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Another interesting feature of the crystal structure is 
the spatial segregation of non-polar and polar groups. 
In fact, they form alternating layers perpendicular to 
the c axis, one layer made up of the phenyl and the 
pyrrolidine rings and the other consisting largely of 
peptide units and water molecules. 

The authors thank the University Grants Com- 
mission, India, and the Indian National Science 
Academy for financial assistance. 
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Abstract 

N-Acetyllactosamine, CNHEsNOll.H20 , M r = 401, 
crystallizes in the orthorhombic space group P2~2~21 
with a = 26.004 (9), b = 13.790 (5), c = 5.020 (3) A, 
Z = 4, d x = 1.479 Mg m -3, V = 1800A 3. The 
three-dimensional crystal structure obtained by direct 
methods was refined by least-squares calculations to a 
weighted R value of 0.079 for 1787 independent 
reflections. The galactosyl and the glucosyl units are in 
the 4CI chair conformation. Observed bond distances, 
bond angles and hydrogen bonds of the glucosyl, 
galactosyl and acetamide moieties are consistent with 
those of recent oligosaccharide structure deter- 
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minations. The intramolecular hydrogen bond, fre- 
quently observed for fl(1 --, 4) linkages between 0(5)  
and 0(3 ' )  oxygen atoms, is also present in N-acetyl- 
lactosamine crystals. 

Introduction 

La N-ac&yl-lactosamine [flGal(1-,4)aGlcNAc] 

CHzOH CHzOH 

H' 'OH H' 'NHCOCH 3 
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602 STRUCTURE DE LA N-ACETYL-LACTOSAMINE 

dont nous avons entrepris l'&ude structurale et confor- 
mationnelle est un disaccharide de synth+se. Cette 
mol+cule est pr+sente dans la partie glucidique de 
nombreuses glycoprot6ines; en particulier elle est un 
616ment des d&erminants antig+niques de groupes 
sanguins humains A, B, H, de type 2 (Kabat, 1970). 
Son &ude par diffraction des rayons X prolonge celles 
effectu+es sur le fl-o-galactose (Longchambon, Ohanes- 
sian, Avenel & Neuman, 1975) sur la N-ac~tyl-a-O- 
glucosamine (Mo & Jensen, 1975), constituants de base 
du disaccharide et sur le lactose et ses d+riv~s: a- 
lactose.HzO (Fries, Rao & Sundaralingam, 1971), 
~-lactose (Hirotsu & Shimada, 1974), lactose.CaBr z. 
7HzO (Bugg, 1973), lactose.CaClz.7H20 (Cook & 
Bugg, 1973). 

D6termination exp6rimentale 

La N-ac&yl-lactosamine a 6t6 synth&is6e dans le 
Laboratoire de Biochimie Structurale du Professeur 
Sina~ (Jacquinet & Sinai?, 1976; Jacquinet, Pougny, 
Duchet & SinaS?, 1977). La cristallisation de ce 
disaccharide s'est r6v616e particuli6rement difficile. En 
effet, les cristaux obtenus par 6vaporation /t tem- 
p6rature ambiante d'une solution dans un m61ange 
constitu6 d'un tiers d'&hanol, de deux tiers de butanol 
et de quelques traces d'eau, sont en forme d'aiguilles 
prismatiques de tr6s petite taille (1,2 x 0,08 x 0,06 
mm). Les enregistrements sur goniom6tre de Weissen- 
berg ont permis une premi6re d&ermination des 
param&res de la maille cristalline. I1 a 6t~ n6cessaire de 
tester de nombreux cristaux pour pouvoir r6aliser des 
mesures d'intensit6s diffract6es suffisamment nom- 
breuses et pr6cises sur diffractom&re automatique 
quatre cercles. Les param6tres ont 6galement 6t6 OE 
red&ermin6s et affin6s par moindres carr6s (XRAY, C(1) c(2) 
Stewart, Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972). c(3) 

Parmi les 1945 r6flexions ind6pendantes mesur6es c(4) 
avec le rayonnement Cu Ka, nous en avons consid6r6 c(5) 
1787 comme observ6es [I > 2o(1)]. Le programme c(6) 

o(1) M U L T A N  77 (Main, Lessinger, Woolfson, Germain & 0(2) 
Declercq, 1977) dans lequel nous avons introduit 198 0(3) 
facteurs de structure normalis~s (E _> 1,52) soit 7,5 E 0(4) 
par atome a permis de localiser les 26 atomes de 0(5) 
carbone, d'azote et d'oxyg6ne de la mol6cule de 0(6) 

C(l') 
f lGal(1-,4)aGlcNAc. Un premier affinement sur les C(2') 
coordonn6es atomiques utilisant le syst~me XRAY c(y) 
(Stewart et al., 1972) et une s6rie de Fourier diff6rence c(4') 
ont d6cel6 l'existence d'une mol6cule d'eau. Un ensemble c(5') 

C(6') d'affinements suivis de s~ries de Fourier diff+rences, a c(7') 
permis de positionner tous les atomes d'hydrog+ne, c(8') 
L'affinement des param&res structuraux des atomes N 
consid+r+s comme ayant u n e  agitation thermique 0(1') 

O(3') anisotrope fi l'exclusion des atomes d'hydrog6ne, a 0(5') 
conduit h un indice r6siduel R(F) = ~ [IFol - IFcI[/ O(6') 
~ IFol final de 0,087 sans pond6ration et de 0,079 0(7') 

avec pond6ration pour R(F)w = [~. w(IFol - I Fcl)2/ 
WF2o 11/2 avec w = 1/0"2(Frel). * 
Le num+rotage des atomes est donn6 sur la rep- 

r6sentation ORTEP (Johnson, 1965) de la mol6cule 
(Fig. 1), les coordonn6es atomiques sont 6nonc6es dans 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35748:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

H(2c6~, x ~.,~(o6) 
C(6)i .o~.1(1C6) iH(I C8,)~'1(3C8') 

H(C4~ ? ~  (5) .l.l(O3,~y ) M ( b 0 ~ ( 8 ' )  
c~4~r~(, )'%'-'v,,,, r , -7 L.-_~,,,, aJ(2c8,) 

/[H(O, ~. .~t . , ,  \\,l-t(C2') LT~ ~ '  
II It 3\ ~ ( C Y ) J / ' ~ - " O ( 7  ') 

1 (2(2 H(C2) (I'1 (9(I') 

O ( 6 , ~ ~ ( 2 C 6 , )  ~ft(Ol') 

Fig. 1. Molecule de N-ac&yl-lactosamine. 

Tableau 1. Coordonndes rdduites (×104) et facteurs 
d'agitation thermique isotropes individuels pour les 

atomes de carbone, d'oxygdne et d'azote 

Entre parentheses est donn~ l'~cart-type de chaque quantitY, 
remen~ fi l'ordre de grandeur de la derni~re d~cimale fournie. 
Beq = ]gZ(Ull + U n + U33). 

x y z Beq (A z) 

8385 (4) 4381 (8) -6618 (15) 8,1 (4) 
10942 (2) 1619 (5) -2788 (13) 1,9 (1) 
10847 (2) 534 (5) -2852 (13) 2,2 (1) 
10499 (3) 282 (5) -5178 (15) 2,3 (1) 
10026 (2) 918 (5) -5268 (14) 2,1 (1) 
10166 (3) 1975 (5) -5075 (16) 2,5 (1) 
9716 (3) 2652 (5) -4850 (17) 2,8 (1) 

11213 (2) 1847 (3) -460 (9) 2,0 (1) 
11314(2) 15(3) -3114(11) 3,3(2) 
10364 (2) -720 (3) -5033 (11) 3,0 (2) 
9678 (2) 683 (3) -3143 (11) 3,0 (2) 

10476 (2) 2131 (3) -2693 (10) 1,9 (1) 
9881 (2) 3628 (3) -5024 (11) 3,5 (2) 

12154 (2) 4116 (5) 2119 (14) 2,2 (1) 
11643 (2) 4417 (5) I007 (I4) 2,2 (1) 
11273 (2) 3575 (5) 597 (15) 2,1 (1) 
11540 (2) 2695 (5) -575 (14) 1,7 (1) 
12039 (3) 2462 (5) 903 (16) 2,3 (1) 
12344 (3) 1640 (6) -247 (17) 3,1 (2) 
11560 (2) 6074 (5) 2730 (15) 2,2 (1) 
11340 (3) 6728 (5) 4892 (18) 2,7 (I) 
11396 (2) 5165 (4) 2676 (13) 2,2 (1) 
12075 (2) 3928 (4) 4941 (10) 3,2 (2) 
10867 (2) 3921 (4) -1098 (13) 3,6 (2) 
12356 (2) 3298 (3) 837 (9) 2,0 (1) 
12533 (2) 1841 (4) -2899 (11) 3,2 (2) 
11886 (2) 6383 (3) 1171 (10) 2,7 (1) 
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C(8') 

L 0 '  O~,,437 /,,456 
\C(5) ~ 1 '5~(2 '> 

O ' 4 ) ~  n "~" C(3')]"- NI,S01 ._ ,,)~)--=.=~ot~, . . . .  / ~ 1,4j~55 o(l') 
1,436//( ~aa \- 1.517] . . ~  
C(4)( . . . .  ~,404 .... l C(I 'F  

\1.51 l ~ ~ 3 0  c, ' /1.40 I 
\ ,~ ,o  A ,5 i6  . . . .  ~ o < 5 ' )  

C (3))-~ ~'"' ~ /C (2) [ 1,417 
0(3/) 1'428 \I,414 /1,499 

O~2) O (6'>.~I,44C5 (6') 

Fig. 2. Distances interatomiques (A), 

(8') 

C(7')/ 
/1122,5 

0(6) 117.0~¢12_0._5 

C(6) 5 7 22'20(7') 

I 
~0, o(y) 

C(Y) 109.6]~(2') 
C(5) 114:8.~C(. I ~ I  1.6 

O ~ / ( ~ O ( 5 )  I I 1.8]~12 . . . .  
I \C(V) Oil ) 

,0 , .V7 - - - \  / ' II I.I~I I h3 \C(1) / ' ' z'T110,3 
C(4)\ ,m ~107.0 It k31 . . . .  / 

~C(3) " 7  108"7 ' 1 6 ~ ' "  / O(I) - - ~ C I 4 ~ O ( 5 ,  ) 

0(3) 0\(2 ) J C ( 6 ' )  

O(6') 
Fig. 3. Angles de valence (% 

les Tableaux 1 et 2, les distances interatomiques et les 
angles de valence sur les Figs. 2 et 3. Les 6carts types 
moyens issus du programme XRAY, sont respective- 
ment de 0,009/k pour les liaisons C - C  et C - N ,  de 
0,008/k pour les liaisons C - O  et de 0,5 ° pour les 
angles relatifs aux atomes de carbone, d'azote et 
d'oxyg6ne, ainsi que pour les angles di6dres. 

Description et discussion de la structure 

Distances interatomiques et angles de valence 

Seront consid6r6s, d'une part les cycles galacto- et 
glucopyranniques et d'autre part le groupement 
ac6tamide. 

Entre atomes de carbone, la longueur moyenne des 
liaisons est de 1,512 A, entre atomes de carbone et 
d'oxyg6ne, non concern6s par Teffet anom6re', elle est 

Tableau 2. Coordonn~es rOduites (xl03) pour les 
atomes d'hydrogOne 

x y z 
H(C 1) 1118 (2) 169 (4) -417 (14) 
H(C2) 1068 (2) 39 (4) -179 (14) 
H(C3) 1071 (2) 38 (4) -643 (13) 
H(C4) 985 (2) 81 (4) -649 (13) 
H(C5) 1043 (2) 221 (4) -641 (14) 
H(1C6) 959 (2) 242 (4) -326 (14) 
H(2C6) 938 (2) 261 (4) -635 (14) 
H(O2) 1147 (2) 47 (4) -310 (13) 
H(O3) 1062 (2) -96 (4) -471 (14) 
H(O4) 968 (2) 0 (4) -330 (14) 
H(O6) 987 (2) 392 (4) -383 (13) 
H(CI') 1250 (2) 467 (4) 229 (14) 
H(C2') 1169 (2) 473 (4) -97 (14) 
H(CY) 1112 (2) 339 (4) 248 (14) 
H(C4') 1170 (2) 276 (4) -215 (15) 
H(C5') 1192 (2) 225 (4) 292 (16) 
H(1C6') 1213 (2) 102 (5) -74 (15) 
H(2C6') 1273 (2) 161 (5) 86 (14) 
H(1C8') 1151 (2) 740 (4) 482 (16) 
H(2C8') 1094 (2) 663 (4) 493 (15) 
H(3C8') 1131 (2) 621 (4) 590 (13) 
H(OI') 1250 (2) 360 (4) 537 (13) 
H(OY) 1059 (2) 344 (4) -121 (15) 
n(o6') 1276 (2) 240 (5) -271 (17) 
H(N) 1110 (2) 507 (5) 331 (16) 
H(IOE) 815 (3) 415 (5) -680 (19) 
H(2OE) 846 (3) 449 (6) -784 (16) 

de 1,429 A. Ces valeurs calcul6es fi partir des deux 
cycles pyranniques, sont comparables fi celles de 1,528 
et 1,426 A, correspondant respectivement aux 
moyennes effectu6es sur un ensemble de 57 r6sidus 
monosaccharidiques fi cycle pyrannique (Ohanessian, 
Longchambon & Ar6ne, 1978). Les moyennes des 
distances entre atomes de carbone et d'hydrog6ne d'une 
part, d'oxyg6ne et d'hydrog6ne d'autre part sont de 
0,99 et 0,86 A. La moyenne des angles intracycliques 
de sommet C, 111,1 °, se trouve en bon accord avec 
l'6tat d'hybridation sp 3 du carbone. On observe une 
diff6rence de 8,7 ° entre les angles C ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 )  et 
C(6 ) -C(5 ) -O(5 ) ,  d'une part, et de 7,6 ° entre C ( 4 ' ) -  
C ( 5 ' ) - C ( 6 ' )  et C ( 6 ' ) - C ( 5 ' ) - O ( 5 ' )  d'autre part, com- 
patible avec l'6cart habituel de 5 fi 9 ° rencontr6 pour 
les oligosaccharides. Ces distorsions angulaires 
relatives aux liaisons C(5) -C(6)  et C ( 5 ' ) - C ( 6 ' )  
traduisent les interactions respectives entre les 
substituants port6s par les atomes C(4), C(5), C(4')  et 
C(5'). Les valeurs moyennes des angles C - C - H  et 
C - O - H  sont de 108,8 et de 103,3 °. 

Les valeurs des distances interatomiques et des 
angles de valence du groupement ac&amide pr6sent 
dans flGal(1-,4)aGlcNAc sont compar6s d'une part 
aux moyennes calcul6es fi partir de neuf groupes 
N-ac6tyles appartenant fi huit compos6s biochimiques, 
et, d'autre part, aux r6sultats fournis par Marsh & 
Donohue (1967) sur les peptides libres (Tableau 3). 
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Mol+cule de N-ac~tyl- 
lactosamine 

Moyennes sur 9 
groupes N-acetyles 
(8 compos+s) 

Moyennes pour les 
peptides libres 

STRUCTURE DE LA N-ACETYL-LACTOSAMINE 

Tableau 3. Etude comparative relative au groupement acdtamide 

j C '  

~H 
Groupement ac6tamide 0% j C - N  

Co 

Distances interatomiques (A) Angles de valence (o) 

C,~-C C=O C-N N-C'o C~-C-N Co-C=O O=C-N C-N-C',, 
1,521 1,231 1,325 1,456 117,0 120,5 122,5 122,2 

1,503 1,222 1,366 1,446 116,6 121,4 121,8 123,3 

1,510 1,240 1,3 20 1,450 1 16,0 120,5 123,5 122,0 

Compte tenu de la pr6cision de la structure de 
flGal(1-,4)aGlcNAc, on remarque que les distances et 
les angles concern6s concordent avec les moyennes 
fournies. La liaison N - C "  (1,456 A) a une valeur 
proche de la longueur th6orique (1,470 A), valeur 
fournie par International Tables for X-ray 
Crystallography (1968), tandis que la distance C - N ,  
1,325 A, est nettement raccourcie. Nous notons par 
aiUeurs un 16ger aUongement du carbonyle 1,231 A, 
valeur th6orique: 1,200A. Comme pour d'autres 
compos+s &udi6s au laboratoire, poss6dant en commun 
un groupement ac&amide libre ou substitu& N-ac6tyl- 
a-o-galactosamine (a-o-GalNAc) (Neuman, Gillier- 
Pandraud & Longchambon, 1973; Neuman, Gillier- 
Pandraud, Longchambon & Rabinovich, 1975), N- 
ac&yl-fl-o-mannosamine (fl-o-ManNAc) (Neuman, 
Gillier-Pandraud & Longchambon, 1975), un d6riv6 du 
chromog+ne I (Avenel, Ohanessian & Neuman, 1976), 
ac&amido-2 N-(L-aspartoyl-4)-I d+soxy-2 fl-o-gluco- 
pyrannosylamine (fl-GlcNAc-Asn) (Ohanessian, 
Avenel, Neuman & Gillier-Pandraud, 1980), nous 
v+rifions la d6localisation 61ectronique sur les atomes 
d'azote, de carbone et d'oxyg6ne. CeUe-ci est 6gale- 
ment confirm6e par les angles de sommet N de 
flGal(1--,4)aGlcNAc et des autres compos6s oligo- 
saccharidiques N-ac&yl6s, ou peptidiques (Tableau 3). 
L'angle C - N - C "  du disaccharide &udi+, 122,2 °, a 
une valeur proche de la moyenne effectu6e sur huit 
groupes N-ac&yles, 123,3 °. Toutefois, cet angle est 
sup6rieur/t son homologue pour les d6riv6s O-ac6tyles, 

O ' C -  -C,~ (moyenne 117,2 ° obtenue ~i partir de 157 
groupes appartenant h 43 d6riv6s mono et oligo- 
saccharidiques). 

R dgions anomdriques 

Ces r6gions concernent respectivement les atomes 
O(5), C(1) et O(1) du cycle galactosyle et O(5'), C(I ' )  
et O(1') du cycle glucose. EUes comportent un atome 
de carbone li6 simultan6ment fi deux atomes d'oxyg6ne, 
et sont l'objet de d&ormations g6om6triques syst+mati- 

Tableau 4. Etude comparative des distances inter- 
atomiques (A) et de l'angle de sommet 0(5) dans la 

rdgion anomdrique 

Distances interatomiques (A) 

C(5) 0(5) C(1) O(1) 

N-Acetyl-lactosamine: 1,458 1,404 1.400 1,446 
cycle galactosyle 

Moyennes sur sept 1.438 1.427 1.393 1,440 
structures ,8 osidiques 

Valeurs theoriques 1,430 1,400 1,444 
(Jeffrey et al., 1974) 
(fl pyrannosides) 

C(5) 0(5) 

N-Acet yl-lactosamine: 1,417 
cycle glucose 

Moyennes sur 24 1,442 
structures fi O( I)H axial 

Valeurs theoriques 1,444 
(Jeffrey et al., 1974) 
(tt pyrannoses) 

Angle de 
sommet 

(o) 
X 0(5) 

112.1 

111.9 

C(I) O(1)H 0(5) 

1.401 1.455 115,3 

1.425 1.400 114.0 

1.421 1.417 

ques &udi6es dans le cadre de Teffet anom6re' et 
attribu6es aux interactions entre paires libres des 
atomes d'oxyg6ne et liaisons polaris6es des atomes de 
carbone et d'oxyg6ne adjacents (Romers, Altona, Buys 
& Havinga, 1969). On observe le raccourcissement de 
l'ordre de quelques centi6mes d'hngstr6m d'une ou des 
deux liaisons entre atomes de carbone et d'oxyg6ne. 
L'amplitude de ces d&ormations est li6e, d'une part, fi 
la position axiale ou 6quatoriale de l'atome d'oxyg6ne 
ext6rieur au cycle et d'autre part fi la nature de son 
substituant, atome d'hydrog6ne, groupe m&hyle ou 
fragment saccharidique. 

Pour le cycle galactosyle, l'atome O(1), en position 
6quatoriale, est engag6 dans une liaison osidique. La 
g6om&rie de cette r6gion est compar6e aux moyennes 
calcul6es sur sept structures de ce type dans le Tableau 
4. 

Pour le cycle glucose, l'atome O(1') en position 
axiale est porteur d'un atome d'hydrog6ne. Le Tableau 
4 permet la comparaison de cette r6gion aux moyennes 
calcul6es sur 24 structures de ce type. 
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Pour les deux cycles, il est en outre int~ressant de 
rapprocher les r~sultats exp+rimentaux des valeurs 
th+oriques obtenues par des calculs ab initio sur le 
m~thoxym~thanol (Jeffrey, Pople & Radom, 1974). 

De ces valeurs num+riques d6coulent les obser- 
vations suivantes: 

- -  L'angle de sommet 0(5) est en bon accord avec 
les valeurs moyennes calcul~es dans chacun des cas. 

I1 en est de m~me pour les distances inter- 
atomiques du cycle galactosyle concern~es par l'effet 
anom~re, compar~es aux moyennes exp+rimentales, ou 
aux valeurs th6oriques (Jeffrey et al., 1974). 

L'accord est nettement moins bon pour ces 
m~mes distances interatomiques du cycle glucose, otl il 
apparak en particulier que la liaison C ( I ' ) - O ( I ' )  est 
exceptionnellement plus longue que la liaison intra- 
cyclique C(1')-O(5').  On retrouve un cas analogue 
pour l'a-D-mannose (molecule II) (Longchambon, 
Avenel & Neuman, 1976). 

Tableau 5. Angles diOdres (o) intra- et extracycliques 
(dcart type 0,5 o) 

Cycle Cycle 
fl-D-galactopyrannosyle N-acetyl-a-D-glucopyrannosamine 

lntracycliques 
0(5)-C(I)-C(2)-C(3) 55,7 0(5')-C(I ')-C(2')-C (3') 45,5 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -49,4 C(I')-C (2')-C (3')-C(4') -42,0 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 50,3 C (2')-C (3')-C (4')-C(5') 47,7 
C(3)-C(4)-C(5)-O(5) -54,7 C (3')-C (4')-C (5')-O (5') -56,3 
C(4)-C(5)-O(5)-C(1) 62,5 C (4')-C (5')-O(5')-C (1 ') 62,5 
C(5)-O(5)-C(1)-C(2) -63,5 C (5')-O(5')-C( I')-C (2') -57,8 

Extracycliques 
O(1)-C(1)-C(2)-O(2) -66,3 O(I')-C(I')-C(2')-N 48,2 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) 173,8 O( 1 ')-C(l ')-C(2')-C (3') 76,2 
O(2)-C(2)-C(3)-O(3) 64,8 N-C(2')-C(3')-O(3') 69,8 
O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -171,4 N-C(2')-C(3')-C(4') -167,5 
O(3)-C(3)-C(4)-O(4) 51,4 O(3')-C(3')-C(4')-O(1) 71,6 
O(3)-C(3)-C(4)-C(5) 1 7 2 , 9  O(3')-C (3')-C (4')-C (5') 167,7 
O(4)-C(4)-C(5)-C(6) -50,9 O(l)-C (4')-C (5')-C(6') 61,3 
O(4)-C(4)-C(5)-O(5) 68,1 O(1)-C (4')-C(5')-O(5') -178,9 
C(6)-C(5)-O(5)-C(1) -173,3 C(6')-C(5')-O(5')-C(1') -173,0 
O(6)-C(6)-C(5)-O(5) 66,8 O(6')-C(6')-C(5')-O(5') 56,0 
O(6)-C(6)-C(5)-C(4) -172,6 O(6')-C(6')-C(5')-C(4') -64,3 
C(5)-O(5)-C(1)-O(1) 178 ,1  C(5')-O(5')-C(1')-O(1') 61,4 

Angles diOdres de conformation 

La conformation 4C 1 rencontr6e le plus fr~quemment 
pour les D pyrannoses est adopt6e par les deux cycles 
de flGal(1-*4)aGlcNAc. Les valeurs des angles di6dres 
de conformation intra- et extracycliques sont pr6sent6es 
dans le Tableau 5. La convention de signe est celle 
de I 'IUPAC-IUB Commission on Biochemical 
Nomenclature (1971). Pour le r6sidu fl-D-galacto- 
pyrannosyle, la valeur moyenne des angles di6dres 
intracycliques, 56,0 ° (valeurs limites 49,4 et 63,5°), est 
comparable ~t la moyenne (57,4 °) calcul6e pour les 
d6riv6s galactosyles (Longchambon et aL, 1975). La 
consideration de ces m~mes angles pour le r6sidu 
N-ac&yl-glucosaminyle met en 6vidence une variation 
de 20,5 ° de part et d'autre d'une valeur moyenne 
relativement faible de 54,0 ° , d o n c  une d6formation 
importante du cycle pyrannique, particuli6rement mar- 
qu6e au niveau des deux liaisons aboutissant/t l'atome 
C(2') porteur du groupe ac&amide. Une telle d6for- 
mation n'existe pas dans a-o-GlcNAc fibre (Mo & 
Jensen, 1975) ou engag6 dans la molecule de fl- 
GlcNAc-Asn (Ohanessian et al., 1980). De plus, elle 
n'apparak pas dans deux autres osamines N-ac&yl6es 
fl-D-ManNAc (Neuman et al., 1975) et a-D-GalNAc 
(Neuman et al., 1973, 1975). Sur 21 cycles &udi6s au 
laboratoire on a observ6 une valeur moyenne de 57,6 °. 

La conformation relative ~t la liaison extracyclique 
C(5)-C(6) est telle que ratome 0(6) est en position 
trans par rapport h l'atome C(4) et gauche par rapport 

l'atome O(5), comme dans le fl-D-galactose (Long- 
chambon et al., 1975). Cette conformation trans- 
gauche est la plus courante: 71% pour 17 r6sidus 
galactopyrannosyles (gg: 12%, gt: 17%). 

Par contre, la conformation autour de la liaison 
C(5 ' )-C(6 ' )  du r6sidu glucose est gauche-gauche. 
Cette derni~re est en bon accord avec les fr~quences 

moyennes des trois conformations possibles pour 66 
glucopyrannoses ou r6sidus glucopyrannosyles (tg: 
47%, gg: 51%,gt: 2%). 

Au niveau du groupe ac&amide, la d6localisation 
61ectronique, mentionn6e plus haut, entraine la co- 
plan6it6 des atomes C(2'), N, C(7'), 0(7 ' )  et C(8'). 
L'angle entre le plan moyen de par et d'autre duquel se 
situent les six atomes du cycle glucopyrannique et le 
plan du groupement ac6tamide es.t de 60,1 °. Nous 
retrouvons la conformation trans, habituellement 
rencontr6e, autour de la liaison C(7 ' )-N.  

Liaison O-osidique 

L'angle de valence C(1)-O(1)-C(4 ' )  est de 116,3 °, 
valeur tout ~ fait comparable ~ la moyenne (116,5 °) 
calcul6e sur 13 compos6s ~ liaisons osidiques a ou fl 
entre cycles pyranniques (Neuman, Avenel & Gillier- 
Pandraud, 1978). L'angle entre les plans moyens des 
cycles galacto- et glucopyranniques est de 18,6 °. 
flGal(1--,4)aGIcNAc pr6sentant une liaison O-osidique 
de type fl(1-*4) est compar6e (Tableau 6) au niveau des 
angles di6dres de conformation et de pseudo con- 
formation ~ quatre structures faisant intervenir la 
mol6cule de lactose: a-lactose.H20 (Fries et al., 
1971), /?-lactose (Hirotsu & Shimada, 1974), 
lactose.CaC12.7H20 (Cook & Bugg, 1973) et 
lactose.CaBr2.7H20 (Bugg, 1973). Ces compos+s se 
r6partissent en deux groupes ~ l'int6rieur desquels on 
observe une bonne coh6rence des valeurs num6riques 
d'angles di+dres: flGal(1--,4)aGlcNAc montre une tr6s 
grande similitude avec l'a-lactose. H20. 

L'angle di6dre de conformation O(5 ) -C(1 ) -O(1 ) -  
C(4') de flGal(1-*4)aGlcNAc (-88,1 °) satisfait ~ la 
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Tableau 6. Etude comparative d la liaison osidique 

N-Ac6tyl- 
lactosamine. H20 a-Lactose. H20 fl-Lactose 

Lactose .- Lactose .- 
CaBr 2. H20 CaCI2.7H20 

Angles de conformation (o) 
O (5)-C ( 1)-O( 1)-C (4') -88,1 -92,6 -70,7 -76,0 -77,0 
C (2)-C ( 1)-O( 1)-C (4') 152,0 146,2 170,3 165,2 164,4 
C ( 1 )-O ( 1 )-C (4')-C (3 ') 97,8 94,6 108,0 108,3 106,5 
C ( 1 )-O( 1 )-C (4')-C (5') - 139,4 - 143,0 - 131,3 - 134,9 - 136,7 

-0,2 31,0 25,5 23,6 
144,5 176,9 169,8 166,9 

- 144,7 -98,6 - 107,8 - 109,9 
2,6 47,3 36,5 33,4 

Angles de pseudo-conformation (o) 
0(5)-C (1)-C (4')-C(3') 5,9 
O(5)-C(I)-C(4')-C(5) 154,5 
C(2)- C( 1)-C(4')-C (Y) - 134,7 
C(2)-C(1)-C(4')-C(5') 13,8 

Tableau 7. R&eau de liaisons hydrogOne 

d(O...O) d(H...O) LOHO 
(A) (A) (o) 

0(2)...  H(1OEi)-O(E ~) 2,894 (10) 2,23 (8) 175 (9) 
0(3)... H(O6")-O(6") 2,767 (8) 2,09 (7) 156 (6) 
O(4)-H(O4)...O(3'") 2,834 (7) 2,07 (6) 137 (5) 
0(5)...  H(O3'"~)-O(3 '"~) 2,787 (7) 1,98 (6) 139 (6) 
O(6)-H(O6)...0(3 ~v) 2,767 (8) 2,09 (7) 156 (6) 
O(I ' )-H(OI ') . . .0(7 'v) 2,804 (7) 1,63 (6) 158 (5) 

, /H(O3 ' ) . . .0 (5  "~) 2,787 (7) 1,98 (6) 139 (6) 
0(3 ) .... H(O4~,)_O(4~v) 2,834 (7) 2,07 (6) 137 (5) 

, /H(O6 ' ) . . . 0 (7  'v~) 2,914 (7) 1,99 (7) 157 (7) 
0(6 ) .... H(2OE~,)_O(E~, ) 2,794 (12) 2,11 (8) 167 (8) 

, . . ' H ( O l ' V i ) - O ( l  '~) 2,804 (7) 1,63 (6) 158 (5) 
0(7 )"'.H(O6'v)-O(6 'v) 2,914 (7) 1,99 (7) 157 (7) 

/H(1OE) . . .0 (2  v"~) 2,894 (I0) 2,23 (8) 175 (9) 
O(E)~H(2OE)...0(6 "x) 2,794 (12) 2,11 (8) 167 (8) 

Code de symetrie 

( i )  2 - x ,  y - ½, - z  - ] ( v i )  ~ - x ,  1 - y ,  z - ½ 

( i i )  2 - x ,  y - ½, - z  - ½ ( v i i )  ½ + x ,  ½ - y ,  - z  - 1 

(iii) x,y,z (viii) 2 - x, y + 1, -z  - 
(iv) 2 - x, ½ + y, -z  - ½ (ix) x - ½, ½ - y, - z  - 1 
(v) ~ - x , l - y , z  +½ 

moyenne  ( - 8 4 , 9  ° ) calcul~e /t partir de 14 di- 
saccharides pr~sentant une liaison O-osidique de type 
fl(1--,x) entre deux cycles pyranniques  (Ohaness ian et 
al., 1980). Conform6ment  /l l'effet exoanom6rique 
(P&ez & Marchessault ,  1978), la liaison O ( 1 ) - C ( 4 ' )  
adopte une position gauche par rapport  fi C ( I ) - O ( 5 ) .  

Lia&ons hydrog~ne et contacts 

La molecule de f lGal(1-~4)aGlcNAc se trouve 
engag6e dans un syst6me de liaisons hydrog6ne 
(Tableau 7) qui l 'associe ~ quatre autres mol6cules 
identiques et & deux mol6cules d'eau. Dans  ce r+seau, 
les atomes d 'oxyg6ne O(1) pontal et 0 ( 5 ' )  appar tenant  
au cycle glucose ne participent ~ aucune liaison; de 
m6me, les atomes d 'hydrog6ne H(O2)  et H(O3)  ne sont 

Tableau 8. Contacts intramoldculaires (A) 

O(2)-H(O2)...O(1) x,y,z 
O(3)-H(O3)... 0(2) x,y,z 
O(4)-H(O4)... 0(3) x,y,z 
O( 1 ')-H(O 1')... O(5') x,y,z 
O(6')-H(O6')... O(5') x,y,z 

d(O...O) a(H.. .O) LOHO 
(A) (h) (°) 

2,868 (6) 2,40 (6) 122 (6) 
2,840 (7) 2,40 (6) 119 (5) 
2,797 (7) 2,22 (6) 118 (5) 
2,352 (7) 2,34 (7) 75 (3) 
2,786 (7) 2,40 (8) 103 (5) 

i Yl (0.5.~,,i10) 

,,!i, -7 
' b ' 

c 1.0)/,, ~ 11.5.0) 

) 

Fig. 4. R~seau des liaisons hydrog~ne. 

pas engag6s. L 'a tome d 'oxyg6ne 0 ( 5 )  du cycle galac- 
tosyle se trouve li6 au groupe hydroxyle  O ( 3 ' ) - H ( O 3 ' )  
de la m~me molecule comme dans la plupart  des cas 
d 'ol igosaccharides de liaison osidique f l ( l~4) :  l 'a- 
l a c to se .H20  (Fries et al., 1971), le fl-lactose (Hirotsu 
& Shimada,  1974), le l a c t o s e . C a C l 2 . 7 H 2 0  (Cook & 
Bugg, 1973), le l a c t o s e . C a B r 2 . 7 H 2 0  (Bugg, 1973), le 
cellobiose (Chu & Jeffrey, 1968) et le cellobioside de 
m6thyle (Ham & Dale, 1970). La  presence de groupes 
hydrophobes  ( - C H  3, - C H  2) dans le proche voisinage 
des groupes hydroxyles  O ( 2 ) - H ( O 2 ) ,  O ( 3 ) - H ( O 3 )  et 
de la mol6cule d 'eau (Fig. 4) interdit ou limite la 
participation de ceux-ci au r~seau de liaisons hydro- 
g6ne intermol6culaires et permet l '&ablissement  des 
contacts intramol6culaires envisag6s dans le Tableau 8. 
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Abstract  

The molecular rearrangement of the phosphazene 
[NP(OCH3)2] 4 by reaction with methyl iodide gives 
two geometric isomers of the cyclic phosphazane 
[CH3N.P(O)OCH3] 4. The less abundant product (the 
2,cis-4,trans-6,trans-8 isomer, m.p. 485-487 K) forms 
monoclinic crystals with a = 9.87~(1), b = 10.54 (1), 

c = 8.47 (1) A, fl = 97.0 (1) °, space group P2Jn,  Z = 
2, V =  875 ./k 3, D m = 1.615, D e = 1.625 Mg m -3, 2(Mo 
Ka) = 0.7107 A, g(Mo Ka) = 0.49 mm -1, F(000) = 
448; systematic absences: hOl when (h + l) is odd and 
0k0 when k is odd. The atomic positions in the crystal 
were determined by least-squares refinement from X-ray 
diffractometer intensities. The final R = 0.045 for 2328 
reflexions. The molecule is centrosymmetric, the eight- 
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