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Structure Cristalline de la N-Ae6tyl a-o-Galactosamine 
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Crystals of N-acetylgalactosamine are monoclinic with unit-cell constants a=9.159 (4), b= 6.320 (2), 
c=9.208 (4) /~, ,8=107.88 (6) ° and space group P2~. The structure has been determined by direct 
methods and refined by least-squares calculations to a final R of 0.04. The main features of the molecular 
structure are the shortening of the anomeric bond in agreement with the observation on other sacchar- 
ides, the electron delocalization of the amide group similar to that of N-acetylglucosamine and oligo- 
peptides, and the existence of an intramolecular hydrogen bond. 

Introduction 

De m~me que la N-ac4tyl glucosamine dont la structure 
cristalline est connue (Johnson, 1966), la N-ac6tyl 
galactosamine ( N A G a l )  est un const i tuant  important  
de nombreux compos6s biologiques. Elle participe ~t 
l '6dification des mol6cules de chondroit ines sulfates, de 
lipo- et glycoprot6ines. Le galactose 6tant lui marne un 
const i tuant  de ces derni~res, il 6tait en outre int4ressant 
de faire une 6tude comparat ive des r6sidus galactosyl 
des compos6s dont  la structure cristalline a 6t6 d4ter- 
min6e: fl-D-galactosamine. HC1 (2 mol6cules par unit6 
asym&rique) (Takai, Watanabe,  Ashida & Kakudo,  
1972), m6thyl e-D-galactopyranoside monohydra t6  
(Gatehouse & Poppleton, 1971), m6thyl bromo-6 
d6oxy-6 e-D-galactopyranoside (Robertson & Sheldrick, 
1965), e-lactose monohydra t6  (conformation fl du r6sidu 
galactosyl) (Fries, Rao & Sundaralingam, 1971), raf- 
finose pentahydrat6 (Berman, 1970), plant6ose tri- 
hydrat6 (Rohrer,  1972). 

Une note (Neuman,  Gill ier-Pandraud & Longcham- 
bon, 1973) a d6jb. mentionn6 des r4sultats pr61iminaires 
partiels. Nous nous limitons ~. donner  ici, en Tableau 1, 
les coordonn4es d6finitives des atomes. Nous rappe- 

Ions, en Tableau 2, les caract6ristiques g6om6triques du 
cristal et repr6cisons les points suivants. La mesure 
d'intensit6 de 1204 r6flexions ind6pendantes a 6t4 ef- 
fectu6e au diffractom~tre h compteur  pour le rayonne-  
ment  de Mo Ke. Les m6thodes directes (MULTAN, 
Germain & Woolfson, 1968; Germain,  Main & Woolf- 
son, 1970, 1971) ont conduit  5. la structure dont les 
param~tres ont 6t6 affin6s par moindres carr~s suivant 
une modification du programme ORFLS (Busing, 
Mart in  & Levy, 1962). Le mode de pond6rat ion utilis6 
a 6t6 d6crit par Filippakis, Leiserowitz & Schmidt 
(1967). La valeur finale du facteur R e s t  de 0,04. 

Description de la structure 

La description comparat ive de la structure de N A G a l  
s 'appuie sur les Figs. 1 et 2 qui explicitent le num4ro- 
tage des atomes. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30679: 17 pp., 1 microfiche). On peut 
en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive Secre- 
tary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

X 

C(1) 0,1402 (4) 
C(2) 0,2468 (4) 
c(3) 0,4135 (4) 
c(4) 0,4311 (4) 
c(5) 0,3179 (4) 
c(6) 0,3219 (5) 
C(7) 0,1191 (4) 
C(8) 0,1185 (6) 
N 0,2284 (4) 
O(1) 0,1693 (4) 
0(3) 0,5162 (3) 
0(4) 0,4128 (4) 
0(5) 0,1634 (2) 
0(6) 0,2894 (3) 
0(7) 0,0219 (3) 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes 

Y 
0,2616 (8) 
0,3214 (7) 
0,3193 (7) 
0,4617 (8) 
0,3970 (8) 
0,5348 (9) 
0,2014 (7) 
0,0400 (11) 
0,1813 (7) 
0,0513 (6) 
0,3881 (7) 
0,6744 (6) 
0,4000 (0) 
0,7509 (7) 
0,3445 (6) 

z x y z 
0,1042 (4) H(C1) 0,014 (5) 0,252 (8) 0,044 (4) 
0,0128 (4) H(C2) 0,225 (5) 0,460 (9) -0,024 (5) 
0,1153 (4) H(C3) 0,439 (6) 0,163 (9) 0,151 (5) 
0,2511 (4) H(C4) 0,534 (5) 0,432 (8) 0,322 (5) 
0,3338 (3) H(C5) 0,349 (5) 0,261 (9) 0,374 (5) 
0,4702 (4) H(C6) 0,430 (6) 0,520 (8) 0,549 (5) 

-0,2477 (4) H'(C6) 0,255 (6) 0,468 (8) 0,526 (5) 
-0,3678 (6) H(C8) 0,025 (9) 0,027 (12) -0,454 (9) 
-0,1168 (3) H'(C8) 0,186 (11) 0,031 (17) -0,406 (11) 

0,1507 (3) H"(C8) 0,118 (8) -0,079 (15) -0,339 (7) 
0,0380 (3) H(N) 0,291 (6) 0,077 (9) -0,102 (6) 
0,1973 (3) H(O1) 0,083 (6) -0,011 (9) 0,188 (6) 
0,2331 (2) H(O3) 0,524 (6) 0,301 (9) -0,012 (6) 
0,4302 (3) H(O4) 0,360 (6) 0,725 (9) 0,237 (6) 

-0,2759 (3) H(O6) 0,185 (6) 0,763 (8) 0,398 (5) 
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Tableau 2. DonnOes crbstallographiques 

N-Ac6tyl galactosamine C8H~O6N 
Masse mol6culaire 221 
Monoclinique D~= 1,376 g cm -a 
a=9,159 (4)/k fl= 107,88 (6) ° 
b= 6,320 (2) Groupe spatial P2~ 
c = 9,208 (4) Z= 2 
V= 507,3 /~ 

Nous distinguerons dans la mol6cule de NAGal  une 
partie principale constitu6e par le galactose et une 
deuxi6me partie limit6e au groupe amide. 

Partie galactose 

Les distances entre atomes de carbone sp  3 ne s'6car- 
tent pas significativement de leur valeur moyenne 
(1,519 ~). Celle-ci est 6gale ~t celle que l'on calcule pour 
les parties galactose des mol6cules cit4es dans l'intro- 
duction et se trouve en bon accord avec les valeurs 
moyennes propos6es par Berman, Chu & Jeffrey (1967) 
(1,520 et 1,523 A) et par Fries et al. (1971) (1,522 ~) 
pour de nombreux saccharides. 

Une conclusion parall61e ~. la pr6c6dente concerne 
les distances entre les atomes de carbone et d'oxyg~ne 
de groupements hydroxyle autres que celui de la liaison 
anom6rique [C(1)-O(1)]. La valeur moyenne est de 
1,419 A pour NAGal  (calcul6e sur 3 liaisons seule- 
ment), 1,429 ./t pour les d6riv6s du galactose, 1,421 A 

0(4) 0(6) 

0(3) ~ 1 , 4 2 4  1,423~ 

( ~  c( / c ~ ,  . . ~  ~ 
1,239 , ~ " ~  

c l)y "' 

c(8) 

o(~) 

Fig. 1. Distances interatomiques (/l). 
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Fig. 2. Angles de valence. 

pour divers saccharides (Berman et al., 1967). Dans la 
mol6cule de NAGal ,  les deux distances cycliques 
C(1)-O(5) et C(5)-O(5), 6gales l'une ~t l'autre, d6pas- 
sent de 2o" la valeur moyenne des autres liaisons C-O. 
Par contre, la liaison anom6rique C(1)-O(1) est inf6ri- 
cure de 3o ft. cette m~me valeur moyenne. Ce comporte- 
ment rejoint celui de nombreux saccharides. Toutefois, 
il est fr6quent que la liaison C(5)-O(5) soit sup6rieure 
h C(1)-O(5). Tel est le cas des d6riv~s du galactose que 
nous avons s~lectionn~s et de plusieurs saccharides 
cit6s par Berman et al. (1967) ou par Sundaralingam 
(1968). 

Dans les r6sidus galactosyl, le raccourcissement de la 
liaison anom6rique C(1)-O(1) ne parah pas d6pendre 
de sa position axiale (NAGal ,  m6thyl bromo-6 d6oxy- 
6 a-D-galactopyranoside, m6thyl a-D-galactopyrano- 
side, raffinose, plant6ose) ou 6quatoriale (fl-D-galacto- 
samine. HC1, a-lactose). On ne peut 6galement le relier 
h la nature des atomes auxquels O(1) est li6, soit que 
cet atome s'engage dans un pont osidique (m6thyl 
bromo-6 d6oxy-6 a-D-galactopyranoside, m6thyl a-D- 
galactopyranoside, a-lactose, raffinose, plant6ose) soit 
qu'il se lie par covalence ~t un atome d'hydrog~ne 
(NAGal ,  fl-D-galactosamine. HC1). 

La moyenne des six angles de valence ayant pour 
sommet un m~me atome de carbone sp 3 est de 109,4 °, 
valeur th6orique pour cet 6tat d'hybridation. Nous ne 
consid6rerons plus dans ce qui suit les angles dont l'un 
des c6t4s au moins est une liaison CH. Dans ces con- 
ditions, la moyenne g~n6rale des angles ayant un car- 
bone sp 3 pour sommet, passe ft. 110,6 °. En particulier, 
les angles intracycliques [h l'exclusion de C(1)-O(5)- 
C(5)] ne s'6cartent pas significativement de cette 
moyenne. I1 en est de m~me pour les angles extra- 
cycliques ayant pour sommet C(2) et C(3). La valeur de 
l'angle C(5)-O(5)-C(1) pour NAGal  (113,1 °) est en 
accord avec les moyennes calcul6es pour cet angle fi. 
partir des d6riv6s du galactose (112,6 °) et des saccha- 
rides mentionn6s par Sundaralingam (1968) (113,3°). 
Les deux angles extracycliques de sommet C(1), C(4) 
ou C(5) diff6rent l'un de l'autre respectivement de 3, 
6,1 et 7,2 °. De semblables 6carts existent pour les 
autres d6riv6s du galactose. Toutefois, il faut remarquer 
que pour NAGal ,  l'angle C(3)-C(4)-O(4) est sup6rieur 
& l'angle C(5)-C(4)-O(4), situation inverse de celle qui 
se pr6sente pour la majorit6 des d6riv~s du galactose. 

Le cycle pyrannique de NAGal  adopte la conforma- 
tion usuelle 4C~. Le Tableau 3 donne les valeurs des 
angles di~dres entre les deux plans d6finis l'un, par les 
trois premiers atomes cit6s, l'autre, par les trois der- 
niers. Ces deux plans ont pour intersection la liaison 
entre les deux atomes m6dians. Les moyennes de ces 
angles sont voisines de celle du lactose (Fries et al., 
1971) et du plant6ose (Rohrer, 1972). Les valeurs 
respectives pour les trois compos6s sont les suivantes. 
Angles di6dres extracycliques: 60, 8; 61,2; 61,4 °. Angles 
di~dres intracycliques: 56,5; 56,8; 56,4 °. Ces derni6res 
valeurs r6v61ent un 16ger aplatissement du cycle pyran- 
nique dans les trois cas. 
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Tableau 3. Angles dikdres de conformation (a=  03 °) 

L'angle di6dre AzAIB~B2 est positif si dans la repr6sentation 
de Newman relative ~t la liaison A~B~, la liaison A~A2 6clipse 
la liaison B~B2 apr6s rotation de cet angle dans le sens des 

aiguilles d'une montre. 

(a) Intracycliques 
O(5)-C(I)-C(2)-C(3) 56,0 ° 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) - 55,1 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 54,9 
C(3)-C(4)-C(5)-O(5) - 56,5 
C(4)-C(5)-O(5)-C(1) 59,0 
C(5)-O(5)-C(1)-C(2) - 57,7 

(b) Extracycliques 
O(5)-C(5)-C(6)-O(6) - 59,5 ° 
C(4)-C(5)-C(6)-O(6) 59,4 
O(1)-C(I)-C(2)-N 57,0 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) - 65,8 
N--C(2)-C(3)-O(3) 60,4 
N--C(2)-C(3)-C(4) - 178,9 
O(3)-C(3)-C(4)-O(4) 53,6 
C(2)-C(3)-C(4)-O(4) - 69,5 
O(4)-C(4)-C(5)-C(6) - 57,4 
O(4)-C(4)-C(5)-O(5) 64,3 

La Fig. 3 donne la repr6sentation de Newman 
relative ~. la liaison C(5)-C(6). I1 apparait que la posi- 
tion de la liaison C(6)-O(6) par rapport aux liaisons 
C(5)-O(5) et C(5)-C(4) correspond ~. une conformation 
gauche-gauche. Cette mame conformation se pr6sente 
pour le plant6ose (Rohrer, 1972) avec des valeurs angu- 
laires diff6rentes de celles de NAGal  : pour le plant6ose 
-49,1 et +74,6 ° respectivement pour les angles 
O(5)-C(5)-C(6)-O(6) et C(4)-C(5)-C(6)-O(6); pour 
NAGal -59 ,5  et + 59,4 °. Les moyennes calcul6es par 
Fries et al. (1971) pour 9 compos6s pr6sentant la con- 
formation gauche-gauche sont respectivement de 
-62 ,2  ° ( - 6 0  ~ - 6 8  °) et + 56,6 ° (54 5. 60°). La r6pul- 
sion entre les deux groupements hydroxyle O(4)H et 
O(6)H b~ proximit6 l'un de l'autre, est compens6e par 
l'6tablissement d'une liaison hydrog6ne intramol6cu- 
laire. Pour NAGal ,  c'est l'atome d'hydrog~ne H(O4) 
qui intervient dans cette liaison [0(4) . . .  0(6) 2,756 A; 
H(O4) . . .0 (6)  2,08 A] alors que dans le r6sidu du 
galactosyl du plant6ose, le pont entre 0(4) et 0(6) est 
assur6jgar H(O6) [0(4) . . .  0(6) 2,820 A; 0 (4 ) . . .  H(O6) 
2,245 A]. I1 est/t signaler que, cette derni~re liaison est 
bifide, H(O6) 6tant 6galement Ii6 ~. l'atome 0(3) d'une 
mol6cule voisine. Ces deux compos6s sont les seuls 
saccharides dont l'6tude structurale a mis en 6vidence 
une liaison hydrog~ne entre groupements hydroxyle 
rattach6s ~t un m~me cycle pyrannique. Dans les deux 
cas les groupements hydroxyle 0(4) et O(6)H partici- 
pent b. une autre liaison hydrog6ne intermol6culaire. 

Pour les autres d6riv6s du galactose que nous avons 
cit6s, la liaison C(6)-O(6) est en position trans par rap- 
port ~. la liaison C(4)-C(5) et gauche par rapport ~. la 
liaison C(5)-O(5) (conformation dite trans-gauche). 
La moyenne des angles di~dres correspondants, calcu- 
16e par Fries et al. (1971) sur 14 compos6s adoptant 
cette conformation est respectivement de -173,8 et 
+ 62,6 °. 

Groupe amide 
La d61ocalisation d'61ectrons sur les deux liaisons 

N-C(7) et C(7)-O(7) s'accompagne d'un raccourcisse- 
ment tr~s significatif de la premiere. Ce ph6nom6ne a 
d6jb. 6t6 mentionn6 pour la N-ac6tyl glucosamine 
(Johnson, 1966) et pour les liaisons peptidiques des 
oligopeptides (Marsh & Donohue, 1967). I1 en r6sulte 
la coplan6it6 des atomes C(2), N, H(N), C(7), 0(7) et 
C(8). Les distances de ces atomes b. leur plan moyen 
calcul6 par la m6thode des moindres carr6s sont net- 
tement inf6rieures ~t l'6cart-type sur la position des 
atomes. 

Le plan du groupe amide fait un angle de 56,0 ° avec 
le plan moyen de part et d'autre duquel se situent 
alternativement les atomes du cycle pyrannosique. 

Conclusion 

La comparaison que nous avons faite a port6 sur la 
st6r6ochimie du r6sidu galactosyl appartenant ~t divers 
d6riv6s du galactose ou engag6 dans des di- et trisac- 
charides. Les interactions entre la partie galactose et 
son environnement sont extr6mement variables de l'un 
de ces compos6s ~. l'autre et se manifestent en particu- 
lier par l'~tablissement d'un r6seau tr~s serr6 de liaisons 
hydrog~ne dans lequel chaque groupement hydroxyle 
est tr~s fr6quemment engag6 par deux fois, plus rare- 
ment de faqon simple ou triple. 

Les param~tres structuraux les plus sensibles ~. cet 
environnement sont les angles di~dres de conformation, 
particuli~rement ceux relatifs h la liaison C(5)-C(6). 

Sur les trois conformations possibles autour de cette 
liaison, gauche-gauche, trans-gauche et gauche-trans, 
selon notre convention, la derniere parait atre totale- 
ment d6stabilis6e en raison des r6pulsions entre l'atome 
H(C4) et le groupe O(6)H. La seconde conformation 
est la plus stable car elle correspond h un minimun de 
r6pulsion entre atomes voisins. C'est celle qu'adoptent 
les d6riv6s du galactose ~. l'exception de deux d'entre 
eux. I1 ne semble pas que l'6tablissement de la liaison 
hydrog~ne intramol6culaire signal6e pour NAGal et 
le plant6ose permette ~ elle seule le maintien de la con- 
formation gauche-gauche car celle-ci se pr6senterait 
plus souvent. I1 faut admettre dans ces conditions 
l'effet stabilisateur de l'environnement mol6culaire. 

0(6) 

Ht c5) 

Fig. 3. N-Ac6tyl galactosamine: repr6sentation de Newman 
relative b. la liaison C(5)-C(6). 
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Structures Cristallines des Phases Fe3Ga4 et Cr3Ga4 
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(Refu le 9 juillet 1974, acceptO le 11 septembre 1974) 

The crystal structure of Fe3Ga4 has been determined by the symbolic addition procedure and a differ- 
ence Fourier synthesis. Least-squares refinement with isotropic temperature factors yielded a final R 
value of 0.095 for 661 reflexions. The structure of Cr3Ga4 is isotypic with that of Fe3Ga4; the final R is 
0.078 for 699 reflexions. The two structures are isomorphous. 

Introduction 

Les deux phases binaires 6tudi6es ont 6t6 d6jS. signal6es 
mais leurs premieres descriptions sont rest6es tr6s 
sommaires. 

L'alliage de fer et de gallium a 6t6 d6sign6 par la 
formule Fe8Gal~. II cristalliserait dans le syst6me mo- 
noclinique, avec les caract6ristiques suivantes: a =  
9,790, b=7,678, c=7,617 A; fl= 106°40 '. Groupe spa- 
tial: C2/m (Meissner & Schubert; 1965, Wachtel & 
Mayer, 1967). 

Pour ce qui est de l'alliage chrome-gallium, deux 
formules ont 6t6 propos6es: Cr~2Ga~3 (Meissner & 
Schubert, 1965), CrsGa6 (Bornand & Feschotte, 1972) 
et aucune propri6t6 cristallographique n'a 6t6 pr6cis6e. 

Nous avons r6ussi 5. cristalliser ces deux phases par 
r6action chimique de transport avec l'iode et la d6ter- 
ruination de leurs structures a permis de leur attribuer 
les formules respectives Fe3Ga4 et Cr3Ga4. 

Groupes spatiaux et paramOtres 
Les param~tres et le groupe d'espace de Fe3Ga4 et 

Cr3Ga4 ont 6t6 d6termin6s 5. l'aide d'une chambre de 
pr6cession. Les valeurs des param6tres ont 6t6 ensuite 
affin6es par une m6thode de moindres carr6s en utili- 
sant les distances r6ticulaires mesur6es sur un clich6, de 
poudre effectu6 sur une chambre Seeman-Bohlin, 
munie d'un double monochromateur. Les masses 
volumiques ont 6t6 mesur6es par picnom6trie 5. 
l'h61ium. 

Le galliure de fer Fe3Ga4 cristallise dans le syst~me 
monoclinique avec les caract6ristiques suivantes: 
a =  10,091 (5), b=7,666 (5), c=7,866 (5) A, fl= 106°40 ' 
+_10'; V=584 A 3, Z = 6 ,  Dmes=7,58 g cm -3, Dealt= 
7,61 g cm -3. Groupe de recouvrement C2/m (N ° 12) 
(Philippe, Malaman & Roques, 1974). Le Tableau 1 
donne les valeurs des distances r6ticulaires calcul6es, 
observ6es et leurs intensit6s. 

La phase Cr3Ga4 cristallise dans le m6me groupe 


