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ABSTRACT 

The structures of the two title C-glycopyranosylarene nucleosides have been determined by X-ray 
diffraction. The aim of this work was to relate the conformation around the extracyclic C-l-C-7 bond to 
steric hindrance between the pyranose and benzene rings. The torsion angles observed in the hvo 
compounds (0-5-C-l-C-7-C-8: + 61,7” for 1, - 13,4” for 2) signify of a C-2 configurational modifica- 
tion. Moreover, the interaction between O-5 and an o-phenyl hydrogen could explain the particular 
conformation of the aryl substituent in 2. 

SOMMAIRE 

Les structures des deux nucl&osides C-glycopyranosylarbne du titre ont ttt obtenues par diffraction 
de rayons X. L’objectif de ce travail Btait d’Ctablir une corrClation entre la conformation autour de la 
liaison C-l-C-7 extracyclique et la g&ne stBrique entre les cycles pyranose et benzinique. Les angles de 
torsion observCs pour les deux composds (0-5-C-l-C-7-C-8: +61,7” pour 1, -13,4” pour 2) sont 
indicatifs d’une modification de configuration en C-2. De plus, l’interaction entre O-5 et un atome 
d’hydrogtne en o&o du noyau phinyle pourrait expliquer la conformation particulibre du substituant 
aryle de 2. 

INTRODUCTION 

Un grand in&&t se manifeste depuis quelques annCes pour la synthtse de 
composCs C-glycosylCs’. De telles structures se retrouvent en effet dans des 
composCs naturels dot& d’activitCs biologiques intiressantes. Les C-glyco- 
pyranosylar&nes, auxquels sont apparent& les acyl-/?-D-gluco- et p-o-manno- 
pyranosylbenzknes 1 et 2, peuvent &tre consid&& comme des modiles de C- 
nucl6osides, apparent& aux C-nucl&osides pyrimidiques. L’Ctude cristallo- 
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graphique de 1 et 2, rapportCe dans ce travail, constitue done une approche des 
propriMs conformationnelles des glycopyranosyl-nuclBosides. 

RkJLTATS ET DISCUSSION 

Les Figs. 1 et 2 donnent les repr&entations, suivant le programme ORTEP’, 

des molCcules 1 et 2. Les distances interatomiques, les angles de valence et les 

angles dikdres sont p&en& par les Tableaux I, II et III. 
Les C-glycopyranosylar&ws 1 et 2 comportent une liaison anomirique C-C 5 

caractgre aromatique qui maintient j tr&s proche distance les deux cycles, ce qui 
est susceptible d’engendrer des effets st&iques importants dans la rkgion voisine 

du carbone anomCrique C-l. Ces effets dependent, en outre, de I’itat de substitu- 

tion du carbone voisin de C-l sur le cycle pyranose. L-orientation relative de ce 
dernier par rapport au cycle benzCnique sera done condition&e par ces facteurs 

auxquels s’adjoindront les effets modulateurs de champ cristallin. 
Une rCf&rence possible pour 1 et 2 est Ic ph&ylcyclohexane, pour lequel 

Allinger et ~011.” ont rapporte des valeurs d’knergie relatives SI la conformation 
autour de la liaison C-C extracyclique Cquatoriale. Pour la conformation de plus 

basse Energie, dite “parall~le”, le plan (TV du phCnyle coincide avec le plan ‘7” du 
cyclohexane contenant le carbone substiM A la position orthogonale entre ces 

deux plans, ditc “perpendiculaire”, correspond une @nergie supCrieure 2 la 
premihre de 16,41 kJ/mol. 

Lc passage du ph&yl-cyclohexane aux composCs 1 et 2 Ctudiis suppose, d’une 
part, le remplacement de I’un des deux atomes de carbone en n du site de liaison 
par un oxygkne, avec disparition des effets stCriques associt% aux deux atomes 
d’hydrogkne initialement prCsents sur ce carbone dans le phCnyl-cyclohexane, 

TABLEAU I 

Longueurs des liaisons (A) pour les composk 1 et 2 

1 2 1 2 

c-1 -(.-2 l.SlO(6) 1.531(7) C-IO-C-II 1.375(O) 1.35X(13) 
C-I -C-7 1.492(7) 1.502(7) C-11-C-12 1.394(7) 1.394(11) 

C-l -0-s 1.425(h) 1.428(6) C-12-C-7 I .380(7) 1.351(Y) 
C-2-C-3 1.501(7) I .iO%7) c-21 -c-22 I .587(7) I .480(9) 

C-2-0-2 1.447(h) I .444(h) C-21 -0-2 1.356(5) 1.362(7) 

C-3-C-4 1..529(7) I .522(7) c-21-0-11 1.194(6) 1.192(7) 
C-3-O-3 1.44X) 1.453(h) C-3 I -C-32 1.480(7) 1.472(10) 
C-4-C-S 1.52X7) I X0(7) c-31 -0-3 1.363(h) 1.363(7) 
C-4-0-4 1.449(h) 1.457(h) C-31 -0-31 1.197(7) 1.1’)7(8) 
C-S-C-6 1.51X(X) 1.5(10(H) c-41 x-42 1.4X8(9) 1.510(1 I) 
c-s-o-s I .420(h) 1.416(6) c-41 -0-4 1.343(h) 1.355(X) 
C-6-O-O 1.44X(h) I .414(7) c-41 -0-41 1.215(X) 1.176(O) 
C-X-C-9 1.3X4(8) 1.39% 11) C-61 X-62 1.4X2( IO) 1.457( IO) 
C-8-C-7 1.401(7) 1.34X(7) C-61 -0-6 1.346d9) 135X(S) 
C-9-C-10 1.378(X) 1.351(13) C-61 -0-61 1.171(10) l.lM(Y) 
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TABLEAU II 
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Angles de valence (“1 pour les composk 1 et 2 

1 2 1 2 

c-2-c-1 -c-7 115.2(4) 114.6(5) 
c-2-c-1-0-5 107.4(4) N%(4) 
c-7-c-1 -0-5 110.1(4) 109.3(4) 
C-l-C-2-C-3 110.5(4) 109.3(4) 
C-l-C-2-0-2 109.8(4) 107.1(4) 
C-3-C-2-O-2 105.7(4) 111.5(4) 
C-2-C-3-C-4 111.5(4) 112.1(4) 
C-2-C-3-O-3 110.5(4) 110.4(4) 
c-4-c-3-o-3 108.2(4) 106.4(4) 
c-3-c-4-c-5 112.0(4) 110.4(4) 
c-3-c-4-o-4 105.N4) 107.0(4) 
c-5-c-4-o-4 109.4(4) 107.8(4) 
C-4-C-5-C-6 110.7(4) 113.0(5) 
c-4-c-5-o-5 111.1(4) 109.4(4) 
C-6-C-5-O-S 107.4(4) 108.8(4) 
C-5-C-6-0-6 106.5(4) 108.7(4) 
C-l-C-7-C-8 121.3(4) 121SK6) 
C-l-C-7-C-12 120.4(4) 120.9(5) 
C-8-C-7-C-12 1X3(5) 118.1(6) 

C-7-C-8-C-9 120.2(5) 
C-8-C-9-C-10 120.5(5) 
C-9-C-10-C-l 1 120.1(5) 
c-10-c-11-c-12 119.4(5) 
C-7-C-12-C-11 121.4(5) 
c-22-c-21-o-2 110.7(4) 
c-22-c-21-o-21 126.4(4) 
0-2-c-21-0-21 122.8(4) 
C-32-C-31-0-3 110.2(4) 
C-32-C-31-0-31 126.5(5) 
0-3-c-31-0-31 123.3(5) 
C-42-C-41-0-4 111.6(5) 
C-42-C-41-0-41 125.X5) 
0-4-c-41-0-41 122.5(5) 
C-62-C-61-0-6 109.7(6) 
C-62-C-61-0-61 127.3(a) 
0-6-C-61-0-61 122.7(7) 
c-2-o-2-c-21 119.5(4) 
c-3-o-3-c-31 118.4(4) 
c-4-0-4-c-41 119.8(4) 
c-1-0-5-c-5 113.4(4) 
C-6-0-6-C-61 114.4(5) 

- 

121.8(7) 
119.1(8) 
120.3(8) 
119.1(8) 
121.6(7) 
111.6(5) 
125.6(6) 
122.8(6) 
111.2(6) 
126.0(6) 
122.8(6) 
109.6(7) 
126SK7) 
124.2(7) 
111.1(6) 
127.6(7) 
121.3(7) 
116.7(4) 
115.8(4) 
117.6(5) 
113.1(4) 
117.3(5) 

d’autre part, la substitution de I’autre carbone en (Y par un groupe a&ate en 
position kquatoriale (1) ou axiale (2). La conformation autour de C-l-C-7 est 
approximativement “parallkle” pour 1 (angle diirdre O-5-C-l-C-7-C-8, @o_5: 
+ 61,7”) (Fig. 1) et “perpendiculaire” pour 2 (@,_,: - 13,4”) (Fig. 2), diffhrence qui 
peut etre ?I premikre vue attribke au changement de configuration en C-2. Ceci 
mkrite, cependant, une analyse plus pousde. 

TABLEAU III 

Angles de torsion (“) relatifs au cycle pyranose (intracycliques) et h la liaison C-5-C-6 dans 1 et 2 

1 2 

O-5-C-l-C-2-C-3 61.2(5) 56.2(4) 
C-l-C-2-C-3-C-4 - 52.4(5) - 51.6(4) 
C-2-C-3-C-4-C-5 45.4(5) 51.3(4) 
c-3-c-4-c-5-o-5 - 47.6(5) - 54.7(4) 
C-4-C-5-0-5-C-l 59.8(5) 62.8(4) 
C-5-0-5-C-l-C-2 - 66.1(5) - 63.8(4) 

O-6-C-6-C-5-C-4 - 168.5(7) 58.4(5) 
0-6-C-6-C-5-0-5 70.0(6) - 63.4(5) 
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1 R’ = H, R2 = OAc 

2 R’ = OAc. R2 = H 

I 
OAc ci 

4 

En ce qui concerne le C-(P-o-glucopyranosyl)benzene Cl), I’adaptation des deux 

cycles se realise avec maintient B des distances de contact de van der Waals de 

H-C-2 et H-C-S (2,39 A>, d’une part, H-C-l et H-C-12 (2,30 A>, d’autre part. 

Le 3-acCtyl-5-C-(3-d&soxy-3-nitro-P-D-xylopyranosyl)-2-m~thylfurane4 (3) pre- 

sente une similitude certaine avec 1. L’angle diedre @o_5 (54,3”) est tres voisin de 

la valeur ideale pour la conformation “parallele”. Le cycle conjugue rattache en 

Fig. 1. C-(P-D-Glucopyranosyl)henz~n~ tttraacttate (1): reprksentation de la molCcule suivant le 

programme ORTEP (rcf 2). 
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Fig. 2. C-(P-o-MannopyranosyI)benz&ne tktraacktate (2): reprksentation de la mol&ule suivant le 
programme ORTEP (ref 2). 

position anomgrique du D-xylose est ici pentagonal: la diminution de l’angle 
intracyclique en C-7 kloigne les premiers atomes de ce cycle des atomes du cycle 
pyranose, ce qui se traduit par des distances de contact attestant une bonne 
accommodation. 

Pour le C-@-o-mannopyranosyl)benz?ne (2>, la distance de contact H-C- 
8 . . . O-5 (2,29 A> est infdrieure B la somme des rayons de van der Waals des 
atomes impliquCs. Ceci s’expliquerait par le fait que H-C-S pointe en direction de 
la zone oh se situent les deux doublets libres d’klectrons de O-5, Ctablissant une 
interaction dans le sens d’une I&g&e attraction avec celui-ci. 

Les calculs de distances de contact rtalists sur le modkle de la moltcule 2, dont 
nous avons fait varier la conformation autour de la liaison C-l-C-7, montrent qu’il 
existe un domaine de moindre Gpulsion pour des valeurs de l’angle @o_5 com- 
prises entre 30 et 45”. C’est effectivement ce que l’on retrouve avec un analogue de 
2, le N-(2,3,4-tri-O-acCtyl-a-L-xylopyranosyl)-imidazole5 (4) dont I’oxygkne en C-2 
est axial dans la conformation 4C, du cycle pyranose. Dans ce cas, la valeur de 
@ o_5 est de 45,3”. La conformation autour de la liaison C-l-N-7 est done 
relativement proche (i 15”) de la conformation “parall~le”, P&art &ant at- 
tribuable a la rkpulsion entre O-2 axial et les premiers atomes du cycle conjuguC. 
Ces m$mes calculs montrent que pour des valeurs de l’angle Go, comprises entre 
- 13,4”, trouvCe dans le cristal pour 2, et + lo”, valeurs qui encadrent la position 
Cclipste oti le plan du cycle benknique contient la liaison C-l-O-5, l’interaction 
signal&e prCcCdemment pour 2 existe, A savoir, l’attraction entre H-C-8 et O-5. On 
peut remarquer que l’angle intracyclique ayant pour sommet l’atome lit A C-l 
dkcroit de 118,l” pour le noyau benzknique de 2, A 106,l” pour le cycle pentagonal 
de l’imidazole de 4. L’effet est double: les interactions stkriques entre les rkgions 
avoisinantes des deux cycles diminuent mais, par ailleurs, la possibilitC d’interac- 
tion attractive entre H-C-8 et O-5 a disparu. 11 semble done bien que cette 
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derniere interaction favorise pour 2 la conformation trot&e, Cventuellement 
mod&e et stabilisee par les effets de champ cristallin. 

La question peut etre posee de l-incidence de la presence d’un noyau benzenique 
en C-l sur la geomiltrie de la molCcule de l’ose. 

En ce qui concerne les angles extracycliques C-2-C-l-X et 0-5-C-l-X, le 
premier est systematiquement trouvc superieur au second pour tous les composes 
de 1 A 4 dont C-l Porte un cycle conjugue: la difference angulaire est comprise 
entre 3,5 et 8,4”. valeurs superieures B celles des P-o-pyranosesh (en moyenne 2,7 

et 2,9” respectivement pour les etudes en diffraction des neutrons ou des rayons 
X). I1 semble done que les interactions steriques entre O-2 et le cycle conjugut 

accentuent le deplacement de celui-ci vers la zone moms encombree du O-S. 
Les &arts de conformation du cycle pyranose par rapport a la conformation 

id&ale ‘C,, sont caracterises par les trois parametres Q, 0 et 4 definis par Cremer 

et Pople’. La valeur du parametre Q (0,563 A pour 1; 0,566 A pour 2) est 
conforme a cclle des hexopyranoses ‘. Le parametre 8, qui traduit I’ecart B la 

regularitt de la conformation chaise, atteste que le cycle pyranose est beaucoup 
plus perturb6 pour 1 (10,W) quc pour 2 (4,97”). Le parametrc d indique le sens de 
la deformation tres limitee du cycle pyranose en direction de c‘, pour 1, de “E 
pour 2. Ceci traduit respectivement un leger applatissement du cycle pyranose 

dam la zone opposee a C-l ou a O-5. 
I1 semblerait que la conformation adoptee autour de C-5-C-6, gt (g/O-S; 

t/C-4) pour 1, gg pour 2, corresponde a une position optimale du groupe acetate 
port& par C-6, eloignant au maximum son groupe mtthyle terminal du noyau 
benzenique. 

PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Les C-glycosylarenes 1 et 2 ont &tC prepares au laboratoire du Professeur 
Czernecki on ils ont donne lieu a diverses etudes spectroscopiques’. 11s se 

TABLEAU IV 

Param&es des mailles cristallines de 1 et 2 et conditions d’enregistrement des donnees de diffraction 

1 2 

a 
h 

V 
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TABLEAU V 

Coordonntes et coefficients tquivalents d’agitation thermique des atomes de carbone et d’oxygtne 

Compost 1 ComposB 2 

x/a y/b z/c v,, n x/a Y/b z/c &, * 

C-l 0.3464(2) 0.4122(4) - 0.6777(10) 0.031(6) 0.8687(2) 0.471 l(5) - 0.0353(5) 0.061(5) 
C-2 0.4034(2) 0.4135(4) -0.7208(10) 0.030(6) 0.8079(2) 0.4174(4) -0.1062(6) 0.058(S) 
C-3 0.4198(2) 0,3231(S) - 0.8430(9) 0.035(7) 0.7683(2) 0.3408(S) - 0.0085(5) O.OSS(5) 
C-4 0.4011(2) 0.2331(4) -0.7155(11) 0.038(7) 0.8104(2) 0.2441(5) -0.0641(5) 0.056(5) 
C-5 0.3453(2) 0.2416(4) -0.6425(12) 0.041(8) 0.8712(2) 0.3061(5) -0.1241(5) 0.063(5) 
C-6 0.3314(3) 0.1629(5) -0.4706(14) 0.054(9) 0.9172(3) 0.2141(6) 0.1893(6) 0.083(7) 
C-7 0.3250(2) 0.5017(4) -0.5719(9) 0.032(6) 0.9129(2) 0.5490(5) -0.1228(6) 0.061(5) 
C-8 0.3419(2) 0.5349(5) - 0.3551(10) 0.044(S) 0.9791(3) 0.5367(6) -0.1168(7) 0.094(8) 
C-9 0.3219(2) 0.6187(5) -0.2619(12) 0.049(8) 1.0210(4) 0.6094(8) -0.1959(12) 0.12802) 
C-10 0.2849(2) 0.6699(5) - 0.379603) 0.054(9) 0.9947(S) 0.6953(8) -0.2798(9) O.llS(ll) 
C-11 0.2680(2) 0.6387(5) -0.5931(13) 0.050(9) 0.9283(S) 0.7121(S) -0.2850(S) 0.13301) 
C-12 0.2876(2) 0.5535(4) - 0.6857(11) 0.039(7) 0.8877(3) 0.6364(7) -0.2063(8) 0.110(9) 
C-21 0.4427(2) 0.5684(4) -07945(11) 0.039(7) 0.7960(3) 0.3454(6) -0.3313(6) 0.073(6) 
C-22 0.4515(2) 0.6403(4) -0.9819(12) 0.056(9) 0.8276(4) 0.2709(7) - 0.4386(6) 0.106(8) 
C-31 0.4969(2) 0.3186(4) - 1.0729(10) 0.044(7) 0.6614(3) 0.3371(6) -0.1086(8) 0.090(S) 

C-32 0.5533(2) 0.3162(4) - 1.0517(12) 0.053(S) 0.6152(3) 0.2604(7) -0.1875(10) 0.129(10) 
C-41 0.4249(2) 0.0698(4) - 0.8135(12) 0.045(8) 0.7619(4) 0.0689(7) 0.1799(7) 0.092(9) 
C-42 0.4303(3) 0.0020(S) - 1.0123(13) 0.067(10) 0.7180(4) 0.0369(7) 0.2970(8) 0.132(10) 
C-61 0.2576(3) 0.1077(6) -0.2789(18) 0.080(13) 0.9642(3) 0.0154(6) 0.1382(8) 0.081(S) 
C-62 0.2009(3) 0.1110(6) - 0.2804(20) 0.11 l(17) 0.9794(3) - 0.0697(7) 0.0283(7) 0.108(9) 
O-2 0.4161(l) 0.4917(2) - 0.8765(6) 0.033(4) 0.8317(2) 0.3415(3) -0.2158(4) 0.058(S) 
O-3 0.4749(l) 0.3187(3) -0.8581(6) 0.036(4) 0.7170(2) 0.271 l(3) - 0.0778(4) 0.069(3) 
O-4 0.4064(l) 0.1555(3) - 0.8822(7) 0.040(4) 0.7708(2) 0.1948(3) 0.1738(4) 0.071(4) 
O-5 0.33570) 0.3315(2) -0.5327(6) 0.039(4) 0.9060(l) 0.3712(3) 0.0226(3) 0.059(3) 
O-6 0.2762(2) 0.1644(3) - 0.4489(9) 0.062(6) 0.9372(2) 0.1238(4) 0.0923(4) 0.080(8 
O-21 0.4563(2) 0.5749(3) - 0.5969(7) 0.057(6) 0.7459(2) 0.4031(4) -0.3417(5) 0.099(5) 
O-31 0.4727(2) 0.3204(5) - 1.2496(7) 0.076(8) 0.6533(2) 0.4439(4) -0.0755(6) 0.119(6) 
O-41 0.4349(2) 0.0521(3) - 0.6118(8) 0.062(6) 0.7882(3) - 0.0036(4) 0.1087(5) 0.125(7) 

O-61 0.2838(3) 0.0585(6) - 0.1640(15) 0.156(l) 0.9744(3) 0.0000(5) 0.2518(6) 0.132(7) 

a U,, = l/3 8, Zi U,,a:.a;a;aj. 

presentent sous l’aspect d’aiguilles prismatiques incolores transparentes, de dimen- 
sions respectives 2 X 0,3 X 0,2 mm et 2 X 0,2 X 0,l mm. 

Les parametres des dew mailles cristallines orthorhombiques (groupe spatial 
P2,2t2,), determines et affines au moyen d’un diffractometre Philips PW 1100, 
avec le rayonnement CuKa (A = L.5418 A), et les conditions d’enregistrement sont 
donnes dans le Tableau IV. Apt& correction de Lorentz et de polarisation, les 
methodes directes (programmes DEVIN9 pour 1 et SHELXS86’” pour 2) ont et& 
appliquees ?I la resolution des deux structures et ont conduit au rep&age de tous 
les atomes d’oxygene et de carbone pour les deux compost% Par application du 
programme SHELX76 (ref. 111, l’affinement des positions atomiques et des 
coefficients d’agitation thermique anisotrope de ces atomes, et le calcul de series 
“difference” ont abouti a la localisation de tous les atomes d’hydrogene. Le 
facteur de temperature isotrope de chaque atome d’hydrogene est celui de l’atome 
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lourd auquel il est rattachk. Les derniers cycles d’affinement par moindres carrks, 
bask sur la minimisation de la fonction Zw( IF, 1 - IF, Ij2 (w = ~,/(T~(F)), ont 
don& pour R, les valeurs 0.063 pour 1 et 0.064 pour 2. 

Les coordonnkes atomiques sont regroupkes dans le Tableau V. Les coordonnkes 
des atomes d’hydrog?ne, les paramitres d’agitation thermique anisotrope des 
autres atomes et la liste des facteurs de structure observts et calcuEs sont 
dCposCs *. 
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