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Abstract Introduction 

The title compound, C14H2008, crystallizes in the 
monoclinic space group P21, with a = 12.543 (6), b = 
1 1 . 1 1 7 ( 6 ) , c =  1 1 . 2 9 3 ( 6 ) A , / / =  9 5 . 7 ( 3 ) ° , z = 4 ,  
V = 1 5 6 6 . 8 A  3, de= 1.331, d m = 1 " 3 4 M g m  -3. The 
refinement of the three-dimensional structure obtained 
by direct methods was stopped at an R value of 0.054 
for 2923 reflexions. Two molecules which are related 
by a pseudo binary screw axis define the asymmetric 
unit. Each molecule adopts the symmetry of a 
non-crystallographic binary axis. The perturbation 
caused by the anomeric effect is studied. The geometry 
of the O-acetyl group is compared with that of 
previously reported compounds, as are the dihedral 
angles and the ring conformation. 

0567-7408/81 / 101852-06501.00 

Dans une &ude r6cente (Amvam ZoUo, Pougny & 
Sinai, 1979), il a 6t6 montr6 que le traitement de  
diff6rents O-isopropylid6ne- 1,2 a-o-glycofurannoses 
avec l'&h6rate de trifluorure de bore dans le benz6ne 
anhydre h temperature ordinaire conduisait avec un 
excellent rendement h des 1,2-cis diglycofurannose 
dianhydrides- 1,2' • 2,1' 

Avant que ces r6sultats soient connus, il 6tait 
int6ressant d'entreprendre une analyse cristaUo- 
graphique de l'un des repr6sentants pour 6lucider la 
structure de ces molecules. 

Le syst+me t&raoxa-2,4,8,10 tricyclo[7.3.0.0 a,7]do- 
d6cane, auquel est affili~ le compos~ envisage, avait &~ 
ant6rieurement signal6 par Bock & Pedersen (1972), 
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mais aucune 6tude st6r6ochimique n'avait 6t6 
entreprise. 

Quatre d6riv6s ont 6t6 successivement test6s sur 
diffractom6tre automatique ~, monocristaux. 

OR 

C H 2 R ' ~ ~ C H 2  R' 
OR 

Leurs caract6ristiques structurales sont fournies par 
le Tableau 1. Pour le compos6 (I), envisag6 en premier, 
l'application des m6thodes directes n'a fourni aucune 
hypoth6se exploitable. Pour le compos6 (II), les 
substituants R et R'  volumineux, introduisaient un 
nombre ~lev~ d'atomes ne jouant pas un r61e 
fondamental dans la structure. La sym&rie 61ev6e 
obtenue pour le compos6 (III) conduisait a une maille 
trop importante. Le d6riv6 (IV) pr6sentait des con- 
ditions favorables pour une 6tude structurale qui a 
effectivement abouti. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux du dianhydride glycofurannique, obtenus 
par refroidissement d'une solution dans un m61ange 
6ther-6ther de p6trole, sont des prismes a base losange. 

Les param6tres de la maille cristalline monoclinique 
ont 6t6 d6termin6s et affin6s sur diffractom6tre 
automatique ~t quatre cercles 'Philips'. 

L'enregistrement des mesures des intensit6s pour 
deux quadrants symetriquement li6s a 6t6 effectu6 avec 
le rayonnement Cu Ka. Parmi les 2994 r6flexions 
independantes, 2923 [I _> 2a(I)l ont 6t6 retenues pour 
l'6tude structurale de ce compos6. 

Un nombre relativement restreint de E mais de 
modules 61ev6s (E >_ 2,20) a 6t6 s61ectionn6 a partir 
du programme MULTAN (Main, Lessinger, Woolfson, 
Germain & Declercq, 1977). 24 hypoth6ses ont 6t6 
propos6es. L'une d'elles a permis de localiser 31 atomes 

de carbone et d'oxyg6ne sur les 44 appartenant aux 
deux mol6cules de l'unit6 asym6trique. L'exploitation 
de trois s6ries de Fourier pond6r6es (Main et al., 1977) 
a mis en 6vidence 10 atomes de carbone et d'oxyg6ne 
suppl6mentaires. Un premier affinement sur les facteurs 
de structure (proc6dure XRAY: Stewart, Kruger, 
Ammon, Dickinson & Hall, 1972) suivi d'une s6rie de 
Fourier a mis en 6vidence les trois atomes manquants. 

Tous les  atomes d'hydrog6ne ont 6t6 positionn6s fi 
partir de s6ries de Fourier 'diff6rences'. 

Une suite d'affinements sur les param6tres struc- 
turaux des 44 atomes de carbone et d'oxyg6ne 
consid6r6s comme ayant une agitation thermique 
anisotrope ainsi que sur les coordonn6es atomiques des 
atomes d'hydr0g6ne a conduit ~t un indice r6siduel 
R(F) = ~ [IFol - IFclV~ IFol final de 0,054 sans 
pond6ration.* 

Les 6carts types sont en moyenne de 0,008 A sur les 
liaisons C - C  et C - O ,  de 0,06/k sur les liaisons C - H ,  
de 0,5 o sur les angles relatifs aux atomes de carbone et 
d'oxyg6ne et de 4 ° sur les angles faisant intervenir des 
atomes d'hydrogdne. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope des atomes de carbone et 
d'oxyg6ne des deux mol6cules de l'unit6 asym6trique 
sont regroup6s dans les Tableaux 2 et 3. 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1, repr6sentation ORTEP (Johnson, 1965), 
mentionne la num6rotation des atomes de la mol6cule 
(I) de l'unit6 asym6trique. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les coordonn~es r6duites des atomes 
d'hydrog6ne ont 6t6 d6pos6es au dep6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36046:27 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques des quatre ddrivds testds 

D6riv6 (II) 
D6riv6 (I) R = CH2-~0, D6riv6 (III) 

R = H, R' = OH R' = O-CH2-~0 R = R' = H 

a (/k) 18,404 (8) 6,333 (5) 13,785 (7) 
b (A) 7,394 (5) 9,319 (6) 13,776 (7) 
¢ (A) 18,532 (8) 14,673 (7) 11,785 (6) 
a (o) 82,3 (3) 
fl(o) 115,1 (3) 101,9 (3) 
y(o) 95,1 (3) 
V (A 3) 2283,7 838,3 1938,2 
Z 8 1 6 
dm (Mg m -3) 1,52 1,22 1,18 
d,. (Mg m -3) 1,536 1,236 1,190 
Groupe spatial A 2 PI Hexagonal 

D6riv6 (IV) 6tudi~ 
R = C O C H 3 ,  

R' =H 

12,543 (6) 
1 I,I 17 (6) 
11,293 (6) 

95,7 (3) 

1566,8 
4 
1,34 
1,331 
P2~ 
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Tableau 2. Molecule (I): coordonnges rgduites x 10 4 
et coefficients d'agitation thermique isotrope pour les 

atomes de carbone et d'oxygOne 

Entre parenth6ses est donn+ l'ecart-type de chaque quantit~ 
ramen6 A l'ordre de grandeur de la derni+re d+cimale fournie. La 
coordonn6e y de l'atome O(IP) a ~t6 maintenue constante afin 
de d6terminer l'origine sur l'axe b. Beq= ~ "~i ~#fli# ai" ai" 

x y z B~q (A 2) 

C(I) -702 (4) 253 (6) 5748 (5) 4,5 (2) 
C(2) 468 (4) -151 (5) 5961 (4) 3,4 (2) 
C(3) 931 (4) 545 (5) 7049 (4) 3,7 (2) 
C(4) 155 (6) 1582 (6) 7061 (5) 5,3 (3) 
C(5) 80 (8) 2221 (7) 8245 (6) 7,9 (5) 
C(6) 1709 (4) -62  (5) 8959 (5) 3,8 (2) 
C(7) 1640 (5) -962 (7) 9923 (5) 5,1 (3) 
O(1) -866 (3) 948 (4) 4672 (3) 4,2 (2) 
0(3) 884 (3) -207 (3) 8090 (3) 3,4 (2) 
0(4) -871 (4) 1038 (5) 6682 (3) 6,0 (3) 
0(6) 2383 (4) 682 (5) 8930 (4) 5,7 (3) 
C(1P) 607 (4) -134 (5) 3881 (4) 3,4 (2) 
C(2P) -569 (4) 291 (5) 3672 (4) 3,5 (2) 
C(3P) -546 (4) 1218 (5) 2672 (4) 3,5 (2) 
C(4P) 623 (4) 1589 (5) 2796 (5) 3,7 (2) 
C(5P) 1063 (5) 2170 (7) 1740 (6) 5,3 (3) 
C(6P) -1747 (4) 557 (6) 1015 (5) 4,3 (2) 
C(7P) -1805 (5) -22  (7) -171 (6) 5,8 (3) 
O(1P) 1076 (3) 241 5033 (3) 3,3 (2) 
O(3P) -734 (3) 621 (4) 1529 (3) 4,1 (2) 
O(4P) 1172 (3) 468 (4) 3058 (3) 3,7 (2) 
O(6P) -2480 (3) 906 (5) 1523 (5) 7,2 (3) 

Tableau 3. Molecule (II): coordonn~es rdduites x 104 
et coefficients d'agitation thermique isotrope pour les 

atomes de carbone et d'oxygOne 

Entre parentheses est donn~ l'~cart-type de chaque quantit~ 
ramen+ A rordre de grandeur de la derniere decimale fournie. 

'---i z--i f l i i  ai" as" Beq = .~ x \ 

x y z Beq (A 2) 

C(IS) 4215 (4) 2546 (5) 11125 (5) 3,7 (2) 
C(2S) 5411 (4) 2923 (5) 11307 (5) 3,7 (2) 
C(3S) 5440 (4) 3879 (5) 12290 (4) 3,4 (2) 
C(4S) 4282 (4) 4294 (5) 12200 (5) 3,7 (2) 
C(5S) 3890 (5) 4909 (7) 13256 (5) 5,3 (3) 
C(6S) 6747 (4) 3182 (5) 13798 (5) 3,9 (2) 
C(7S) 6913 (5) 2688 (8) 15030 (6) 6,1 (3) 
O(1S) 3745 (2) 2942 (3) 9976 (3) 3,5 (2) 
O(3S) 5686 (3) 3337 (4) 13450 (3) 4,1 (2) 
O(4S) 3685 (3) 3199 (4) 11960 (3) 3,8 (2) 
O(6S) 7428 (3) 3438 (4) 13183 (4) 4,9 (2) 
C(IT) 5501 (4) 2846 (6) 9225 (5) 4,6 (2) 
C(2T) 4312 (4) 2464 (5) 9050 (5) 3,6 (2) 
C(3T) 3858 (5) 3126 (5) 7935 (5) 4,3 (2) 
C(4T) 4648 (6) 4157 (6) 7891 (5) 5,8 (2) 
C(5T) 4699 (8) 4782 (8) 6708 (6) 8,4 (5) 
C(6T) 3207 (4) 2444 (6) 5990 (5) 4,3 (2) 
C(7T) 3437 (5) 1614 (6) 5010 (5) 4,9 (2) 
O(IT) 5710 (3) 3543 (4) 10288 (3) 4,4 (2) 
O(3T) 3961 (3) 2330 (4) 6934 (3) 4,1 (2) 
O(4T) 5666 (3) 3598 (5) 8276 (3) 6,4 (3) 
O(6T) 2463 (3) 3102 (5) 5975 (4) 6,3 (3) 

~ O(6) 

"w' ' x ~  ) //~ O(1P) O(4P) 

- ( ~ C(3P)A 

0(4) OYI) ° ~ - ~ C  -~'" - t 7 ~ r,,,~::::::::{ "~ O ((36~)) X 

TP) 

Fig. 1. ReprSsentation OR TEP de la mol+cule (I). 

Les mol6cules (I) et (II) se d+duisent l'une de l'autre 
par un pseudo axe binaire h~lico'idal parall+le ~ l'axe b 
et ayant pour 6quations: x = 0,2425; z = 0,7493. Le 
glissement est de 0,26b. 

A l'exception des groupes ac+tyles, cette pseudo 
sym+trie intermol6culaire relic respectivement les par- 
ties non prime (NP) et prime (P) de la mol+cule (I) aux 
parties tierce (T) et seconde (S) de la mol6cule (II). 

De plus, il existe au niveau de chaque mol6cule une 
pseudo sym6trie intramol6culaire d'axe binaire vrai non 
cristallographique faisant correspondre, dans la mole- 
cule (I), la partie P ~ la partie NP, et, dans la mol6cule 
(II), la partie S ~ la partie T (groupes ac+tyles 
except+s). Ces axes binaires ont les +quations 
param6triques suivantes, d6finies par rapport aux axes 
cristallographiques: 

Molecule (I) 

X =  0,0173 + 0,0239t 
Y = 0,0793 + 0,0858t 
Z = 0,4868 + 0,0071 t 

Molecule (II) 

X - -  0,4669 -- 0,0226t 
Y =  0,3429 + 0,0861t 
Z = 1,0117 - 0,0082t 

Distances interatomiques et angles de valence 

Les Tableaux 4 et 5 regroupent les distances 
interatomiques et les angles de valence des deux 
mol6cules de l'unit~ asym+trique. 

Les sym+tries pr6c~demment annonc6es, se refl&ent 
dans les r~sultats exp+rimentaux concernant ces dis- 
tances et ces angles, aussi avons-nous 6t6 amen6s 
consid~rer des valeurs moyennes rapport~es ~i une 
demi-mol+cule et pr6sent+es sur la Fig. 2(a,b). 

Pour une demi-mol6cule, nous distinguerons trois 
parties: la r+gion non concern+e par l'effet anom+re, la 
r~gion anom+rique [C(4), O(4), C(1) et O(1) sur la 
Fig. 2(a,b)], et le groupe O-ac&yle. 

R~gion non concern~e par l'effet anom~re 

La valeur moyenne des liaisons C - C  (1,524 A) et 
celle de la liaison C(2) -O(1P)  (1,424 A) sont en bon 
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Tableau 4. Distances interatomiques (rio pour les moldeules (I)  et ( I I )  

Partie NP Partie P Partie S Partie T 

C(I)-C(2) 1,530 C(l P)-C(2P) 
C(2)-C(3) 1,518 C(2P)-C(3P) 
C(3)-C(4) 1,511 C(3P)-C(4P) 
C(4)-C(5) 1,526 C(4P)-C(5P) 
C(I)-O(I) 1 , 4 3 7  C(IP)-O(1P) 
C(1)-O(4) 1,402 C(I P)-O(4P) 
C (2)-0( 1 P) 1,424 C (2P)-O(1) 
C(3)-0(3) 1 , 4 4 9  C(3P)-O(aP) 
C(4)-0(4) 1 , 4 4 7  C(4P)-O(4P) 
C(6)-C(7) 1 , 4 8 7  C(6P)-C(7P) 
C(6)-0(3) 1 , 3 6 2  C(6P)-O(3P) 
C(6)-0(6) 1 , 1 8 6  C(6P)-O(6P) 

1,546 
1,531 
1,516 
1 509 
1 435 
1 395 
1 425 
1 449 
1 440 
1 481 
1 346 
1 196 

1855  

C(1S)-C(2S) 1 , 5 5 1  C(1T)-C(2T) 1,545 
C(2S)-C(3S) 1 , 5 3 5  C(2T)-C(3T) 1,520 
C(3S)-C(4S) 1 , 5 1 8  C(3T)-C(4T) 1,519 
C(4S)-C(5S) 1 , 5 0 0  C(4T)-C(5T) 1,513 
C(1S)-O(IS) 1,440 C(1T)-O(1 T) 1,431 
C(IS)-O(4S) 1,408 C(I T)-O(4T) 1,390 
C(2S)-O(1 T) 1 , 4 2 3  C(2T)-O(IS) 1,425 
C(3S)-O(3S) 1 , 4 4 8  C(3T)-O(3T) 1,452 
C(4S)-O(4S) 1 , 4 4 1  C(4T)-O(4T) 1,447 
C(6S)-C(7S) 1 , 4 9 1  C(6T)-C(7T) 1,491 
C(6S)-O(3S) 1 , 3 6 1  C(6T)-O(3T) 1,358 
C(6S)-O(6S) 1 , 1 8 7  C(6T)-O(6T) 1,185 

Tableau 5. Angles de valence (o) pour les moldcules (I)  et ( I I )  

Partie NP Partie P Partie S Partie T 

O(1S)-C(1S)-C(2S) 109,9  O(1T)-C(IT)-C(2T) 110,5 
0(4S)-C(1S)-C(2S) 106,7  O(4T)-C(IT)-C(2T) 106,4 
O(4S)-C(IS)-O(1S) 105,5  O(4T)-C(1T)-O(1T) 107,0 
C(1S)-C(2S)-C(3S) 103,6  C(1T)-C(2T)-C(3T) 104,5 
C(1S)-C(2S)-O(1T) 110,7  C(1T)-C(2T)-O(IS) 110,5 
O(1T)-C(2S)-C(3S) 105,1 O(1S)-C(2T)-C(3T) 104,7 
C(2S)-C(3S)-C(4S) 102,1  C(2T)--C(3T)--C(4T) 101,6 
C(2S)-C(3S)-0(3S) 110,7  C(2T)-C(3T)-O(3T) 107,1 
0(3S)-C(3S)-C(4S) 107,7  O(3T)-C(3T)-C(4T) 109,0 
C(3S)-C(4S)-C(5S) 118 ,2  C(3T)-C(4T)-C(5T) 117,4 
C(3S)-C(4S)-0(4S) 103,4  C(3T)-C(4T)-O(4T) 103,0 
0(4S)-C(4S)-C(5S) 109 ,2  O(4T)-C(4T)-C(5T) 110,4 
C (4S)-O(4S)-C (IS) 106,9 C (4 T)-O(4 T)-C ( 1 T) 107,2 
C(1S)-O(1S)-C(2T) 111,0  C(1T)-O(1T)-C(2S) 112,1 
C(3S)-0(3S)-C(6S) 115,4  C(3T)-O(3T)-C(6T) 116,4 
0(3S)-C(6S)-0(6S) 122,7  O(3T)-C(6T)-O(6T) 123,7 
0(3S)-C(6S)-C(7S) 110 ,9  O(3T)--C(6T)-C(7T) 110,7 
0(6S)-C(6S)-C(7S) 126,4  O(6T)-C(6T)-C(7T) 125,6 

O(1)-C(l)-C(2) l l O , 1  O(1P)-C(1P)-C(2P) 110,4 
0(4)-C(1)-C(2) 1 0 6 , 2  O(4P)-C(IP)-C(2P) 107,0 
0(4)-C(1)-0(1) 106 ,4  O(4P)-C(IP)-O(1P) 106,0 
C(1)-C(2)-C(3) 105 ,2  C(1P)-C(2P)-C(aP) 103,3 
C(I)-C(2)-O(1 P) 111,7 C(IP)-C(2P)-O(1) 110,8 
0(IP)-C(2)-C(3) 104,4 O('I)-C(2P)-C(3P) 105,4 
C(2)-C(3)-C(4) l O I , 6  C(2P)-C(3P)-C(4P) 101,8 
C(2)-C(3)-0(3) 108 ,7  C(2P)-C(3P)-O(3P) 109,6 
0(3)-C (3)-C (4) 110 ,8  O(3P)-C(3P)-C(4P) 106,1 
C(3)-C(4)-C(5) 1 1 7 , 4  C(3P)-C(4P)-C(5P) 118,0 
C(3)-C(4)-0(4) 103 ,5  C(3P)-C(4P)-O(4P) 102,8 
0(4)-C(4)-C(5) 108 ,8  O(4P)-C(4P)-C(5P) 109,1 
C(4)-0(4)-C(1) 106 ,6  C(4P)-O(4P)-C(1P) 106,7 
C(I)-O(1)-C(2P) 111,6 C(l P)-O(I P)-C(2) 112,2 
C(3)-0(3)-C(6) 115 ,3  C(3P)-O(3P)-C(6P) 118,1 
0(3)-C(6)-0(6) 123 ,7  O(3P)-C(6P)-O(6P) 120,9 
0(3)-C(6)-C(7) 110 ,7  O(3P)-C(6P)-C(7P) 111,8 
0(6)-C(6)-C(7) 125 ,6  O(6P)-C(6P)-C(7P) 127,2 

C(5) . . . .  O(1) C(5) , ~ ; , ,  

~. u~'~J 1 436 /-. ~ 0(4) ~'" 
1,444 A 1,399 ' - /  " ~  ~ ~ / ' - .  

.... \ /1.543 ~17,8 ~ t 110.2 1.516\ /1.543 ..... \ . . . . . . . .  / . . . .  

...... L-,._, 42, - ,0~.yo . . . . . .  /2,0.9 

. . . . . .  , 09 .o ,0 , . 9  

C(7) ~0(6) ~0(61 

(a) (b) 

Fig. 2. Moyennes (a) des distances interatomiques (A) et (b) des 
angles de valence (°), calcul6es ~ partir des quatre 
demi-mol6cules. 

accord avec les valeurs publi6es fi propos de la 
structure du sophorose (Ohanessian, Longchambon & 
Ar+ne, 1978). La moyenne des distances entre atomes 
de carbone et d'hydrog6ne est de 1,02 (6)/~. 

La moyenne (103,9°) des angles intracycliques de 
sommet C du cycle furannique est nettement inf6rieure 

la valeur th6orique de 109,4 ° (6tat d'hybridation sp 3 
de l'atome de carbone). La mime constatation a ~t~ 
faite lots de l'6tude structurale du m616zitose (Avenel, 

Neuman & Gillier-Pandraud, 1976). Par contre, la 
moyenne (110,6 °) des angles intracycliques de sommet 
C du cycle hexagonal respecte cet ~tat d'hybridation. 
La moyenne des angles C - C - H ,  O - C - H  et H - C - H  
est de 110 (3°). 

L'+cart angulaire moyen de 8 ° entre les angles 
extracycliques de sommet C(4) traduit l'61oignement du 
m+thyle du groupe O-ac~tyle. 

Rdgion anom&ique 

Les ~tudes structurales portant sur divers cycles 
furanniques sont peu nombreuses. I1 s'av+re cependant 
que pour l'~tat d'h~mi-ac~tal, on retrouve les 
ph+nom+nes signal+s pour les cycles pyranniques 
(Longchambon, Ohanessian, Gillier-Pandraud, Duchet, 
Jacquinet & Sinai, 1981): la liaison C(1) -O(1)  
extracyclique est plus courte que la liaison C ( 1 ) - O  
intracyclique, mais le raccourcissement moyen de 
0,02 A (cinq structures) est inf~rieur ~ celui de 0,04 A 
observ+ pour les pyrannoses. 

Dans le cas off l'atome d'oxyg+ne O(1) se trouve 
engag~ dans un autre cycle, la liaison C(1) -O(1)  est 
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soit 6gale, soit sup6rieure ~. la liaison C(1 ) -O  intra- 
cyclique. C'est ce qui apparak pour le dianhydride 
6tudi~ [C(1)-O(1): 1,436; C(1)-O(4):  1,399A] et 
pour les quatre compos~s suivants: anhydro-l,6 fl- 
D-mannofurannose (Lechat & Jeffrey, 1972), anhydro- 
2,6 fl-D-fructofurannose (Dreissig & Luger, 1973), 
phtalimido- 1 d~soxy- 1 di-O-isopropylid~ne-2,3 ;4,6 
sorbofurannose (Glass & Johnson, 1976), (1S)-an- 
hydro-5,7 d~soxy-8 di-O-isopropylid~ne-l,2:3,4 O- 
m6thyl-I D-glycdro-D-galacto-octosulose-6 (Ducruix, 
Pascard, David & Fischer, 1976). Cette perturbation 
engendr~e par les contraintes st~riques dues /~ la 
pr+sence d'un cycle adjacent au cycle furannique se 
retrouve dans le cas des cycles pyranniques. 

Groupe O-acdtyle 

Le Tableau 6 rassemble les moyennes des distances 
interatomiques et des angles de valence des quatre 
groupes O-ac6tyles du compos6 +tudi~ et les moyennes 
que nous avons obtenues ~. partir de 190 groupements 
O-ac+tyles (48 compos+s biochimiques), suivant la 
nomenclature suivante. 

O'~C 02/C~ 

co/ 
Compte tenu des ~carts types sur les distances et 

angles, il existe un bon accord entre les valeurs 
obtenues pour le dianhydride ~tudi~ et les moyennes 
calcul~es. 

Pour les molecules (I) et (II), la d~localisation 
~lectronique sur les atomes 01, C, Oz se traduit, d'une 
part, par un net raccourcissement de la liaison C - 0 2  
(valeur moyenne 1,357 ,~, valeur th~orique 1,420 A), 
d'autre part, par une valeur angulaire de l'angle 
C-O2-CI~ (moyenne 116,3 o) attestant une hybri- 
dation de cet oxyg~ne plus proche de sp z que de sp 3. 

D'apr6s les valeurs de la litt~rature, l'angle 
C - O 2 - C "  des groupes O-ac&yles (moyenne 117,5 °) 
est syst6matiquement inf6rieur b, l'angle correspondant 
C - N - C "  des groupes N-ac6tyles dont la valeur 
moyenne, 121,6 °, a &b calcul~e h partir de 18 
groupements appartenant ~. 12 compos6s biochimiques. 

AngIes di~dres de conformation 

L'+cart entre les angles di+dres se correspondant par 
les axes binaires non cristallographiques est le plus 
souvent sup6rieur fi deux fois l'6cart-type (1°). De ce 
fait, le Tableau 7 rassemble les angles di+dres de 
conformation intra- et extracycliques des deux 
molecules. 

Les cycles furanniques adoptent la conformation 
enveloppe 4E (Bentley, 1972). Les atomes C(4) ou 
C(4P), C(4S), C(4T) en position endo, s'~cartent en 
moyenne de 0,59 A des plans moyens d+finis par C(1), 
C(2), C(3), 0(4)  ou atomes homologues. La faible 
valeur de l'angle de torsion O ( 4 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) e t  
des autres angles analogues (valeurs extremes -1 ,9 ;  
-3 ,3  °) traduit cette conformation 4E. Des r6sultats 
parall61es se retrouvent dans un d+rivb de l'acide 
L-iduronique (Klaska, Jarchow, Gi.inther & Paulsen, 
1978), dans l'anhydro-2,6 fl-D-fructofurannose 
(Dreissig & Luger, 1973) et dans le fl-D-manno- 
furannose-CaCl2.4H20 (Craig, Stephenson & 
Stevens, 1972). Par contre, la plupart des cycles 
furanniques adoptent la conformation 'twist' (Avenel et 
al., 1976). 

Les plans moyens des cycles furanniques pour 
chaque mol+cule font entre eux un angle de 80,7 °. 

Les cycles hexagonaux adoptent une conformation 
bateau. Les deux atomes d'oxyg~ne se situent du m~me 
c6t6 du plan moyen d+fini par les quatre atomes de 
carbone (valeurs extremes de l'6cart au plan +0,61, 
+0,65 A). Cette forme bateau se traduit par des valeurs 
pratiquement nulles des angles di6dres intracycliques 
relatifs aux liaisons carbone-carbone [O(1 ) -C(1 ) -  
C(2)-O(1P)  et analogues], et par une valeur proche de 
60° pour les autres angles de torsion (Tableau 7a). Les 
angles di/~dres extracycliques sont tout ~ fait compar- 
ables pour les deux cycles hexagonaux (Tableau 7b). 

Pour les deux molecules, les angles entre les plans 
moyens du cycle hexagonal et des cycles pentagonaux 
prennent une valeur moyenne de 49,7 ° (valeurs 
extremes 49,0 et 50,1°). Les deux cycles furanniques 
et les deux oxyg+nes du cycle hexagonal se situent du 
m~me c6t6 par rapport au plan d6fini par les quatre 
atomes de carbone C(1), C(2), C(1P) et C(2P) de la 
mol/~cule (I) (Fig. 1). I1 en est de m~me pour la 
molecule (II). 

Tableau 6. Distances interatomiques (,t~) et angles de valence (o) des groupements O-acdtyles 

Moyennes pour le 
dianhydride 
glycofurannique 

Moyennes sur 190 
groupes O-ac6tyles 
(48 composes) 

C~-C C=O, C-02 C'-02 C~-C-02 Co-C=O, 0,=C-02 C-02-C" 
1,488 1,189 1,357 1,450 111,0 126,2 122,8 116,3 

1,488 1,191 1,347 1,443 111,2 125,9 122,6 117,5 
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Tableau 7. Angles diMres de conformation (o) 

(a) Angles intracycliques pour les mol6cules (I) et (II). L'angle di6dre A2A IBIB2 est positif si dans la representation de Newman relative 
fi la liaison A lB, la liaison A ~A 2 +clipse la liaison B~B 2 avec rotation de cet angle dans le sens des aiguilles d'une montre. L'~cart-type 
est de 0,5 °. 

Molecule (I) Mol+cule (II) 

Cycle pentagonal NP Cycle pentagonal P Cycle pentagonal S Cycle pentagonal T 

O(4)-C(1)-C(2)-C(3) -3,3 O(4P)-C(IP)-C(2P)-C(3P) -1,9 0(4S)-C(1S)-C(2S)-C(3S) -2,3 O(4T)-C(1T)-C(2T)-C(3T) -1,9 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -20,8 C(IP)-C(2P)-C(3P)-C(4P) -22,8 C(IS)-C(2S)-C(3S)-C(4S) -21,8 C(IT)-C(2T)-C(3T)-C(4T) -22,2 
C(2)-C(3)-C(4)-O(4) +37,4 C(2P)-C(3P)-C(4P)-O(4P) + 3 9 , 7  C(2S)--C(3S)-C(4S)-0(4S) + 3 8 , 5  C(2T)-C(3T)-C(4T)-O(4T) +38,4 
C(3)-C(4)-O(4)-C(1) -41,8 C(3P)-C(4P)-O(4P)-C(IP) -43.0 C(3S)-C(4S)-0(4S)-C(IS) -42,0 C(3T)-C(4T)-O(4T)-C(IT) -42,0 
C(4) O(4)-C(I)-C(2) +27,8 C(4P)-O(4P)-C(IP)-C(2P) + 2 7 , 8  C(4S)-0(4S)-C(IS)-C(2S) +27,4 C(4T)-O(4T)-C(IT)-C(2T) +27,2 

Cycles hexagonaux 
C( I)-O(1)-C(2P)-C( I P) -56,6 C( 1P)-O(1P)-C(2)-C(1) -54,8 C(IS)-O(IS)-C(2T)-C(IT) -58,3 C(IT)-O(IT)-C(2S)-C(IS) -56,1 
0(1P)-C(2)-C(I)-0(1) -I.3 O(I)-C(2P)-C(IP)-O(IP) +0,6 O(IT)-C(2S)-C(1S)-O(IS) +0,5 O(IS)-C(2T)-C(IT)-O(IT) -1,8 
C(2)-C(I)-O(I)-C(2P) +57,1 C(2P)-C(IP)-O(IP)-C(2) +54,9 C(2S)-C(IS)-O(IS)-C(2T) +57,6 C(2T)-C(IT)-O(IT)-C(2S) +55,6 

(b) Angles extracycliques pour les deux mol+cules suivant la convention adopt6e dans (a). L'+cart-type est de 0,5 °. 

Cycle pentagonal NP 

O(I)-C(I)-C(2)-C(3) 
C(1)-C(2)-C(3)-O(3) 
O( 1P)-C (2)-C (3)-O (3) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 
O(3)-C(3)-C(4)-C(5) 
C(5)-C(4)-O(4)-C(I) 
C(4)-O(4)-C ( 1)-O(I) 

Molecule (I) 
Cycle pentagonal P 

+ 111.5 O(1P)-C(IP)-C(2P)-C(3P) +113,0 
+96,0 C(IP)-C(2P)-C(3P)-O(3P) +89,2 

-146,1 O(I)-C(2P)-C(3P)-O(3P) -154,4 
+ 157,3 C(2P)-C(3P)-C(4P)-C(5P) + 159,7 

+42,0 O(3P)-C(3P)-C(4P)-C(5P) +45,1 
-167,3 C(5P)-C(4P)-O(4P)-C(1P) - 169,0 
-90,5 C (4 P)-O(4P)-C( 1P)-O( 1 P) -90,0 

Cycle pentagonal S 

O(IS)-C(IS)-C(2S)-C(3S) 
C(IS)-C(2S)-C(3S)-0(3S) 
0(I T)-C(2S)-C(3S)-0(3S) 
C(2S)-C(3S)-C(4S)-C(5S) 
0(3S)-C(3S)-C(4S)-C(5S) 
C (5S)-C(4S)-0(4S)-C( 1 S) 
C(4S)-0(4S)-C( 1S)-O(IS) 

Molecule (II) 

Cycle pentagonal T 

+111,7 O(IT)-C(IT)-C(2T)-C(3T) +114,0 
+92,6 C(1T)-C(2T)-C(3T)-O(3T) +92,1 

-151,2 O(IS)-C(2T)-C(3T)-O(3T) -151,8 
+159,4 C(2T)-C(3T)-C(4T)-C(ST) +159,9 
+42,8 O(3T)-C(3T)-C(4T)-C(ST) +47,0 

-168,7 C(ST)-C(4T)-O(4T)-C(IT) -168,1 
-89,5 C(4T)-O(4T)-C(IT)-O(IT) -91,0 

0(4)-C(I)-O(I)-C(2P) +171,8 
C( 1)-0( 1)-C(2P)-C(3 P) -167,7 

C(2)-C(3)-O(3)-C(6) + 145,8 
C(4)-C(3)-O(3)-C(6) - 103,4 
C(3)-O(3)-C(6)-C(7) -174,1 
C(3)-O(3)- C(6)-O(6) +5,6 

Cycles hexagonaux 
O(4P)-C(IP)-O(IP)-C(2) + 1 7 0 , 4  O(4S)-C(IS)-O(1S)-C(2T) +172,3 
C(I P)-O(I P)-C(2)-C(3) -167,9 C(IS)-O(1S)-C(2T)-C(3T) -170,3 

Groupes O-acdtyles 
C(2P)-C(3P)-O(3P)-C(6P) + 9 2 , 6  C(2S)-C(3S)-0(3S)-C(6S) +84,7 
C(4P)-C(3P)-O(3P)-C(6P) -158,1 C(4S)-C(3S)-0(3S)-C(6S) -164,5 
C(3P)--O(3P)-C(6P)-C(7P) +177,1  C(3S)-0(3S)-C(6S)-C(7S) +176,6 
C (3 P)-O(3 P)-C (6P)-O(6 P) -5,3 C(3S)-0(3S)-C(6S)-0(6S) -2,3 

O(4T)-C(IT)-O(1T)-C(2S) + 171,1 
C(IT)-O(1T)-C(2S)-C(3S) -167,4 

C(2T)-C(3T)-O(3T)-C(6T) + 149,6 
C(4T)-C(3T)-O(3T)-C(6T) -101,3 
C(3T)-O(3T)-C(6T)-C(7T) + 177,5 
C(3T)-O(3T)-C(6T)-O(6T) -3,9 

Les groupements O-ac&yles sont plans. Les deux 
atomes de carbone C o et C" sont en position trans par 
rapport fi la liaison C - O  2. 

Dans la mol6cule (I), les valeurs des angles entre les 
plans moyens des groupes O-ac6tyles et des cycles 
furanniques auxquels ils sont rattach6s sont respective- 
ment de 84,6 et 78,4 ° (parties N P  et P). Pour la 
mol6cule (II), ces m6mes angles sont de 83,3 et 76,6 ° 
(parties Tet  S). 

Conclusion 

Pour de nombreux compos6s apparent~s au dian- 
hydride glycofurannique, cette ~tude cristallo- 
graphique, men6e paralldlement fi des 6tudes par RMN 
et spectrom6trie de masse, a conduit fi des r~sultats 
identiques sur l'existence des trois cycles condenses 
dans la mol6cule, expliquant ainsi son inertie chimique. 
Elle a fourni des donn6es structurales pr6cises sur un 
cas de perturbation de r~gions anom6riques et, plus 
g6n6ralement, sur une g~om6trie mol6culaire in6dite. 
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