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Abstract. M, =261, orthorhombic, P2,22,, a=
8:944 (2), b=10-412(2), c=14.467(Q)A, V=
1347-2 A%, Z=4, D, = 1.27(3), D, = 1-288 g cm~?,
CuKa, A=1-54184 A, 1 =8-86 cm™!, F(000) = 560,
T=293K, R=0-053 for 1299 reflexions. Confor-
mational parameters are calculated and compared with
those of similar molecules. In relation to the so-called
‘exo-anomeric effect’ as a determining factor in the
conformational properties of glycosides, the values for
some torsional angles are noteworthy.

Introduction. L’¢tude structurale de I’azido-2 désoxy-2
[B-D-galactopyrannoside tert-butylique s’inscrit dans le
cadre d’un ensemble de recherches concernant la syn-
thése chimique (Lacombe, Pavia & Rocheville, 1981),
les propriétés conformationnelles (Pavia & Lacombe,
1981) et les propriétés biologiques d’un certain nombre
de glycosides notamment les O-glycopeptides. Parmi
ces derniers, les acétamido-2 désoxy-2 o-D-
galactopyrannosyl-L-sérine et L-thréonine ont fait ’ob-
jet de toute notre attention (Ferrari & Pavia, 1980,
1982) en raison du fait qu’ils représentent les détermi-
nants antigéniques de spécificit¢ 7T, (Springer &
Tegtmeyer, 1981) dont lapparition a la surface des
globules rouges est souvent lite a des désordres
hématologiques graves (Cartron, Andreu, Cartron,
Bird, Salmon & Gerbal, 1978; Cartron & Nurden,
1979). Le produit étudié dans ce travail constitue un des
précurseurs possibles du composé final.
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Partiec expérimentale. L’azido-2 désoxy-2 f-D-
galactopyrannoside ‘ert-butylique a été préparé par
désacétylation du tri-O-acétyl-3,4,6 azido-2 désoxy-2
[-D-galactopyrannoside rert-butylique. Ce dernier est
synthétisé par condensation du bromure de glycosyle
correspondant (Lemieux & Ratcliffe, 1978) avec
I’alcool tert-butylique.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire du
proton a été réalisé dans ’eau lourde aprés un triple
échange avec D,0, 99,5% et lyophilisation. Il est
caractérisé par la présence d’un doublet & 4,55 p.p.m.
attribué au proton anomere H(l). La valeur de la
constante de couplage J,=7,5 Hz confirme sans
ambiguité la configuration § du carbone anomére. Par
ailleurs le proton H(2) apparait fortement blindé
comme prévu a 3,25 p.p.m. sous la forme d’un
quadruplet (J,,=7,5, J,; =10 Hz). La valeur de la
constante de couplage J,, est totalement en accord avec
une orientation axiale des deux protons H(2) et H(3) et
confirme la conformation *C, du cycle pyrannose. Les
signaux des protons H(3) et H(4) se retrouvent a 3,50 et
3,75 p.p.m. respectivement sous forme de quadruplet
pour le premier (J,, = 3,0 Hz) et d’'un doublet élargi
pour le second (J,; = 1,0 Hz). Les signaux des protons
H(S), H(C64), H(C6B) sont confondus en un seul pic
elargi, centré a 3,6 p.p.m. Le groupement tert-butyle
apparait sous la forme d’un signal unique (9 protons) a
1,25 p.p.m.

Le spectre du '3C a été réalisé a 80 MHz sur un
appareil WP 80 Bruker, sur une solution aqueuse et les
déplacements chimiques ont été mesurés par rapport au
dioxanne (67,86 p.p.m.) pris comme référence interne.
Les valeurs mesurées sont les suivantes (J p.p.m.):
pyrannose, 97,7 C(1), 61,8 C(2), 72,6 C(3), 69,0 C(4),
76,0 C(5), 65,05 C(6); aglycone, 78,8 (carbone
quaternaire) 28,6 (3 CH,;). Les valeurs rapportées
ci-dessus appellent deux remarques:
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—le déplacement chimique du C(2) fortement blindé
(61,8 p.p.m. contre 72,1 p.p.m. dans le galactopyran-
noside méthylique par exemple) confirme la présence du
groupement azido en position 2.

—le blindage exceptionnel du carbone anomére C(1)
97,67 p.p.m. alors qu’il est de 103,5 p.p.m. dans
I’azido-2 désoxy-2 f-D-galactopyrannoside méthylique
et de 104,9 p.p.m. dans le fF-p-galactopyrannoside
meéthylique. Nous avons voulu vérifier si la confor-
mation envisagée sur la base de ce résultat eétait
conforme a nos prévisions (Pavia & Lacombe, 1981) et
si Deffet exo-anomére (Lemieux, Pavia, Martin &
Watanabe, 1969; Lemieux, Koto & Voisin, 1979)
contribuait a cette conformation.

Données expérimentales. Monocristaux obtenus a
température ambiante par évaporation lente d’une
solution dans le dichlorométhane, forme de prismes
inclinés a base hexagonale, transparents et incolores (1
a 2mm de cété, 0,5 mm d’épaisseur), diffractométre
automatique Nonius CAD-4 jusqu’a €= 73° (Centre
de Diffractométrie Automatique de I’Université Claude
Bernard a Lyon, France), Cu Ka monochromatisée par
réflexion sur du graphite, cristal approximativement
taillé en un cube de 0,15 mm d’aréte, balayage de 8-26;
la maille orthorhombique a été affinée sur le diffrac-
tometre a ’aide de 25 réflexions indépendantes, D,, par
flottaison du cristal dans un mélange benzéne—CCl,; les
intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation, pas d’absorption, 1573 réflexions
mesurées, 1299 réflexions indépendantes I > 3a(I) [o(I)
étant Perreur due au comptage statistiquel, 7 = 0-11,
k=0-12,1/=0-17, 3 réflexions de réference (variation
<3%). Meéthodes directes de phasage a I’aide du
MULTAN80 (Main et al, 1980) dans le cadre d’une
hypothése non centrée; I’affinement par moindres carrés
(basée sur F) a Paide du SHELX (G. M. Sheldrick,
1976), les tacteurs de structure initialement tous
affectés d’un méme poids unitaire; les facteurs de
diffusion de Cromer & Mann (1968) ont été utilisés
pour les atomes d’oxygene, d’azote et de carbone; les
valeurs données par Stewart, Davidson & Simpson
(1965) ont été appliquées aux atomes d’hydrogéne;
Paffinement des parameétres relatifs aux 18 atomes non
hydrogéne, facteurs d’agitation thermique isotrope,
conduit & R = 0,13; avec des facteurs de température
anisotropes R = 0,084; une analyse de Fourier dif-
ference fait apparaitre tous les atomes d’hydrogéne;
quelques cycles d’affinement supplémentaires, hydro-
génes avec facteurs d’agitation thermique isotrope,
conduisent a R,, = 0,064, w = 1/6*(F,), R =0,053.*

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne, des
liaisons C—H, des angles de torsion et les données de plan moyen du
galactopyrannosyle ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 38657: 15 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CHI1 2HU, Angleterre.
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Discussion. Les coordonnées des atomes non hydro-
géne sont données dans le Tableau 1 et les longueurs et
angles des liaisons dans le Tableau 2. La molecule est
représentée sur la Fig, 1.

Tableau 1. Coordonnées (x 10%) et facteurs d’agitation
thermique équivalents des atomes correspondant au
squelette moléculaire

Beq =8§1°2,2,U,afat a,.a,

x ¥ z Bey (AY)
C(1) 3203 (4) —1653 (4) 2744 (3) 3,52 (15)
C(2) 3145 (4) —1378 (4) 1710 (2) 3,40 (14)
C(3) 4044 (4) —198 (4) 1461 (2) 3,85 (16)
C(4) 3680 (4) 925 (4) 2094 (2) 3,80 (16)
C(5) 3741 (4) 500 (4) 3093 (3) 3,57 (15)
O(5) 2724 (3) —-555(2) 3236 (2) 3,40 (10)
C(6) 3344 (6) 1541 (4) 3780 (3) 4,53 (19)
C(1') 2488 (5) —3544 (4) 3670 (3) 4,27(17)
c(2) 2745(11)  —2829(5) 4558 (3) 723 (33)
c(3) 1078 (9) —4328 (7) 3719 (5) 7,72 (38)
C(4") 3822 (10) —4367(7) 3413 (6) 8,26 (42)
o(1) 2185 (3) —2642 (2) 2910 (2) 3,80 (10)
0(3) 3780 (4) 176 (4) 527(2) 517(17)
0(4) 2216 (4) 1426 (3) 1898 (2) 4,53 (13)
0O(6) 3549 (5) 1137 (4) 4704 (2) 5,78 (18)
N(1) 3805 (5) —2465 (4) 1194 (3) 5,26 (18)
N(2) 2921 (6) —3328 (4) 999 (3) 6,42 (23)
N(3) 2213 (9) —-4175 (6) 788 (5) 10,85 (43)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques
avec leurs écarts-type

C(1)-C(2) 1,523 (4)  C()-N(1) 1,479 (5)
C(2)-C(3) 1.512(5)  N(1H-N(2) 1,229 (6)
C(3)-C(4) 1.521(5)  N(2)=N(3) 1128 (D
C(4)-C(5) 1.512.(5) C()-0(1) 1,395 (4)
C(5)-0(5) 1,441 (4) Oo(1)-C(1") 1.471 (4)
O(5)=-Ct1) 1,414 (4) C(1)--C(2") 1,503 (6)
C(3)-0(3) 1,426 (4) C(11)-C(3") 1,504 (7)
C(4)-0(4) 1438(4)  C(1')- C(4") 1,516 (7)
C(5)-C(6) 1,512 (5)

C(6)-0(6) 1414 (5)

C(1)-C(2)-C(3) 111.7(3) C(D-C(2)- N(1) 109.7 (3)
C(2)-C(3)—C(4) 11L513)  C3)-Ce2)- Ny 1068 13)
C(3)-C(4)—C(5) 1100 (3)  C(2)- N(1)-N(2) 114,7 (4)
C(4)-C(5)-0(5) 109.7 (3) N(D—=N(2)-N(3) 173.9 (6)
C(5)-0(5)--C(1) 110.7(2)  O(5)-C(1)-0(1) 108.2 (3)
0(5)-C(1)-C(2) 109.4 (3) C(2)-C(H-0(1) 106.6 (3)
C(2-C(3)-0(3) 11113 C()-0()-C(1") 118.6 (3)
C(4)-C(3)-0(3) 109.0(3)  O()-C(1'). C(2") 110.6 (3)
C(3)-C(4)-0(4) 110.8 (3) O()-C(1)-C(3") 103.2 (4)
C(5)- C(4)-04) 109,1 (3) O(H-C(1")- C(4") 108.9 (4)
C(4)-C(5)—C(6) 114.2(3) C(2")~C(1")-C(3") 1109 (5)
O(5)--C(5)- C(6) 107.7 (3) C(2)-C")-C4) 111.6 (5)
C(5)-C(6)-0(6) 112.2(4) C(3")- C(1")-C(4") 111.3(5)

HICEB) :
\ H(c30>
_OH(C38)
Hidlo C13’
Qfia Hicaa)
1) HICAB')
Oy
O N3
Fig. 1. Numérotation des atomes de I’azido-2 désoxy-2 f-D-

galactopyrannoside fert-butylique obtenue a I’aide du programme
ORTEP (Johnson, 1965).
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Le cycle D-galactopyrannosyle a une conformation
chaise comme en atteste la position des atomes C(1) et
C(4) qui se situent de part et d’autre du plan moyen
passant par les atomes C(2), C(3), C(5), O(5) ayant
pour équation —0,8035x + 0,5183y—0,2928 z +
3,6791=0.

Les angles de pliage sont respectivement de 126,3 (2)
et 131,6 (2)° entre les plans O(5), C(1), C(2) et C(3),
C(4), C(5) avec le plan C(2), C(3), C(5), O(5).

La longueur moyenne des liaisons C—C est de
1,517 (5) A et celle des trois liaisons C—O non
concernées par leffet anomére est de 1,426 (4) A. Les
valeurs obtenues sont en bon accord avec celles
calculées sur 57 résidus pyranniques dans le sophorose
(1,522 et 1,426 A) par Ohanessian, Longchambon &
Aréne (1978). La valeur moyenne des angles intracycli-
ques qui concernent les atomes de carbone dans 1’état
d’hybridation sp? est de 110,5 (3)°.

Les longueurs de liaison C(1)—O(5) (1,414 A) et
C(1)—0(1) (1,395 A) sont similaires a celles observées
dans I’0O-§-D-galactopyrannosyl-4 D-glucopyrannose
(Bugg, 1973), dans I’a-O-(8-D-xylopyranosyl)-L-sérine
(Delbaere, Kamenar & Prout, 1975) et dans le
cellobiose (Chu & Jeffrey, 1968). Par contre la liaison
C(1)—0O(1) 1471 A et Pangle C(1)-O(1)—C(1")
118,6° sont sensiblement supérieurs aux valeurs cor-
respondantes données par ces auteurs. Ces différences
sont vraisemblablement la conséquence d’une forte
intéraction stérique entre le groupement fert-butyle trés
encombrant et le cycle galactopyrannosyle.

Nous retrouvons la distorsion angulaire entre
C(4)—C(5)—C(6) (114,2°) et C(6)—C(5)-0(5)
(107,7°) qui permet 1’éloignement du substituant porté
par le C(5) par rapport a celui porté par le C(4).

Nous retrouvons des angles de torsion identiques a
ceux donnés dans le §-D-galactose (B. Sheldrick, 1976)
et dans le fB-p-galactopyrannoside méthylique (Shel-
drick, 1977).

Les valeurs des angles de torsion ¢ {C(2)—C(1)—
O(1)—-C(1)} =149,3 (3)° et y, {C(1)-O(1)—C(1")~
C(3")1=172,3 (4)° sont proches des valeurs théori-
ques de + 180° et plaident en faveur d’une contribution
importante de effet exo-anomeére (Lemieux, Koto &
Voisin, 1979). Par ailleurs les angles ,{C(1)—O(1)—
C(1)—C(2)1=53,7(3)° et w,{C()-0O(1)-C(1")-
C@4")} = —69,3 (4)° trés proches des valeurs idéales
+60°, montrent que la liaison C(1)—O(1) subit deux
interactions justifiant le blindage exceptionnel du
carbone anomére C(1) et confirment I'hypothése selon
laquelle le blindage du carbone en RMN du “*C résulte
non pas d’une polarisation des ¢électrons par
compression stérique, mais par ‘interactions gauches’
(Gorenstein, 1977).

La liaison C(6)—O(6) est trans par rapport a la
liaison C(4)—C(5) et gauche par rapport a C(5)—0(5).
Cette conformation ‘trans—gauche’ {C(4)—C(5)—
C(6)—0(6) = —174,5 (4)°} est analogue a celle obser-

C 10H19N305

Fig. 2. Vue stéréoscopique montrant ’empilement moléculaire de
I'azido-2 désoxy-2 fB-D-galactopyrannoside rert-butylique.

vée {C(4")—C(5")—C(6")—0(6") = —173,3°} dans 1’a-
mélibiose par Kanters, Roelofsen, Doesburg & Koops
(1976).

Nous observons une liaison hydrogéne intramoléc-
ulaire faisant intervenir I'atome H(O4) et I'oxygéne
0O(3) placé en position équatoriale par rapport au cycle.
Le calcul donne O(4)—H(O4)=0,93 (6); O(3)---
H(04) = 2,28 (6); O(3)---0O(4) = 2,754 (4) A; O(3)---
H(04)-0(4) = 112 (2)°.

Une vue stéréoscopique (Fig. 2) de I'empilement
moléculaire permet de mettre en évidence I'orientation
de la molécule.

Au sujet de ’empilement dans le cristal, la cohésion
est entre autre assurée par l’existence d’une liaison
hydrogéne intermoléculaire unique impliquant P’atome
H(O3) et I'atome d’oxygéne O(6') et nous avons O(3)—
H(03) = 0,76 (8); O(6Y)---H(03)= 2,07 (8), O(3)---
0(6)=2,761 (5)A, avec O(3)—H(03)---0(6") =
152 (5)°; P'indice (i) caractérise la position (1/2—x, ¥,
—1/2 + 2).

Ce travail a beénéficie d’une aide de la DGRST,
décision n°® 81 F 0388. Nous tenons a remercier
Monsieur S. Lecoq du Centre de Diffractométrie
Automatique (Universit¢é de Lyon I, France) pour
I’assistance technique qu’il nous a apportée lors de
lenregistrement des intensités diffractées ainsi que
Madame D. Laporte (CRMC2 Marseille, France) pour
son aide sur le plan informatique.
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Tétrafluoro-2,3,5,6 Benzénediamine-1,4, C.H,F N,

PAR M. M. GRANGER,* L. TOUPET ET G. P. CHARBONNEAU

Groupe de Physique Cristalline, ERA au CNRS n° 070015, Université de Rennes, Campus de Beaulieu, 35042
Rennes CEDEX, France

(Regu le 18 février 1983, accepté le 9 juin 1983)

Abstract. M, = 18011, orthorhombic, Pca2,, a=
15.090 (9), b=3-694(7), c=12.073(9A, V=
673 (3)A3, Z=4, D,=1.778 Mgm, Mo Ka, A=
0-71073 A, x4 =0.1802 mm~', F(000) =360, T =
293 K, R = 0-04 for 638 significant reflections. The title
compound is a commercial compound. 2,3,5,6-
Tetrafluoro-1,4-benzenediamine (at 293 K) can be cited
as a possible example of a non-centrosymmetric crystal
containing centrosymmetric molecules.

Introduction. On sait que de nombreux composés du
benzéne penta ou hexasubstitués présentent des struc-
tures cristallines désordonnées (Charbonneau & Trot-
ter, 1968; Wojcik, Charbonneau, Delugeard & Toupet,
1980). Une étude préliminaire par analyse thermique
différentielle du tétrafluoro-2,3,5,6 benzénediamine-1,4
avait indiqué la possibilité d’'un changement de phase a
394 K. Nous présentons dans ce travail la structure a
293 K.

Partie expérimentale. Aiguille (0,2 x 0,2 x 0,7 mm)
sous tube capillaire, cristallisée a partir d’'une solution
saturée d’éthanol, diffractometre CAD-4 (Université de
Rennes), paramétres de maille calculés a partir d’un
affinement portant sur 25 réflexions. Remarquons que
le groupe spatial Pchm est compatible avec ces mémes
extinctions. Pas de correction d’absorption; 1045
réflexions indépendantes mesurées: technique w/26
(26,45 < 60°), h =0-17, k = 0-4, [ = 0-28, 638, pour
lesquelles I > 3o([), ont été considérées comme obser-

* L'auteur auquel toute correspondance doit étre adressée.
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vées, réflexions de référence: 408 et 113, variation 2%;
structure résolue par méthodes directes (Germain, Main
& Woolfson, 1971) permettant de localiser tous les
atomes lourds a I’exception d’un atome d’azote localisé
ensuite par une synthése de Fourier, R = 0,06,
R,.=0,08, 1/w=0c*F==3%0*(1)/I+(0,04)*I1; coor-
données des atomes d’hydrogéne déterminées a partir
d’une série différence de Fourier tridimensionnelle. Tous
les hydrogénes ont été affectés d’un coefficient
d’agitation thermique B = 6 A2, Fin d’affinement (basé
sur F?) sur tous les atomes, sauf les atomes d’hydro-
géne, a R=0,043, R,=0,057; une derniére série
différence ne fit apparaitre aucun pic supérieur a
0,3 e A, changement/erreur = 0,53. Les facteurs de
diffusion utilisés sont ceux proposes par International
Tables for X-ray Crystallography (1974); tous les
calculs ont éte effectués sur PDP 11/60 en utilisant les
programmes SDP (Frenz, 1978).F

Discussion. Le Tableau 1 donne les parameétres
atomiques, la Fig. 1 la numérotation et les distances et
angles de valence.

Les groupes NH, ont la forme pyramidale: les
atomes d’azote sont en dehors du plan benzénique a la
distance de —0,056 (3) et +0,068 (3) A, les atomes

+ Les listes facteurs de structure, les coordonnées des atomes
d'hydrogene, les facteurs d’agitation thermique anisotrope et
I'equation du plan moyen du cycle ont éte déposés au depot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 38651: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en
s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography. 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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