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ABSTRACT 

The crystal data of Zacetamido-l-N-(L-aspart4oyl)-2-deoxy-B_D-glucopyra- 
nosylamine arc a 4.932 (2), b 24.218 (8), c 7.788 (3) A, and /3 97.718’ (5), space 
group P2,, Z 2. The structure was solved by direct methods and refined to an 
R value of 0.06 for 1679 independent reflexions. The pyranose form adopts the 
4c,.(D) conform ation and the asparagine residue has an extended conformation. The 
N-glycosyl bond was compared with the corresponding bond of the acetamido group 
and the /?-D-(1+x)-glycoside linkages in oligosaccharides. The acetamido group, the 
asparagine residue, and some hydrogen intermolecular-bonds determine channels 
parallel to the crystallographic axis, ii, which accept water molecules partially dis- 
ordered, as in some inclusion compounds. 

Les donnCes cristallographiques de la 2-acCtamido-1-N+aspart4oyl)-2- 
d&oxy-/?-D-glucopyranosylamine sont les suivantes: a 4,932 (2), b 24,?18 (S), 
c 7,788 (3) A, /3 97,718” (S), groupe spatial P2,, 2 2. La structure a Ct6 r&olue 
& partir de 1679 r&lexions indcpendantes par les mithodes directes et affinie 
jusqu’8 une valeur de R de 0,06. La forme pyrannique adopte la conformation 4C, (D). 

Le r&idu d’asparagine a une extension spatiale maximale. La liaison Wosyle est 
comparee 5 la liaison correspondante dans le groupe a&amide et aux liaisons 
p-~-(1 +x)-glycosidiques des oligosaccharides. Le groupe a&amide, le r&idu 
d’asparagine et quelques liaisons hydrogbne intermolCculaires d6terminent des 
canaux paralli?les B l’axe cristallographique $ qui acceptent des molkules cl’eau 
partiellement dCsordon&es, comme dans certains composk en insertion. 

INTRODUCTION 

La degradation enzymatique de glycoprot&nes pm-X&es, ainsi que les analyses 

*A Iaquelie doit dtre adres&e Ia correspondance concernan t cet article. 
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cbimiques et biochimiques condcutives, ont permis de mettre en evidence des associ- 
ations par liaisons de covalence entre certains monosaccharides et un nombre limit6 
d’acides amin& de chaines peptidiques. La liaison O-glycosyle’ caract&ise les glyco- 
peptides cl-D-GalNAcp-(1+3)-Ser (ou -Thr), a-D-Galp-(1+3)-Ser (ou -Thr), /I-D- 
Gal&+(1 +fi)-OHLyS, j?-D-xylp-(l-t3)-S er, /3-D-Arap-(l-4)-OHPro tandis que la 
liaison IV-glycosyle’ n’a Ctt5 signal& que dans la 2-adtamido-1-IV.-(r_-aspart4oyl)-2- 
d&oxy+D-&copyranosylamine (1). Compte tenu de l’importance biologique des 
glycoprotiines, now avons envisage Etude conformationnelle et structurale de 1, 
depuis peu commercialement disponible, par diffraction des rayons X, en prolonge- 
ment des recherches effectuees dans notre laboratoire sur le 2-acetamido-2-desoxy- 
D-galactose2*3, le /I-D-galactose et Pee-L-fucose4, Pa-D-mannose et Pa-D-galactose6, 
monosaccharides intervenant au niveau des jonctions glycopeptidiques ou presents 
en proportion variable dans les chdnes glucidiques de glycoproteines. 

Les plaquettes de 1 ont Cte obtenues 5 partir du produit commercial micro- 
cristallise (Koch-Light, Colnbrook, SL30BZ Buckinghamshire, Angleterre). ‘Le 
produit en poudre (quelques mg) a 6tC dissous dans butanol-methanol, en pre- 
sence d’un volume minimal d’eau permettant la dissolution. Les cristaux se sont 
d&eloppCs, & tempCrature ambiante, par evaporation lente. 

Les parametres de la maille cristalline ont Ct6 calcuEs et aEn& sur diffracto- 
m&e automatique quatre cercles “Philips”. Les principales don&es cristallo- 
graphiques sont r&urn&es dans le Tableau I. Un total de 1679 reflexions independantes 
ont CtC mesurees avec le rayonnement CuK,. L’exploitation du programme MUL- 
TAN’-‘, apres introduction de 223 facteurs de structure normalis& (E > 1,39), 

TABLEAU I 

DONN&SCRKMLLKiRAPHIQLrES 

FormuIe molkculaire 
Systeme cristallin 
Groupe spatial 
Dimensions de la maiile 

z 

; 
Volume de la maille (Aa) 
z 
Den&C @cm-3) calcukk dans 
l’hypothkx de 6 mol&ules d’eau 
par maillea 

CIZH~+~&I-WLO)~ 
monoclinique 
p21 

4,932 (2) A 
24,218 (8) A 

7,788 (3) L& 
97,718 (5)” 
922,85 
2 

“Ia densitk n’a pas et& mesa&e en raison de la faible quantitk de produit et de la tr& petite taille des 
cristaux. 
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a permis de localiser 21 des 23 atomes de carbone, d’oxygene et d’azote de la molecule 
de 1. Un premier aflinement sur les facteurs de structure, suivant la proddure X-ray”, 
et une sCrie de Fourier conskutive ont mis en evidence les deux atomes manquants 
de la molkule et les atomes d’oxygene de deux molecules d’eau. Un nouvel al%nement 
suivi d’une strie difErence, a fait apparaitre deux pits d’intensite trop forte pour 

Ctre assock% a des atomes d’hyclrogene. Nous avons alors envisage la pr&ence de 
deux autres molkcules d’eau avec une probabilit6 infkrieure a l’unitt La justification 
de cette hypothcse apparaitra ultk-ieurement dans la description de la structure. Les 
paramctres structuraux de position et d’agitation thermique &ant bloquCs, les proba- 

bilitCs de prkence des quatre molCcuIes d’eau ont bd affinCes et ont convergd jusqu’a 
1 pour les deux premieres et 0,5 pour les deux autres. La valeur du coefficient de 
reliabilite R &tit alors de 0,OS. Tous les atomes d’hydrogene ont et6 trouvis sur une 
sCrie diffkrence, A l’exclusion d’un atome d’hydrogene du groupe methyle, de l’atome 

TABLEAU II 

COORDONNfES RkDUlTES ( X 104) ET PROBABILI’II? DE PRisENCE DES ATOMES DE CARBONE, D’OXYGi%B 

ET D’AZOTE= 

Atome X Y z P 

N-l 
N-2 

N-3 
C-l 
c-2 
c-3 
C-4 
c-5 
C-6 
c-7 
C-8 
c-9 
c-10 
c-11 
c-12 
o-1 
o-2 
o-3 
04 
o-5 
O-6 
o-7 
O-8 
O-El 
O-E2 
O-E3 
O-E4 

752(12) 
702) 

4497(H) 
1793(H) 

28(15) 
113q17) 
1281(M) 
2908(16) 
2817(17) 

-2230(16) 
-1948(21) 

2428(15) 
867(16) 

276006) 
1198(18) 
4925(10) 

-4408(12) 
-638(13) 
2661(14) 
1724(11) 
119(12) 

-898(13) 
2276(M) 
4364w) 
lOOS(24) 
880(45) 

6427(50) 

-3944(3) 
-3333(3) 

-5549(3) 
-3391(3) 
-3069(3) 
-2480(3) 
-2208(3) 
-2582(3) 
-2368(3) 
-3558(4) 
-3778(4) 
-438q3) 
-4924(3) 
-5399(3) 
-5929(4) 

4361” 
-3592(3) 
-2163(2) 
-1692(2) 
-3126(22) 
-2337(2) 
-5869(3) 
-637q3) 
-4780(4) 
-194(5) 
-983(6) 

-1218(7) 

2854(s) 
--401(7) 
2471(11) 
2699(g) 
1272(S) 
lZOl(9) 
30W9) 
4389(3) 
6232(g) 

- 1246(9) 
-3041(11) . 

3169(g) 
3279(12) 
387qll) 
4331(12) 
3282(S) 

-652(S) 
130 

2923(7) 
4329(6) 
66430 
499w) 
34wl4) 
9402(13) 
2045(S) 
9407(18) 
64w6) 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
45 
O,5 

aLes &arts-types sent dounk entre parentheses. Xa coordonnke y de l’atome O-l a 6th maintenue 
constame a&t de determiner l’origihe sur l’axe d. 
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TABLEAUIII 

coo~r&~S &nUilE+ (X 103) DES ATOMES D’HYDRffikNE 

A tome X Y 2 

JSI’J-0 -130 -395 273 
H(N-2) 174 -335 -75 
H(N-3-1) 635 -569 280 
H(N-3-2) 394 -592 162 
H(N-3-3) 516 -528 

H(C-1) 586 -342 z 
H(C-2) -189 -303 153 
H(C-3) 309 -245 73 
WC-41 -87 -217 302 

WC-5) 491 -266 430 

H(C-6-1) 370 -206 640 
H(C-6-2) 387 -260 714 
H(C-8-l) -347 -398 -353 
H(C-8-2) -46 -402 -314 
H(C-10-l) -66 -492 377 
H(C-10-2) 33 -500 230 

H(C-11) 400 -530 499 
H(O-3) -44 -226 - 102 

H(O-6) -34 -204 636 
H(O-El) 435 -445 888 
H(O-E-1) -87 -38 235 

d’hydrog&ne de OH-4 et de certains atomes d’hydrogkne de moltkules d’eau. Le 
facteur R a pris comme valeur finale 0,06, ap& nouvel affinement sur les paramMres 
structuraux des atomes de carbone, d’oxygke et d’azote, consid&& comme ayant 
une agitation thermique anisotrope. Le coefficient d’agitation thermique des atomes 
d’hydrogkne a CtB pris kgal au facteur de tempdrature global. Des pits rkiduels, 
situ& dans la mtme zone du cristal que les molkules d’eau prtidemment IocalisCes 
et de valeur comprise entre 0,59 et 0,35e Ae3 ont subsist6 sur la s&ie diR%ence, 
alors que les pits correspondant aux atomes cl’hyclrogkne Ctaient d’environ 0,3Oe 
Am3. Le mode d’bdification des cristaux, pr&entC dans la demibre partie de ce mC- 
moire, nous a amen& & avancer qu’il s’agit de moEcules d’eau prkentes avec une 
pr?babilitC trk inferieure A ce!Ie des autres mokkules. A ce stade, la poursuite des 
a5ements dans lk but de confirmer ces vues nous a paru dk.Ge de sens physique, 
car nous jugions atteinte la limite de precision de la technique utilisee. 

Le Tableau II rassemble les coordonkes atomiques et les probabili& de 
prkence des atomes d’oxygsne, d’azote et de carbone, alors que le Tableau III re- 
groupe les coordonnees atomiques des atomes d’hydrog&e sans indication d’karts- 
types, puisqu’il n’y a pas eu d’tincment sur la position de ces derniers atomes*. 

*Les tableaux des facteurs de structure et de param&res d’agitation thermique sent depos& chez 
Elsevier Scier?tific Publishing Company, BBAData Deposition, P-O. Box 1527, Amsterdam, Pays-Bas. 
Pour les obtenir, indiquer la &f&ence No. BBA/DD/135/Cur6o~y&. Res., 80 (1980) 1-13. 
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Fig. 1. Numkotage des atomes et distances interatomiques (en A) de 1. Les atomes d’hydrogene H- 
(C-8-3) et H(O-4) n’ont pas CtB localis&. Pour Ie groupement mCthyle, I’orientation del’atome d’hydro- 
gene manquant a Bte reprbentte en pointill&. La direction de H(O-4) ne peut pas ttre dttermin&z. 
Moyenne de C-H 0,97, de N-H 0,97 et de O-H 0,82 A. 

Le numkotage des atomes, les distances interatomiques et les angles de valence 

sont don&s sur une repr&entation ORTEPL1 de la molkcule (Figs. 1 et 2). La valeur 
moyenne de I’icart-type est de 0,014 A pour les liaisons entre atomes de carbone, 

d’oxygene et d’azote. Pour les angles relatifs B ces memes atomes, on relhe un 
&art-type de 0,9”. Cette prkision, moyenne en comparaison des autres Etudes de 
notre laboratoire, est attributable au dCsordre structural au niveau des molCcules 
d’eau. En outre, les atomes d’oxyg&ne de ces mol&ules d’eau sont affect& d’importants 

facteurs d’agitation thermique anisotropes, ce qui nous a empCchCs de localiser les 

atomes d’hydrog&ne situ& A proximit& 

DISCUSSION 

CycIe D-glucopyranosyle. - Distances interatomiques et angles de valence (Figs. I 
et 2). La longueur moyenne des liaisons C-C est de 1,54 A et celle des trois liaisons 

C-O non concerkes par l’effet anomkrique 1,43 A. En tenant compte de l’dcart-type 
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Fig. 2. Angles de valence (en de&s) de 1. Voir la lkgende de la Fig. 1 en ce qui corwzeme H(C-8-3) 
et H(O-4). Moyenne de I’angle C-C-H, 111,1”(9) et C-O-H 106,2”(g). Angles N-2-C-7-C-S 114,5”, 
N-2-C-7-O-2 123,5”, C-S-C-7-O-2 121,9”, N-3-C-11-C-12 108,3”, C-11-c-12-U-7 118,O”. 

moyen sur les distances interatomiques, les valeurs obtenues sont en bon accord avec 
celles calculees sur 57 rksidus pyranniques dans le sophorose12 (1,522 A et 1,426 A). 

La valeur moyenne des angles intracycliques de sommet C est de 109,2O, con- 
cordant avec l’etat d’hybridation sp3 des atomes de carbone. L’angle de sommet 
O-5 a une valeur de 112,4 O, en accord avec celle observCe pour Ies cycles jhpyranniques. 
Nous remarquons que l’angle O-5-C-l-N-l est infkieur & l’angle N-l-C-l-C-2 
(106,5 et 109,4”); la mQme tendance, mais beaucoup moins marquee, s’observe avec 
les residus B-D-galacto- et /3-D-glucopyranosyles (moyennes respectives sur 16 MS: 
107,6 et 108,3”). Nous retrouvons l’ecart de 6” entre les valeurs des angles extra- 
cycliques C-4-C-5-C-6 et C-6-C-5-O-5 (111,9 et 105,9 “), distorsion permettant au 
substituant port6 par C-5 de s’eloigner de celui port6 par C-4. - 

AngZes dittdres de conformation. Le cycle pyranmque de 1 adopte la conformation 
4Cl(~) usuellement rencontrie pour les oligosaccharides. La premiere partie du 
Tableau IV p&e&e les valeurs des angles di&dres intra- & extra-cycliques pour le 

rhsidu /3-D-glucopyranosyle dans la convention de signe de 1’IUPAC13. La valeur 
absolue moyenne des angles dikdres intracycliques est de 59,2” (valeurs extremes: 
54,9 et 64,6 “). La fluctuation au niveau de ces angles dikdres (9,7 “) est sup&ewe k 
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TABLEAUIV 

ANGLES DIbRES= DE CGNFORhfATIoN DE 1 

R&idu 2-ac&amido-2-d&oxu-8-D-glucopyranosyle 

Intracycliques Extracycliques 

0-5-c-1-C-2-c-3 
C-l-C-2-C-3-C-4 
C-2-C-3-C-4-C-5 
c-3-C-4-C-5-O-5 
c-4-G5-0-5-C-I 
C-5-0-5-C-l-C-2 

Rhidu L-mparagine 
C-10-C-9-N-l-C-l 
C-l I-C-10-C-9-N-l 
C-l 1-G10-C-9-0-1 
c-12-c-1 l-C-lo-c-9 
N-3-C-11-C-10-C-9 
N-3-C-l l-C-12-0-7 
N-3-C-l l-C-12-0-8 

W6 N-l-C-l-C-2-N-2 -62,3 04C-4-e5-o-5 -173,l 
-56,6 N-l-C-l-C-2-C-3 177,8 0-4-C-4-C-5-C-6 69,9 

54,9 N-2-C-2-C-3-0-3 6436 c-6-C-5-0-5-C-1 -177,o 
-56,2 N-2-C-2-C-3-C-4 --177,5 0-6-C-6-C-5-0-5 -59,8 

62,4 o-3-C-3-C-4-o-4 -68,l o-6-Gecx-C4 59,0 
-64,6 o-3-C-3-C-4-C-5 174,l C-5-0-5-C-l-N-I 175,4 

C-2-C-3-C-4-0-4 172,7 

178,l 
- 171,8 

13,9 
-168,3 

71,4 
-157,8 

26,7 

“En de&s. 

celle trouvCe pour le 2-acCtamido-2-dCsoxy-D-glucose14 (53,7-62,5 O, moyenne: 57,6 “) 
et pour le 2-ac&amido-2-dCsoxy-D-galactose2T3 (54,9-59,0”, moyenne: 56,5 “). Par 
contre, pour 2-a&tamido-2-dkoxy-o-mannose l5 1’Ccart angulaire &ant plus im- , 

portant (51,3-67,7O moyenne: 58,7”), le cycle pyrannique est plus dCformC. 
La conformation relative A la liaison extracyclique C-5-C-6 met O-6 en position 

gauche par rapport 5 C-4 et par rapport B O-5. Pour les cycles glucopyranniques, 
cette conformation “gauche-gauche” est aussi frequente que la conformation “trans- 

gauche”. 
Groupes a&amides. - Les valeurs des distances interatomiques et des angles 

de valence des groupements a&amides (2) libres et substituk presents dans 1 et dans 
d’autres composCs d’int&Ct biochimique (2-acktamido-2-d&oxy-cc-D-galactopyra- 

NHCO 

I 
CHz 

1 

o\c_N/c~o[ 
/ 

C-0: 'H 

2 
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nose2*3, -c+o-glucopyrauose14, -jI-D-mannopyranose’5, dCriv6 du chromog&ne 116, iV- 
acCtyl+neuraminic a&d dihydrate l7 N-ackylneuraminic acid m&y1 ester mono- 

- ;9 hydrate’ ’ N-acCtyl-or-D-muramic acrd )peuvent Ctre comparees. Le seul &art 2 noter 
concerne ;es longueurs de liaisons C-C-o! de 1 qui semblent supkieure & celles des 
autres composCs (valeur moyenne 1,50 A, valeur th8orique” CSpS-CSp~: 1,50 A). La 
valeur moyenne associe’e ti la liaison N-C’-a (I,46 ff) est proche de la valeur thiorique 
de 1,470 ip. Nous remarquons un net raccourcissement de la liaison C-N (valeur 
moyenne 1,33 PL) et un Eger allongement de la liaison C= 0 (valeur moyenne 1,24 A, 
valeur thCorique 1,20 HL). On vCriiie done la dClocalisation Clectronique sur les atomes 
d’azote, de carbone et d’oxyg*ne. 

I1 existe un bon accord entre les valeurs angulaires don&es dans la littkature 
et celles qui ont CtC trouvkes pour les r&idus a&amides (libre et substituC) de 1. 
Les moyennes angulaires obtenues pour les angles de sommet N vkifient la dC- 

localisation electronique mentionnCe plus haut. 
Pour 1, nous pouvons signaler un &art angulaire important (13 o et 14”) d’une 

part, entre les angles C-7-N-2-H(N-2) (126’) et C-2-N-2-H(N-2) (113’), et, d’autre 
part, entre C-9-N-1-H(N-1) (126”) et C-1-N-I-H(N-1) (112”). Le mCme phkomgne 
se retrouve, plus ou moins accentut, dans les composks suivants: 2-acbtamido-2- 

dCsoxy-cr-D-galactose2.3 (120” et 116”) et -j?-D-mannosel’ (124” et 111”) et d&iv6 du 

TABLEAU V 

PLANS DU GROUPEhlENT ACl?I’AMlDE, DU RisIDU L-ASPARAGINE ET DE LA LIAISON i%OSYLE, JiT DISTANCES 

(ii) DES ATOMES CONCERNtS A CES DlFFkENTS PLANS 

Groupement a&amide 
Plan dkfini par C-2, N-2, C-7, O-2, C-8 
c-2 0,025 
N-2 -0,036 

c-7 0,003 
o-2 -0,008 
C-8 0,016 

_- 

Rkida L-asparagirze 
Plan dtfini par C-l, N-1, C-9, C-IO, C-l 1, C-12 
C-l 0,092 

N-1. 0,014 . 
c-9 -0,045 
c-10 -0,169 
c-11 -0,031 
c-12 0,139 

Liaison N-osyle 
Plan dSini par C-l, N-l, C-9, O-l, C-10 
C-l -0,007 

N-l -0,000 
c-9 0,032 
o-1 -0,011 
c-10 -0,014 
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chromogene I I6 _ ( 120” et 112”). Ceci peut Ctre dQ B une repulsion entre l’atome 
dhydrogene 1% a N et les atomes d’hydrogene lies B C-a. 

L’effet de delocalisation Clectronique cite anterieurement assure la plan&C 
des groupes a&amides (Tableau V). Les angles entre le plan moyen du cycle D- 
glucosyle et les plans des deux groupes a&amides (libre et substitue) sont respective- 
ment de 80,3O et 70,S”. Ces deux derniers plans forment entre eux un angle de 74,O”. 

La conformation tram au niveau de la liaison C-N, habituellement ren- 
contree’ O, est a nouveau verifiiCe. 

Rksidu asparagine. - Jk residu acide amine se presente sous forme dipolaire, 
forme usuelle des acides amirks dans l’etat solide. De ce fait, les deux distances 
C-O du groupement carboxylique ionise sont equivalentes, compte tenu des Ccarts- 
types (1,21 et 1,24 A). 

Les distances interatomiques C-C, C-N, C-O et les angles de valence du 
groupement acide a-amine sont en bon accord avec les valeurs correspondantes de 
I’acide DL-aspartique”, de l’L-asparagine22v23, de I’acide r.-aspartique24, du com- 
plexe moleculaire L-lysine-L-aspartateZ5. Les effets de delocalisation electronique 
concemant le groupe amide, deja mention&s pour 1, se retrouvent dans l’aspara- 
gine22.23_ 

L,es angles diedres de conformation pour le residu L-asparagine de 1 sont 
rassembles dans la deuxieme partie du Tableau IV. Ces angies ont meme ordre de 
grandeur et meme signe que ceux de la L-asparagine22*23, a l’exception de l’angle 
diedre C-12-C-1 l-C-10-C-9 de 1. La valeur de cct angle (- 168,3 “) assure dans ce 
compose la position frans de C-12 par rapport B C-9 et il en r&.&e pour la chaine 
extracyclique (N-l, C-9, C-10, C-11, C-12) branchee en C-l sur le residu D-glucosyle 
une conformation quasi-plane (Tableau V) en “zig-zag”. Par contre, dans la L- 

asparagine libre 22 la valeur de ce mtme angle (-74,3”) correspond a une position , 
gauche de C-l par rapport A C-4. 

Pour 1, le plan d&G par la chaine d’atomes de carbone de l’asparagine et les 
atomes C-l et N-l, fait un angle de 69,7” avec le plan moyen du cycle et un angle de 
4,2” avec le plan de la liaison N-osyle C-l-N-1-C-9. Le groupement ammonium 
quatemaire est proche de la position “tram” par rapport a l’un des atomes d’oxygene 
(O-7) du groupement carboxylique (Tableau IV). 

Liaison N-o&e. - Les distances interatomiques C-l-N-l et N-l-C-9 (res- 
pectivement 1,46 A et 1,35 A) et l’angle de valence C-l-N-l-C-9 (121,6”) ont d&j& 
fait l’objet dans ce memoire d’une comparaison au niveau des groupes a&amides. 
L’angle C-N-C’-a des groupements N-acetyles (moyenne sur 8 composes: 123,7”) 
est systdmatiquement supkieur B l’angle analogue C-O-C’-a des groupes 0-acetyles 
dont la moyenne (117,s “) a CtC basee sur 127 groupes rattachis a 31 mono- et oligo- 
saccharides. 

L’angle diedre C-5-O-5-C-l-N-l (181,6”) est equivalent a l’angle diedre 
C-5-0-5-C-l-O-l des liaisons 0-osyles. En effet, les valeurs extri?mes observees 
dans les disaccharides ayant un type de jonction &(1+x) sont de 171” et 193” 
(moyenne 178 “). 
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TABLEAU VI 

RisEAlJ DE LIAISONS HYDROGkNE AUQUEL PARTICIPE 1” 

i i k Ophation . Distance (A) Angle ijk 
de sym&rie 

ik ik ij 
(en degrtfs) 

0-3-H(O-3) . _ . . . . . _ . O-6 (x, Y, z - 1) 2,72w 1,88 0,85 170 
0-6-H(O-6) . . . . . . . . . O-8 (- x, y + l/2,1 - z) 2,65(l) 1,88 0,79 165 
N-I-H(N-1). . . . _ . . . _ O-1 (x- LY,Z) 3,09(l) 520 1,oo 149 
N-2-H(N-2). _ . _ _ . _ . _ O-2 (x + l,Y,Z) 2,85(l) 1,98 0,92 156 
N-3-H(N-3-1) . . . . . . . O-7 (X-i-lrY,Z) 2,90(l) 2,08 497 140 
N-3-H@J-3-1) _ _ . . _ . _ O-E3 (1 - x, y - l/2.1 - 2) 3,05(l) 2,44 0,97 121 
N-3-H(N-3-2) . _ . . . . . O-E4 (1 - x, y - l/2, - z) 2,99(l) 1,98 1,14 145 
N-3-H(N-3-2) . _ _ _ . _ . O-E3 ;-: Y-$2,1 - z) 3,05(l) 2,41 1,14 113 
N-3-H(N-3-3) . . . _ . . . O-El 

ZYZ) 
3,02(l) 2,34 0,83 139 

N-3-H(N-3-3) . . . . . . . O-l 2,940) 2,45 0,83 119 
0-El-H(O-El-I) . _ _ _ . O-2 (x+l,y,z+l) 2,95(l) 2,19 0,90 142 
0-E2-H(O-E2-1) . _ . . _ O-E4 (x - 1, y, z) 3,28(l) 2,53 1,OS 126 

=Voir les coordonnh dam les Tableaux II ei III. 

TABLEAU VII 

C0FiTACl-S ENTRE ATohm ~LECTRONFGATIFS~ 

Contact Op&ation de SymPtrie Distance (A) 

O-l _ _ . . . . O-El 
O-3 . . . _ . _ O-E3 
O-3 . . . . . . O-E4 
O-4 . _ . _ _ _ O-8 
o-4. . . . . . o-7 
04 . . . . . . O-E3 
o-7 . . . . . .04 

- . o-4 
:I: : : : : . . O-E3 
O-El _ . _ . . O-l 
O-El . . . _ . O-E2 
0-E2. . . . . O-E3 
O-E2 _ _ _ _ _ O-El 
O-E3 . . . . . O-3 
O-E3 . . . . . O-E2 
O-E3 . . . . . O-8 
O-E3 _ . . . . O-E4 
0-E3.....04 
o-E4. . . . . O-3 
O-E4 . . . . . O-E3 

(x9 Y. z - 1) 
6, Y, z - 1) 
(x- LY,Z) 
(1 - x, l/2 + y, 1 - z) 
t- x, y + l/2,1 - z) 

@,Y,Z - 1) 
(-SY-l/91 -z) 
(1 -x,y-l/2,1 -z) 
(- x, y - l/2,1 - 2) 
kY,Z + 1) 
(1 -&y-l/2,1-z) 
kY,Z- 1) 
(1 - x, l/2 + y, 1 - z) 

?CZZ 
(“1;; -I- l/2,1 - z) 
(&Y,Z + 1) 
kY,Z + 1) 
(x + l,Y,Z) 
@,Y,Z - 1) 

3,17(l) 

3,00(1) 
2,78(l) 
3,29(l) 
2,78@) 
3,25(l) 

2,78(l) 
3,29(l) 
3,07(l) 
3,17(l) 
2,86(l) 
2,800). 
%Wl) 
3,Ow 

280(l) 
3,07(1) 
298(l) 
39250) 
2,78(l) 
298(l) 

=ks atomes d’hydrogene susceptibles d’intervenir de as ces contacts ne sont pas-lo&is&. 
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On notera l’analogie entre l’angle dikdre O-5-C-l-N-l-C-9 (-98.7”) avec 
l’angle O-5-C-l-O-l-C-x’ d’oligosaccharides /I-O-a&ylQ (-91,5 O, moyenne cal- 
culCe & partir de 4 composks). L’angle digdre correspondant O-l-C-l-O-&C-6 de la 
/?-D-xylopyranosyl-(l+3)-L-s&ine26 adopte la valeur de -95,2”. A partir de 14 

exemples de liaisons osidiques de type /3-(1+x) entre deux cycles pyranniques, la 
valeur moyenne de I’angle diGdre 0-5-C-I-$,,,.,-C-x’ (-84,9O; valeurs extremes 
-70,9 o et -lO4,7 “) est du meme ordre de grandeur que les prkkdents. Pour 1, 

comme pour tous ces autres composks, l’effet “ex~-anom&ique”27 favorise done la 

position gauche de C-9 par rapport & O-5. 
Rt%eau de liaisons hydrog&ze. - Le rkseau de liaisons hydrogke auquel 

participe la molkule de 1 est signal6 dans le Tableau VI. Comme nous l’avons 
remarque plus haut, la pr&ence avec une probabilith iufkieure B 1, de molkules 
d’eau, et la forte agitation thermique anisotrope des atomes d’oxygbne des molkcules 
d’eau localiskes n’ont pas permis le positionnement de H(O-4), H(O-E2-2) et des 
atomes d’hydrogene des molkules d’eau O-E3 et O-E4. De ce fait, nous mentionnons 

Fig. 3. Structure de 1 rep&sent& en projection sur un plan pcrpendicubire B I’axe if. Se&, figurent 
Ies atomeS d’hydrogene de la mol&ule, MS aux atomes d’oxyg&ne et d’azote et ceux du grove 
mCthyle. Voir la Ihgcnde de la Fig. 1 en ce qui conceme H(C-8-3) et H(O-4). - 
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en outre dans le Tableau VII, les contacts entre certains atomes d’oxygene pouvant 
correspondre a des liaisons hydrogene. 

Chaque molecule .de 1 est associke & sept molCcules voisines par 11 p&s 
hydrogene, y compris le contact 04 . . . O-8. 

Comme il apparait clairement sur la Fig. 3, les chaines extracycliques L- 

asparagine, groupe adtamide, groupe C-5-C-6-O-6 de mol&ules voisines et un 
certain nombre de liaisons hydrogene dClimitent dans le cristal des canaux parallkles 
B l’axe cristallographique ii, dans lesquels les molecules d’eau s’in&rent de maniire 
plus ou moins ordonnie. 

Les atomes d’azote N-l, N-2 et N-3 contribuent au reseau de liaisons hydrogke 
en tant que donneurs. Chaque atome d’hydrogene H(N-3-l), H(N-3-2) et H(N-3-3) 
participerait A une liaison bifide. Parmi ces liaisons bifides, les ponts hydrogbne 
N-3-H(N-3-1). . . O-E3, N-3--H(N-3-2) . . . O-E3 et la chelation N-3-H(N-3-3-) . . . 
O-l correspondent B la limite de l’interaction H . . . 0, et les angles N-H . . . 0 sont 
relativement CloignCs de la valeur theorique de 180”. L’atome d’oxygene O-2 du 
groupe carbonyle C-7-O-2 est accepteur de deux liaisons hydrogene, par contre 
l’atome d’oxyghe O-l du groupe carbonyle C-9-O-l participe A deux ponts hydrogene 
dont une chelation et un contact avec la molecule d’eau O-El. En ce qui conceme 
le groupement carboxylique ionise, ses atomes d’oxygene contribuent chacun a une 
liaison hydrogene et, en outre, un contact pour O-7 et deux contacts pour O-8. 

CONCLUSION 

Cette etude a montre plus particulibrement que le residu asparagine de 1, 
impliquC dans la jonction N-osyle, se comporte comme un groupe amide substituk 
Par ailleurs, l’effet exe-anomerique au niveau de la liaison B-N-osyle est analogue a 
celui des jonctions /3-O-osyles entre cycles pyranniques. L’extension spatiale maximale 
du residu asparagine, jointe a l’existence de liaisons hydrogene, permet l’bdilkation 
dans le cristal de canaux paralleles & l’axe if. Ceux-ci accueillent des molecules d’eau, 
donnant a 1 cristallise le caractere de compose en insertion. 
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