d’absorption ou
d’extinction n’a été effectuée
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