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Désoxy-1 Methyl-1 a-D-Glucopyrannose, C;H,,O,

PAR A. NEUMAN ET H. GILLIER
UER Biomédicale, 14 rue Marcel Cachin, 93012 Bobigny CEDEX, France

(Regu le 3 mars 1982, accepié le 12 mai 1983)

Abstract. M = 178-2, orthorhombic, P2,2,2,, a=
15-053 (8), b=10-758(5), ¢=5-102(2) A, V=
827-63A3, Z=4, D,=1.43Mgm~>, MoKa, 1=
0-71069 A, T=298K, F(000)= 384, R=23% for
1421 reflexions. The pyranose ring has the “C,
conformation. The effect of the 1-methyl group on the
intermolecular interactions is discussed.

Introduction. La molécule de C,H,,O; (Fig. 1) a été
synthétisée au Laboratoire du Professeur Sinaj a
Orléans (Pougny, Mahmoud Nassr & Sinay, 1981). Il
s’agissait pour ces auteurs de déterminer sans ambiguité
si le méthyle substitué directement sur le carbone
anomérique C(1) du cycle était en position axiale ou
équatoriale, ce que les études par RMN n’avaient pu
déterminer. Il était d’autre part intéressant d’étudier les
modifications éventuelles d’un cycle pyrannique quand
Poxygéne est remplacé par un carbone.

Partie expérimentale. Cristal 1,50 x 0,50 x 0,1 mm, 25
réflexions trouvées pour la recherche automatique de la
maille; 1421 réflexions indépendantes mesurées sur
diffractométre Philips PW 1100 {75 considérées comme

0108-2701/83/101382-02801.50

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule.

inobservées [30(1) > I}, avec 20,,,, = 60°, A, = 22,
kmax = 16, lax = 8; trois réflexions standards mesurées
toutes les deux heures (variation négligeable).
L’instabilite: 0,004. 1226 réflexions mesurées deux fois
avec R;, =0,021; pas de correction pour extinction
secondaire. L’absorption ayant été négligée. les phases
de 106 facteurs normalisés E, tels que |El > 1,72, ont
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été déterminées a I’aide du programme MULTAN
(Main, Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq,
1977). Affinement basé sur les F (XRAY72: Stewart,
Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972), tous les
atomes d’hydrogéne trouvés sur une série différence;
165 paramétres affinés, w = 1. Série différence finale:
Ap <03 e A3 (4/0),. =0,1358. Les facteurs de
diffusion étaient ceux de Cromer & Mann (1968).

Discussion. En raison de la bonne précision obtenue, les
résultats concernant les paramétres structuraux peuvent
étre considérés comme particuliérement significatifs
(Tableau 1).* La liaison C(1)—C(7) adopte la position
axiale. Les moyennes de 1,523 (7) A des distances
C—C, de 1,428 (8) A des distances C—O intra- et
extracycliques, de 110 (2)° des angles de sommet C
(Tableau 2) sont identiques a celles observées pour 57
composés de la littérature (Neuman, 1980). La distance
C(1)=O(5): 1,444 (2) A est trouvée plus grande que
les autres, alors que comme conséquence de Ieffet
anomeérique, elle est significativement raccourcie pour la
position axiale de ’atome O(1) des pyrannoses.

La conformation du cycle pyrannique est *C, avec
une moyenne d’angles diédres intracycliques de 57 (2)°.
La conformation autour de C(5)—C(6) est trans par
rapport a C(4)—C(5), gauche par rapport a O(5)—C(5).

La présence d’un groupe meéthyle sur C(1) crée
autour d’axes binaires hélicoidaux paralleles a b des
zones hydrophobes cylindriques ou se développent des
interactions de van der Waals incluses dans une zone
hydrophile continue (Fig. 2). Cette organisation des
liaisons hydrogéne a été décrite récemment: Avenel,
Ohanessian & Gillier-Pandraud (1981, 1982).

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres thermiques
anisotropes, des paramétres des atomes d’hydrogéne, des angles
diédres de conformation et des liaisons hydrogéne ont été déposees
au dépot d’archives de la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 38582: 17 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.

Tableau 1. Coordonnées (x 10%) et facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents pour les C et les O
Les écarts types sont donnés entre parenthéses,

Beq =%2,2,B;a.a;.

x y z Beqa.(AY
cq) —1132(1) 1810(1)  —1717(3) 2,57 (3)
c@ ~1563 (1) 3049 (2) —996 (3) 2,25 (3)
c@3) —1481 (1) 3995 (1) 3177 (3) 2,09 (3)
c(@) —504 (1) 4157(1)  —3901(3) 2,09 (3)
c(5) ~79.0 (9) 2807 (1)  —4503 (3) 2,02 (3)
c(6) 916 (1) 3027(2)  —4884 (4) 2,86 (3)
c —1615 (1) 1101 (2)  —3921(2) 2,92 (3)
0(2) —2454.5 (8) 2880 (1) ~123(3) 313 (3)
0Q) ~1843.9 (9) 5146 (1)  —2273(3) 2,40 (3)
04) —403-1(9) 4891(1)  —6192(3) 3,55 (4)
o(5) —210-8 (7) 2043 (1)  —2400(2) 2,70 (3)
0(6) 1292.0 (8) 1963 (1)  —6119(3) 331 (4)
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Tableau 2. Distances (A) et angles (°)
c()—C(7) 15193)  0Q)-C(Q) 1,425 (2)
C(1)-C(2) 1535(3)  0(3)-C(3) 1,430 (2)
C2)-CQ) 15142)  O@4)—C(4) 1,419 (2)
C(3)-C(4) 1524(2)  O(5)-C()) 1,444 (2)
C(4)—C(5) 1530(2)  O(5)-C(5) 1426 (2)
C(5)—C(6) 1516(2)  O(6)—C(6) 1,423 (2)
CQ-C()-C(T)  1149(1)  CE—CM@-CG)  110,5(1)
O(5)-C(1)-C(7)  1128(1)  CE-C@)-0@)  111.5(1)
0(5)-C(1)-C(2)  108,1(1)  O@-C(@4)—C(5)  106.4 (1)
c()-C@)-C(3)  1100(])  C@-CG)-0()  112.2(1)
C()-C(—-0(2)  1116(1)  C@A-C()-C(6)  1109(1)
0Q)-C()—-C(3)  1131(1)  C(E)-C(5)-0(5)  107,0(1)
CQ)-C()-C(4)  1095(1)  C(5)-C(6)-0(6)  112.0(1)
C(2)-C(3)-0(3)  1083(1)  C(5)-0(5)-C(1)  1143(1)
0(3)-C(3)-C(a) 1103 (1)

Fig. 2. Structure de C,H,,O5 vue parallélement a ’axe ¢. Les
nombres indiquent les distances O---O et —H---O relatives aux
liaisons hydrogéne. (Distances en A.)

Réfeérences

AVENEL, D., OHANESSIAN, J. & GILLIER-PANDRAUD, H. (1981).
Fifth European Hydrogen-Bonding Workshop. Montpellier.

AVENEL, D., OHANESSIAN, J. & GILLIER-PANDRAUD, H. (1982).
Acta Cryst. B38, 225-231.

CROMER, D. T. & MANN, J. B. (1968). Acta Cryst. A24, 321-324.

MAIN, P., LESSINGER, L., WOOLFSON, M. M., GERMAIN, G. &
DECLERCQ, J. P. (1977). MULTAN. A System of Computer
Programs for the Automatic Solution of Crystal Structures from
X-ray Diffraction Data. Univs. de York, Angleterre, et Louvain,
Belgique.

NEuMaN, A. (1980). Thése de Doctorat és Sciences, Univ.
Paris-Nord, Villetaneuse, 93.

POUGNY, J. R., MaHMoUD NASSR, M. & SiNAY, P. (1981). J.
Chem. Soc. Chem. Commun. pp. 375-376.

STEWART, J. M., KRUGER, G. J., AMMON, H. L., DICKINSON, C. W.
& HALL, S. R. (1972). The XRAY system—version of June 1972.
Tech. Rep. TR-192. Computer Science Center, Univ. of
Maryland, College Park, Maryland.



