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ABSTRACT

The crystal data of 2-acetamido-1-N-(L-aspart-4-oyl)-2-deoxy-f-D-glucopyra-
nosylamine are a 4.932 (2), b 24.218 (8), ¢ 7.788 (3) A, and B 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) conformation and the asparagine residue has an extended conformation. The
N-glycosyl bond was compared with the corresponding bond of the acetamido group
and the B-b-(1-x)-glycoside linkages in oligosaccharides. The acetamido group, the
asparagine residue, and some hydrogen intermolecular-bonds determine channels
parallel to the crystallographic axis, @, which accept water molecules partially dis-
ordered, as in some inclusion compounds.

SOMMAIRE

Les données cristallographiques de la 2-acétamido-1-N-(L-aspart-4-oyl)-2-
désoxy-B-pD-glucopyranosylamine sont les suivantes: a 4,932 (2), b 24,218 (8),
c 7,788 (3) A, B 97,718° (5), groupe spatial P2,, Z 2. La structure a été résolue
a partir de 1679 réflexions indépendantes par les méthodes directes et affinée
jusqu’a une valeur de R de 0,06. La forme pyrannique adopte la conformation *C, (D).
Le résidu d’asparagine a une extension spatiale maximale. La liaison N-osyle est
comparée & la liaison correspondante dans le groupe acétamide et aux liaisons
B-D-(1>x)-glycosidiques des oligosaccharides. Le groupe acétamide, le résidu
d’asparagine et quelques liaisons hydrogéne intermoléculaires déterminent des
canaux paralléles a I'axe cristallographique 4, qui acceptent des mol€cules d’eau
partiellement désordonnées, comme dans certains composés en insertion.

INTRODUCTION

La dégradation enzymatique de glycoprotéines purifiées, ainsi que les analyses

*A laquelle doit &tre adressée Ia correspondance concernant cet article.
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chimiques et biochimiques consé€cutives, ont permis de mettre en évidence des associ-
ations par liaisons de covalence entre cert2ins monosaccharides et un nombre limité
d’acides aminés de chaines peptidiques. La liaison O-glycosyle! caractérise les glyco-
peptides a-D-GalNAcp-(1—3)-Ser (ou -Thr), «-D-Galp-(1-53)-Ser (ou -Thr), p-D-
Galp-(1—-5)-OHLys, B-pD-Xylp-(1—-3)-Ser, B-D-Arap-(1—4)-OHPro tandis que la
liaison N-glycosyle! n’a été signalée que dans la 2-acétamido-1-N-(L-aspart-4-oyl)-2-
d€soxy-f8-p-glucopyranosylamine (1). Compte tenu de I'importance biologique des
glycoprotéines, nous avons envisagé I'étude conformationnelle et structurale de 1,
depuis peu commercialement disponible, par diffraction des rayons X, en prolonge-
ment des recherches effectuées dans notre laboratoire sur le 2-acétamido-2-désoxy-
D-galactose?-3, le f-D-galactose et 'a-L-fucose®, 'a-D-mannose® et I’z-D-galactose®,
monosaccharides intervenant au niveau des jonctions glycopeptidiques ou présents
en proportion variable dans les chaines glucidiques de glycoprotéines.

PARTIE EXPERIMENTALE ET RESULTATS

Les plaquettes de 1 ont ét€ obtenues a partir du produit commercial micro-
cristallis¢ (Koch-Light, Colnbrook, SL30BZ Buckinghamshire, Angleterre). Le
produit en poudre (quelques mg) a été dissous dans butanol-méthanol, en pré-
sence d’un volume minimal d’eau permettant la dissolution. Les cristaux se sont
développés, a température ambiante, par évaporation lente.

Les paramétres de la maille cristalline ont €té calculés et affinés sur diffracto-
metre automatique quatre cercles “Philips”. Les principales données cristallo-
graphiques sont résumées dans le Tableau I. Un total de 1679 réflexions indépendantes
ont ét€ mesurées avec le rayonnement CuK,. L’exploitation du programme MUL-
TAN7~?, aprés introduction de 223 facteurs de structure normalisés (E > 1,39),

TABLEAU 1

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Formule moléculaire C12H21N305-(H20)x
Systéme cristallin monoclinique
Groupe spatial P2,
Dimensions de la maille

a 4932 () A

b 24,218 (8) A

c 7,788 (3) A

g 97,718 (5)°
Volume de Ia maille (A3) 922,85
4 2

Densité (g-cm3) calculée dans
Phypothése de 6 molécules d’eau
par mailles 1,400

<] a densité n’a pas €été mesurée en raison de Ia faible quantité de produit et de la trés petite taille des
cristaux.
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a permis de localiser 21 des 23 atomes de carbone, d’oxygéne et d’azote de la molécule
de 1. Un premier affinement sur les facteurs de structure, suivant la procédure X-ray*°,
et une série de Fourier consécutive ont mis en évidence les deux atomes manquants
de la molécule et les atomes d’oxygéne de deux molécules d’eau. Un nouvel affinement
suivi d’une série différence, a fait apparaitre deux pics d’intensité trop forte pour
étre associés a4 des atomes d’hydrogéne. Nous avons alors envisagé la présence de
deux autres molécules d’eau avec une probabilité inférieure & 'unité. La justification
de cette hypothése apparaitra ultérieurement dans la description de la structure. Les
paramétres structuraux de position et d’agitation thermique étant bloqués, les proba-
bilités de présence des quatre molécules d’eau ont €té affinées et ont convergé jusqu’a
1 pour les deux premiéres et 0,5 pour les deux autres. La valeur du coefficient de
reliabilité R était alors de 0,08. Tous les atomes d’hydrogéne ont été trouvés sur une
série différence, 4 I’exclusion d’un atome d’hydrogéne du groupe méthyle, de ’atome

TABLEAU II

COORDONNEES REDUITES ( X 10%) ET PROBABILITE DE PRESENCE DES ATOMES DE CARBONE, D’OXYGENE
ET D’AZOTE®

Atome x y z P
N-1 752(12) —3944(3) 2854(8) 1
N-2 7(12) —3333(3) —401(7) 1
N-3 4497(15) —5549(3) 2471(11) 1
C-1 1793(19) —3301(3) 2699(9) 1
Cc-2 28(15) —3069(3) 1272(8) 1
C-3 1130(17) —2480(3) 1201(9) 1
c4 1281(16) —2208(3) 3009(9) 1
C-5 2908(16) —2582(3) 4389(3) 1
C-6 2817(17) —2368(3) 6232(9) 1
C-7 —2230(i6) ~—3558(4) —1246(9) 1
C-8 —1948(21) —3778(4) —3041(11) - 1
C-9 2428(15) —4384(3) 3169(9) 1
Cc-10 867(16) —4924(3) 3279(12) 1
C-11 2760(16) —5399(3) 3874(11) 1
C-12 1198(18) —5929(4) 4331(12) 1
O-1 4925(1G) 43612 3282(8) 1
0-2 —4408(12) —3592(3) —652(8) 1
0-3 —638(13) —2163(2) 13(7) 1
0-4 2661(14) —1692(2) 2923(T) 1
O-5 1724(11) —3126(22) 4329(6) 1
0-6 119(12) —2337(2) 6643(7) 1
o-7 —898(13) —5869(3) 4990(9) 1
0-8 2276(16) - —6374(3) 3400(14) 1
O-El 4364(22) —4780(4) 9402(13) 1
O-E2 1008(24) —194(5) 2045(15) 1
O-E3 880(45) —983(6) 9407(18) 0,5
O-E4 6427(50) —1218(7) 641(26) 0,5

aLes écarts-types sont donnés entre parenthéses. ?La coordonnée y de I’atome O-1 a été maintenue
constante afin de déterminer I’origine sur ’axe 5.
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TABLEAU 11

COORDONNEES REDUITES ( X 103) DES ATOMES D’HYDROGENE

Atome x y - z
H(N-1) —130 —395 273
H(N-2) 174 —335 —75
H(N-3-1) 635 —569 280
H(N-3-2) 394 —592 162
HQ@N-3-3) 516 —528 200
H(C-D) 386 —342 235
H(C-2) —189 —303 153
H(C-3) 309 —245 73
H(C-D —87 —217 302
H(C-5) 491 —266 430
H(C-6-1) 370 —206 640
H(C-6-2) 387 —260 714
H(C-8-1) —347 —398 -353
H(C-8-2) —46 —402 —314
H(C-10-1) —66 —492 377
H(C-10-2) 33 —500 230
H(C-11) 400 —530 499
H(O-3) —44 —226 —102
H(0-6) —34 —204 636
H(O-E1) 435 —445 888
H(O-E2-1) —87 —38 235

d’hydrogéne de OH-4 et de certains atomes d’hydrogéne de molécules d’eau. Le
facteur R a pris comme valeur finale 0,06, aprés nouvel affinement sur les paramétres
structuraux des atomes de carbone, d’oxygéne et d’azote, considérés comme ayant
une agitation thermique anisotrope. Le coefficient d’agitation thermique des atomes
d’hydrogéne a été pris égal au facteur de température global. Des pics résiduels,
situés dans la méme zone du cristal que les molécules d’eau précédemment localisées
et de valeur comprise entre 0,59 et 0,35e A3 ont subsisté sur la série différence,
alors que les pics correspondant aux atomes d’hydrogéne étaient d’environ 0,30e
A3, Le mode d’édification des cristaux, présenté dans la derniére partie de ce mé-
moire, nous a amenés & avancer qu’il s’agit de molécules d’eau présentes avec une
probabilité trés inférieure a celle des autres molécules. A ce stade, la poursuite des
affinements dans le but de confirmer ces vues nous a paru dénuée de sens physique,
car nous jugions atteinte la limite de précision de la technique utilisce.

Le Tableau II rassemble les coordonnées atomiques et les probabilités de
présence des atomes d’oxygéne, d’azote et de carbone, alors que le Tableau III re-
groupe les coordonnées atomiques des atomes d’hydrogéne sans indication d’écarts-
types, puisqu’il n’y a pas eu d’affinement sur la position de ces derniers atomes*,

*Les tableaux des facteurs de structure et de paramétres d’agitation thermique sont déposés chez
Elsevier Scientific Publishing Company, BBA Data Deposition, P.O. Box 1527, Amsterdam, Pays-Bas.
Pour les obtenir, indiquer la référence No. BBA/DD/135/Carbohydr. Res., 80 (1980) 1-13.
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Fig. 1. Numérotage des atomes et distances interatomiques (en A) de 1. Les atomes d hydrogéne H-
(C-8-3) et H(O-4) n’ont pas été localisés. Pour le groupement méthyle, ’orientation del’atome d’hydro-
géne manquant a €té représentée en pointillés. La direction de H(O-4) ne peut pas étre déterminée.
Moyenne de C-H 0,97, de N-H 0,97 et de O-H 0,82 A.

Le numérotage des atomes, les distances interatomiques et les angles de valence
sont donnés sur une représentation ORTEP'! de la molécule (Figs. 1 et 2). La valeur
moyenne de Iécart-type est de 0,014 A pour les liaisons entre atomes de carbone,
d’oxygéne et d’azote. Pour les angles relatifs & ces mémes atomes, on reléve un
écart-type de 0,9°. Cette précision, moyenne en comparaison des autres &études de
notre laboratoire, est attributable au désordre structural au niveau des molécules
d’eau. En outre, les atomes d’oxygéne de ces molécules d’eau sont affectés d’importants
facteurs d’agitation thermique anisotropes, ce qui nous a empéchés de localiser les

atomes d’hydrogéne situés 4 proximité.
DISCUSSION
Cycle D-glucopyranosyle. — Distances interatomiques et angles de valence (Figs. 1

et 2). La longueur moyenne des liaisons C-C est de 1,54 A et celle des trois liaisons
C-O non concernées par P’effet anomérique 1,43 A. En tenant compte de I’écart-type
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Fig. 2. Angles de valence (en degrés) de 1. Voir la Iégende de la Fig. 1 en ce qui corcerne H(C-8-3)
et H(O-4). Moyenne de I'angle C-C—-H, 111,1°(9) et C-O-H 106,2°(9). Angles N-2-C-7-C-8 114,5°,
N-2-C-7-0-2 123,5°, C-8-C-7-0-2 121,9°, N-3—-C-11-C-12 108,3°, C-11-C-12-O-7 118,0°.

moyen sur les distances interatomiques, les valeurs obtenues sont en bon accord avec
celles calculées sur 57 résidus pyranniques dans le sophorose!? (1,522 A et 1,426 A).

La valeur moyenne des angles intracycliques de sommet C est de 109,2°, con-
cordant avec I’état d’hybridation sp® des atomes de carbone. L’angle de sommet
O-5a unevaleur de 112,4°, en accord avec celle observée pour les cycles f-pyranniques.
Nous remarquons que Pangle O-5-C-1-N-1 est inférieur & I’angle N-1-C-1-C-2
(196,5 et 109,4°); la méme tendance, mais beaucoup moins marquée, s’observe avec
les résidus f-bD-galacto- et f-D-glucopyranosyles (moyennes respectives sur 16 cas:
107,6 et 108,3°). Nous retrouvons P’écart de 6° entre les valeurs des angles extra-
cycliques C-4-C-5-C-6 et C-6-C-5-0-5 (111,9 et 105,9°), distorsion permettant au
substituant porté par C-5 de s’éloigner de celui porté par C-4.

Angles diédres de conformation. Le cycle pyrannique de 1 adopte la conformation
4C,(p) usuellement rencontrée pour les oligosaccharides. La premiére partie du
Tableau IV préseate les valeurs des angles diddres intra- et extra-cycliques pour le
résidu B-D-glucopyranosyle dans la convention de signe de PTUPAC!3. La valeur
absolue moyenne des angles diédres intracycliques est de 59,2° (valeurs extrémes:
54,9 et 64,6°). La fluctuation au niveau de ces angles di¢dres (9,7°) est supérieure a
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TABLEAU IV

ANGLES DIEDRES® DE CONFORMATION DE 1

Résidu 2-acétamido-2-désoxy-f-D-glucopyranosyle

Intracycliques Extracycliques

0-5-C-1-C-2-C-3 60,6 N-1-C-1-C-2-N-2 —62,3 0-4-C4-C-5-0-5 —173,1
C-1-C-2-C-3-C-4 —56,6 N-1-C-1-C-2-C-3 177,8 0-4-C-4-C-5-C-6 69,9
C-2-C-3-C4-C-5 54,9 N-2-C-2-C-3-0-3 64,6 C-6-C-5-0-5-C-1 —177,0
C-3-C-4-C-5-0-5 —56,2 N-2-C-2-C-3-C4 —177,5 0-6-C-6-C-5-0-5 —59,8
C-4-C-5-0-5-C-1 62,4 0-3-C-3-C-4-04 —68,1 0-6-C-6-C-5-C4 59,0
C-5-0-5-C-1-C-2 —64,6 0-3-C-3-C4-C-5 174,1 C-5-0-5-C-1-N-1 1754

C-2-C-3-C4-04 172,7

Résidu L-asparagine

C-10-C-9-N-1-C-1 178,1
C-11-C-10-C-9-N-1 —171.8
C-11-C-10-C-9-0-1 13,9
C-12-C-11-C-10-C-9 —168,3
N-3-C-11-C-10-C-9 71,4
N-3-C-11-C-12-0-7 —157,8
N-3-C-11-C-12-0-8 26,7

“En degrés.

celle trouvée pour le 2-acétamido-2-désoxy-b-glucose!* (53,7-62,5°, moyenne: 57,6°)
et pour le 2-acétamido-2-désoxy-D-galactose®® (54,9-59,0°, moyenne: 56,5°). Par
contre, pour 2-acétamido-2-désoxy-D-mannose!’, I’écart angulaire étant plus im-
portant (51,3-67,7° moyenne: 58,7°), le cycle pyrannique est plus déformé.

La conformation relative a la liaison extracyclique C-5-C-6 met O-6 en position
gauche par rapport 4 C-4 et par rapport & O-5. Pour les cycles glucopyranniques,
cette conformation “gauche—gauche” est aussi fréquente que la conformation “trans-

gauche™.
Groupes acétamides. — Les valeurs des distances interatomiques et des angles

de valence des groupements acétamides (2) libres et substitué présents dans 1 et dans
d’autres composés d’intérét biochimique (2-acétamido-2-désoxy-a-D-galactopyra-

coo~
-
HyNCH
CH,
HOCH,
o NHCO o\ el
OH \C———N/
/
HO c-ot H
NHCO

CH3 2
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nose?*3, -a-D-glucopyranose'#, -f-pD-mannopyranose!®, dérivé du chromogéne I'S, N-
acétyl-B-neuraminic acid dihydrate'”?, N-acétylneuraminic acid méthyl ester mono-
hydrate®, N-acétyl-a-D-muramicacid' ) peuvent étre comparées. Le seul écart & noter
concerne les longueurs de liaisons C-C-a de 1 qui semblent supérieure a celles des
autres composés (valeur moyenne 1,50 A, valeur théorique?* Cgp3-Cgp2: 1,50 A). La
valeur moyenne associée 2 la liaison N-C’-« (1,46 A) est proche de la valeur théorique
de 1,470 A. Nous remarquons un net raccourcissement de la liaison C-N (valeur
moyenne 1,33 A) et un léger allongement de la liaison C=0 (valeur moyenne 1,24 A,
valeur théorique 1,20 A). On vérifie donc la d€localisation €lectronique sur les atomes
d’azote, de carbone et d’oxygéne.

11 existe un bon accord entre les valeurs angulaires données dans la littérature
et celles qui ont été trouvées pour les résidus acétamides (libre et substitué) de 1.
Les moyennes angulaires obtenues pour les angles de sommet N vérifient la dé-
localisation électronique mentionnée plus haut.

Pour 1, nous pouvons signaler un écart angulaire important (13° 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-1-H(N-1) (112°). Le méme phénoméne
se retrouve, plus ou moins accentué, dans les composés suivants: 2-acétamido-2-
désoxy-a-D-galactose?'> (120° et 116°) et -f-pD-mannose’® (124° et 111°) et dérivé du

TABLEAU V

PLANS DU GROUPEMENT ACETAMIDE, DU RESIDU L-ASPARAGINE ET DE LA LIAISON N-OSYLE, ET DISTANCES
(A) DES ATOMES CONCERNES A CES DIFFERENTS PLANS

Groupement acétamide
Plan défini par C-2, N-2, C-7, O-2, C-8

C-2 0.025 -

N-2 —0,036

C-7 0,003 -
0-2 —0,008

C-8 0,016

Résidu L-asparagine
Plan défini par C-1, N-1, C-9, C-10, C-11, C-12

C-1 0,092
N-1- 0,014 .
c9 —0,045
C-10 —0,169
C-11 —0,031
C-12 0,139

Liaison N-osyle

Plan défini par C-1, N-1, C-9, O-1, C-10

C-1 —0,007
N-1 —0,000
c-9 0,032
o-1 —0,011

C-10 —0,014
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chromogéne I'°°(120° et 112°). Ceci peut &tre dii 4 une répulsion entre I’atome
d’hydrogeéne lié & N et les atomes d’hydrogéne liés & C-a.

L’effet de délocalisation électronique cité antérieurement assure la planéité
des groupes acétamides (Tableau V). Les angles entre le plan moyen du cycle p-
glucosyle et les plans des deux groupes acétamides (libre et substitué) sont respective-
ment de 80,3° et 70,8°. Ces deux derniers plans forment entre eux un angle de 74,0°.

La conformation frans au niveau de la liaison C-IN, habituellement ren-
contrée?®, est 4 nouveau vérifiée.

Résidu asparagine. — Le résidu acide aminé se présente sous forme dipolaire,
forme usuelle des acides aminés dans I’état solide. De ce fait, les deux distances
C-O du groupement carboxyligue ionisé sont égquivalentes, compte tenu des écarts-
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-aminé sont en bon accord avec les valeurs correspondantes de
I’acide DL-aspartique?!, de P'L-asparagine®?-23, de P'acide L-aspartique?*, du com-
plexe moléculaire L-lysine-L-aspartate?”. Les effets de délocalisation électronique
concernant le groupe amide, déja mentionnés pour 1, se retrouvent dans P’aspara-

gine22.23

Les angles diédres de conformation pour le résidu rL-asparagine de 1 sont
rassemblés dans la deuxi€éme partie du Tableau IV. Ces angies ont méme ordre de
grandeur et méme signe que ceux de la L-asparagine??-?3, i I'exception de I’angle
diédre C-12-C-11-C-10-C-9 de 1. La valeur de cet angle (—168,3°) assure dans ce
composé la position zrans de C-12 par rapport & C-9 et il en résulte pour la chaine
extracyclique (N-1, C-9, C-10, C-11, C-12) branchée en C-1 sur le résidu p-glucosyle
une conformation gquasi-plane (Tableau V) en “zig-zag”. Par contre, dans la L-
asparagine libre??, la valeur de ce méme angle (—74,3°) correspond a une position
gauche de C-1 par rapport a C-4.

Pour 1, le plan défini par la chaine d’atomes de carbone de I’asparagine et les
atomes C-1 et N-1, 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-1-N-1-C-9. Le groupement ammonium
quaternaire est proche de la position “trens” par rapport a I’un des atomes d’oxygéne
(O-7) du groupement carboxylique (Tableau 1V).

Liaison N-osyle. — Les distances interatomiques C-1-N-1 et N-1-C-9 (res-
pectivement 1,46 A et 1,35 A) et I'angle de valence C-1-N-1-C-9 (121,6°) ont déja
fait ’objet dans ce mémoire d’une comparaison au niveau des groupes acétamides.
L’angle C-N-C’-a des groupements N-acétyles (moyenne sur 8 composés: 123,7°)
est systématiquement supérieur & I’angle analogue C-O—C’-a des groupes O-acétyles
dont la moyenne (117,5°) a été basée sur 127 groupes rattachés a 31 mono- et oligo-
saccharides.

L’angle diédre C-5-O-5-C-1-N-1 (181,6°) est équivalent a Pangle dic¢dre
C-5-0-5-C-1-0-1 des liaisons O-osyles. En effet, les valeurs extrémes observées
dans les disaccharides ayant un type de jonction B-(1-—x) sont de 171° et 193°
(moyenne 178°).
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TABLEAU VI

RESEAU DE LIAISONS HYDROGENE AUQUEL PARTICIPE 1%

i 7 k Qpération . Distance (A4) Angle ijk
de. symétrie % & i (en degrés)
O-3-HO-3) ......... O-6 & y,z—1) 2,72(1) 1,88 0,85 170
0-6-H(0-6).........0-8 (—x,y+1/2,1 —2) 2,65(1) 1,88 0,79 165
N-I-HMN-1)......... 0-1 x—1y,2) 3,09(1) 2,20 1,00 149
N2-HWN-2). ........ 0-2 x+1y,2) 2,85(1) 1,98 0,92 i56
N-3-H(N-3-1) ....... 0-7 x+1,y,2) 2,90(1) 2,08 0,97 140
N-3-H(N-3-1) ....... O-E3 (—x,y—1/2.1—2) 3,05(1) 2,44 0,97 121
N-3-H(N-3-2) ....... O-E4 (1 —x,y—1/2, —2) 2,99(1) 1,98 1,14 145
N-3-H(N-3-2) ....... O-E3 (—x,y—1/2,1 —2) 3,05(1) 2,41 1,14 113
N-3-H(N-3-3) ....... O-El (x,y,z—1) 3,02(1) 2,34 0,83 139
N-3-H(N-3-3) ....... 0-1 (x,5,2) 2941) 245 083 119
O-Ei-H(O-Ei-1)..... 0-2 x+14L,y,z+1) 2,95(1) 2,19 0,90 142
0-E2-H(O-E2-1) ..... 0O-E4 x—1,y,2 3,28(1) 2,53 1,08 126

aVoir les coordonnées dans les Tableaux IT ei II1.

TABLEAU VII

CONTACTS ENTRE ATOMES ELECTRONEGATIFSS

Distance (4)

Contact Opération de symétrie

O-1...... 0-E1 x,v,z—1) 3,17Q1)
O-3...... O-E3 &, y,z—1) 3,00(1)
O3...... O-E4 x—1y,2) 2,78(1)
04...... 0O-8 QAQ—x1/2+y,1—2) 3,29(1)
O04...... 0-7 (—xy+1/2,1—2) 2,78(1)
O4...... O-E3 x,v,z—1) 3,25(1)
O7...... 04 (—xy—1/,1—2) 2,78(1)
O-8...... 04 A—xy—1/2,1 —2) 3,29(1)
0-8...... O-E3 (—x,y—1/2,1 —2) 3,07(1)
O-El..... O-1 xy,z+1) 3,17(1)
O-El..... O-E2 (1—xy—1/2,1—2) 2,86(1)
O-E2..... O-E3 X y,z—1) 2,80(1) -
O-E2..... O-E1 ad—x12+y,1—2) 2.86(1)
O-E3..... 0-3 xy,z+1) 3,00(1)
O-E3..... 0O-E2 x,y,z+ 1) 2,80(1)
O-E3..... O-8 (—x,y+1/2,1—2) 3,07(1)
O-E3..... O-E4 x,y,z+1) 2,98(1)
O-E3..... 04 *xy,z+1) 3,25(1)
O-E4..... O-3 x+1,y,2) 2,78Q1)
O-E4.....O0-E3 &y,z—1 2,98(1)

=L es atomes d’hydrogéne susceptibles d’intervenir dzns ces contacts ne sont pas-localisés.
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On notera Panalogie entre Pangle diédre O-5-C-1-N-1-C-9 (—98.7°) avec
Pangle O-5-C-1-0-1-C-x’ d’oligosaccharides f-O-acétylés (—91,5°, moyenne cal-
culée a partir de 4 composés). L’angle diédre correspondant O-1-C-1-0-6-C-6 de la
p-p-xylopyranosyl-(1—3)-L-sérine?® adopte la valeur de —95,2°. A partir de 14
exemples de liaisons osidiques de type p-(1—x) entre deux cycles pyranniques, la
valeur moyenne de P'angle diédre O-5-C-1-Opn.a1-C-x" (—84,9°; valeurs extrémes
—70,9° et —104,7°) est du méme ordre de grandeur que les précédents. Pour 1,
comme pour tous ces autres composés, I’effet “exo-anomérique™?7 favorise donc la
position gauche de C-9 par rapport a O-5.

Réseau de liaisons hydrogéne. — Le réseau de liaisons hydrogéne auquel
participe la molécule de 1 est signalé dans le Tableau VI. Comme nous l’avons
remarqué plus haut, la présence avec une probabilité inférieure 4 1, de molécules
d’eau, et la forte agitation thermique anisotrope des atomes d’oxygéne des molécules
d’eau localisées n’ont pas permis le positionnement de H(O-4), H(O-E2-2) et des
atomes d’hydrogéne des molécules d’eau O-E3 et O-E4. De ce fait, nous mentionnons

-

Fig. 3. Structure de 1 représentée en projection sur un plan perpendiculaire & I’axe &. Seuls, figurent
les atomes d’hydrogéne de la molécule, liés aux atomes d’oxygéne et d’azote et ceux du groupe
méthyle. Voir la légende de la Fig. 1 en ce qui concerne H(C-8-3) et H(O-4). -
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en outre dans le Tableau VII, les contacts entre certains atomes d’oxygéne pouvant
correspondre & des liaisons hydrogéne.

Chaque molécule ‘de 1 est associ€ée a sept molécules voisines par 11 ponts
hydrogéne, y compris le contact O-4 ... O-8.

Comme il apparait clairement sur la Fig. 3, les chaines extracycliques L-
asparagine, groupe acétamide, groupe C-5-C-6-0-6 de molécules voisines et un
certain nombre de liaisons hydrogéne délimitent dans le cristal des canaux paralléles
a I’axe cristallographique &, dans lesquels les molécules d’eau s’insérent de maniére
plus ou moins ordonnée.

Les atomes d’azote N-1, N-2 et N-3 contribuent au réseau de liaisons hydrogéne
en tant que donneurs. Chaque atome d’hydrogéne H(N-3-1), H(N-3-2) et H(N-3-3)
participerait 4 une liaison bifide. Parmi ces liaisons bifides, les ponts hydrogéne
N-3-H(N-3-1) ... O-E3, N-3-H(N-3-2) . . . O-E3 et la chélation N-3—-H(N-3-3-) ...
O-1 correspondent 2 la limite de Pinteraction H . .. O, et les angles N-H ... O sont
relativement éloignés de la valeur théorique de 180°. L’atome d’oxygéne O-2 du
groupe carbonyle C-7-0-2 est accepteur de deux liaisons hydrogéne, par contre
I’'atome d’oxygéne O-1 du groupe carbonyle C-9-O-1 participe 4 deux ponts hydrogéne
dont une chélation et un contact avec la molécule d’cau O-El. En ce qui concerne
le groupement carboxylique ionisé, ses atomes d’oxygeéne contribuent chacun 4 une
liaison hydrogéne et, en outre, un contact pour O-7 et deux contacts pour O-8.

CONCLUSION

Cette €tude a montré plus particulierement que le résidu asparagine de 1,
impliqué dans la jonction N-osyle, se comporte comme un groupe amide substitué.
Par ailleurs, I’effet exo-anomérique au niveau de la liaison #-N-osyle est analogue a
celui des jonctions f-0-osyles entre cycles pyranniques. L’extension spatiale maximale
du résidu asparagine, jointe & I’existence de liaisons hydrogéne, permet I’édification
dans le cristal de canaux paralléles a I’axe 4. Ceux-ci accueillent des molécules d’eau,
donnant a 1 cristallisé le caractére de composé en insertion.
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