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-1- - -  Abstract. C28H36010.C9HI2NO 2.PF 6, M r 843.7, 
monoclinic, / 2 , ,  a - -18 .016  (4), b =  8.622(2), c =  
13.420 (3)/k, f l=  97.97 (2) °, V =  2064.5/~3, Z = 2, 
D x = 1-36 gcm -3, 2(Cu Ka) = 1.5418 A, /~ = 
9.25 cm- ' ,  F(000) = 884, T =  295 K, R = 0.095, wR 
= 0.086 for 1765 observed reflections. The six O atoms 
of the crown are relatively coplanar. The salt is fixed on 
the fl-face of the crown by four hydrogen bonds 
between the H of NH~ and three oxygens of the 
macrocycle. The crystal contains PF 6 anions and 
complex cations with packing of the ionic type. 

Introduction. Les poly&hers-couronnes chiraux sont 
int6ressants pour leur utilisation possible en complexa- 
tion s61ective d'6nantiom6res poss+dant un site 6lectro- 
phile, par exemple les acides amin6s et leurs d6riv6s. 
L'h6te utilis6 dans le present travail est une benzo-18 
couronne-6 rendue chirale par incorporation dans son 
motif d'un d+riv6 du (+)-glucose sch6matis6 ci-dessous. 

OCH$, ["f~ 0"~ 

P h  

Si on lui oppose de l'hexafluorophosphate de l'ester 
m&hylique de la ph6nylglycine rac6mique (R+S) 
N+H3-CHPh-COOCH3.PF6 il se forme deux com- 
plexes diast6r6oisom6res R(+) et S(+) en des propor- 
tions non 6gales: respectivement 70 et 30% (G6hin, Di 
Cesare & Gross, 1986). L'am6lioration du pouvoir de 
s6paration et le choix de nouveaux h6tes passent par la 
compr6hension pr6cise du ph6nom6ne et n6cessitent la 

* M&hyl-O-benzylid6ne-4,6 
ethyl l } mD-glucopyrannoside. 

O-{o-phenyl6nebis[2-(oxyethoxy)- 

connaissance compl&e de chaque complexe. La pr6- 
sente &ude concerne le complexe R(+). 

Une premiere approche par RMN du 'H a port6 sur 
l'examen des d6placements chimiques (diff~rents selon 
le diast6r6oisom/~re) de divers protons observables en 
dehors du massif des CH 2 de la couronne [proton 
anom6re H(C14), proton du carbone asym&rique de 
l'acide amin6 H(C39) et proton de l'ac&al H(C7)]. Elle 
a consist6 en l'&ude de solutions en proportions 
variables des deux complexes dans le domaine de 
temperature 193, 323 K. Elle a indiqu6 une stoechio- 
m&rie 1:1 entre sel et couronne, que le sel se fixait 
vraisemblablement sur la 'face fl' de l'&her couronne 
(face situ6e du m~me c6t6 que la face fl de la partie 
glucosidique) et qu'h l'6chelle de la RMN on n'observe 
pas un 6change 6ventuel entre les faces ~t et ft. Par 
contre l'influence des facteurs st6rique et 61ectronique 
n'a pas pu ~tre pr6cis6e et aucune explication rationnelle 
ne permet d'expliquer la complexation pr6f6rentielle de 
R vis h vis de S. Notamment les informations 
concernant la g6om&rie des complexes sont 
insuffisantes. 

Partie exp~rimentale. Cristal tabulaire (0,08 × 0,20 x 
0,50 mm) incolore. Diffractom&re automatique CAD- 
4F Nonius, monochromateur en graphite. Param&res 
cristallins affin6s par moindres carr6s h partir de 25 
r6flexions (13 </9 < 25°). 4198 r6flexions ind6pen- 
dantes mesur6es (balayage 0--2/9; angle de 'take-off' 3 o) 
dans le domaine 1 </9 < 70 ° (sin /9/2 < 0,61 A,-'; 
0 < h < 21, 0 < k < 10, - 1 6  < l < 16). Trois r6flexions 
standard (122, 232, 311) mesur6es toutes les heures 
v6rifient la stabilit6 de l'enregistrement. Intensit6s 
corrig~es de Lorentz et polarisation; absorption 
n~glig6e (pd<0,35).  Difficult6 de r6solution (R = 
0,095, voir ci-dessous) due h la petite taille du cristal qui 
conduit fi un nombre r6duit de r6flexions bien mesur6es 
[ 1300 r6flexions telles que I > 2,53(/)] pour un nombre 
d'atomes ind6pendants relativement important (57 sans 
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les hydrog6nes). Apr6s tentative de r6solution par les 
m&hodes directes, structure 61ucid6e par 'Patterson 
search' grfice au programme PATSEE (Egert & 
Sheldrick, 1985) puis m&hodes directes pour les 
structures diff6rences DIRDIF (Beurskens, Bosman, 
Doesburg, Gould, Van den Hark, Prick, Noordik, 
Beurskens & Parthasarathi, 1981). Atomes d'hydro- 
g6ne plac6s par calcul apr~s v6rification de leurs 
positions sur des sections diff6rences de la densit6 
61ectronique. Afin d'am61iorer le rapport nombre 
d'observations/nombre de param&res dans raffine- 
ment par moindres carr6s ~w(AF) 2 (SHELX76: 
Sheldrick, 1976), les cycles benz6niques ont 6t6 con- 
sid6r6s comme des groupes rigides plans, nous avons 
accept6 les 1765 r6flexions telles que I >  1,5tr(/) et 
contraint les atomes d'hydrog6ne ~t suivre leur atome 
porteur. Pond~ration de chaque observation par w 
= 2,157/[tr2(F) + 0,00t 14F2]. Coefficients d'agitation 
thermique anisotrope pour P, C, N, O, F et isotrope 
g6n6ral pour les hydrog6nes (u = 0,08 A2). Facteurs de 
diffusion des atomes neutres extraits des International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). S=2 ,5 ;  
R = 0,095;* wR = 0,086; [A(x,y,z)/tr]ma x = 0,313; Ap 
= 0,35 et --0,33 e A -3. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique 6quivalents figurent 
dans le Tableau 1. Le Tableau 2 donne les distances et 
angles concernant la fixation du sel sur l'&her 
couronne. 

La g6om&rie du complexe est illustr6e fi l'aide d'une 
vue st6r6oscopique (Johnson, 1971) sur la Fig. 1. 
L'&her couronne est relativement plan [atome d'oxy- 
g/me le plus 61oign& du plan moyen fi 0,237 (9) A]. Le 
sel vient se fixer sur la face fl de la couronne, au plus 
pr6s du centre de la cavit6 [N fi 1,211 (9)A du plan 
moyen de la couronne; distances de N aux oxyg6nes de 
la couronne comprises entre 2,90 (1) et 3,15 (1)/k]. Le 
complexe se forme par l'interm6diaire de quatre liaisons 
hydrog6ne: deux liaisons simples et une bifide (Tableau 
2). I1 en r6sulte que la liaison C(49)--N(50) n'est pas 
perpendiculaire au plan de la couronne. 

Les distances C(sp3)-O et C(sp3)-C(sp 3) de la 
couronne (moyennes 1,414 et 1,50 A) sont en accord 
avec celles trouv6es par Dunitz & Seiler (1974) dans la 
18-couronne-6 (1,411 et 1,507A). L'examen des 
distances interatomiques dans le complexe montre peu 
d'autres interactions: H(C39)-O(25)  2,40 A; H(C 14) -  
O(12) 2,59 A. 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, les coordonn6es des atomes d'hydrog/me, les 
distances interatomiques et les r6sultats concernant le plan moyen 
ont 6t6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary No. SUP 4 2 7 7 5 : 1 7  pp.).  O n  peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of  Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
C H  1 2 H U ,  Angleterre. 

Les distances interatomiques entre deux complexes 
dans la maille sont toutes sup6rieures aux sommes des 
rayons de van der Waals. Dans le cristal, les ions PF~ 
et le (complexe) ÷ s'empilent pour former un cristal de 
type ionique illustr6 sur la Fig. 2. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et agitation 
thermique 

B~q = }[aZfln + b2~22 + C2fl33 + ac(cosfl)fll3l. 
x y z 

C(I) -0,4123 (4) 1,134 (1) 0,1732 (5) 
C(2) -0,3454 (4) 1,217 (1) 0,1896 (5) 
C(3) -0,3309 (4) 1,332 (1) 0,1216 (5) 
C(4) -0,3832 (4) 1,363 (1) 0,0373 (5) 
C(5) -0,4500 (4) 1,279 (1) 0,0209 (5) 
C(6) -0,4646 (4) 1,165 (1) 0,0888 (5) 
C(7) -0,4314 (6) 1,014 (2) 0,2514 (7) 
0(8) -0,5073 (4) 1,000 (1) 0,3406 (6) 
C(9) -0,5309 (7) 0,892 (2) 0,3148 (9) 
C(10) -0,4958 (6) 0,947 (1) 0,4190 (8) 
C(I l) -0,4111 (5) 0,960 (2) 0,4254 (8) 
O(12) -0,3990 (4) 1,070 (1) 0,3481 (5) 
O(13) -0,5139 (4) 0,835 (1) 0,4927 (7) 
C(14) -0,4910 (6) 0,886 (2) 0,5921 (9) 
C(15) -0,4059 (6) 0,908 (1) 0,6098 (8) 
C(16) -0.3783 (5) 1,015 (1) 0,5309 (7) 
O(17) -0,5253 (4) 1,021 (1) 0,6107 (6) 
C(18) -0,6070 (6) 1,005 (2) 0,614 (1) 
O(19) -0,3781 (4) 0,970 (1) 0,7061 (5) 
C(20) -0,4050 (6) 0,889 (2) 0,7861 (9) 
C(21) -0,3682 (6) 0,957 (2) 0,8834 (8) 
0(22) ---0,2901 (4) 0,917 (1) 0,8948 (6) 
C(23) -0,2567 (7) 0,981 (2) 0,9893 (8) 
C(24) -0,1785 (7) 0,928 (2) 1,0050 (8) 
0(25) ---0,1355 (4) 0,980 (1) 0,9317 (5) 
C(26) -0,0615 (4) 0,950 (1) 0,9403 (5) 
C(27) -0,0209 (4) 0,877 (1) 1,0234 (5) 
C(28) 0,0559 (4) 0,852 (1) 1,0265 (5) 
C(29) 0,0921 (4) 0,900 (1) 0,9465 (5) 
C(30) 0,0516 (4) 0,973 (1) 0,8633 (5) 
C(31) -0,0252 (4) 0,998 (1) 0,8603 (5) 
0(32) -0,0720 (3) 1,068 (1) 0,7839 (4) 
C(33) -0,0337 (3) 1,131 (1) 0,7014 (4) 
C(34) -0,0929 (6) 1,213 (2) 0,6353 (8) 
0(35) -0,1490 (4) l,113 (l) 0,5971 (6) 
C(36) -0,1964 (7) 1,147 (3) 0,515 (I) 
C(37) -0,2640 (7) 1,126 (2) 0,495 (l) 
0(38) -0,2975 (3) 1,013 (I) 0,5457 (5) 
C(39) -0,1735 (5) 0,727 (2) 0,7584 (7) 
C(40) -0,1107 (4) 0,680 (I) 0,6990 (4) 
C(41) -0,0419 (4) 0,638 (1) 0,7531 (4) 
C(42) 0,0162 (4) 0,587 (l) 0,7024 (4) 
C(43) 0,0056 (4) 0,579 (l) 0,5976 (4) 
C(44) -0,0633 (4) 0,621 (l) 0,5435 (4) 
C(45) -0,1214 (4) 0,671 (l) 0,5942 (4) 
C(46) -0,2304 (3) 0,601 (l) 0,7460 (6) 
0(47) -0,2917 (3) 0,601 (1) 0,6936 (6) 
0(48) -0,2096 (3) 0,477 (i) 0,8025 (6) 
C(49) -0,2562 (7) 0,340 (2) 0,802 (1) 
N(50) -0,2080 (4) 0,877 (1) 0,7205 (6) 
P(51) -0,2154 (2) 0,7351 0,2761 (3) 
F(52) -0,2474 (6) 0,765 (2) 0,3759 (7) 
F(53) -0,1399 (5) 0,777 (2) 0,332 (1) 
F(54) -0,2948 (6) 0,714 (2) 0,2259 (8) 
F(55) -0,2032 (8) 0,567 (1) 0,3056 (7) 
F(56) -0,1889 (9) 0,692 (2) 0,1730 (9) 
F(57) -0,2257 (6) 0,911 (1) 0,2448 (7) 

B~q(A 2) 
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14 
18 
16 
18 
23 
14 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 
eoneernant la fixation du sel sur 

N - H . . - O  
ou N . . . O  

N-HI(N).. .O(38) 
N-H2(N)---0(35) 
N-H2(N)---0(32) 
N-H3(N)..-0(22) 
N...0(25) 
N...O(19) 

eouronne-6 

n . . . O  
2,27 
1,98 
2,16 
1,94 

/ N - H . . . O  
115 
143 
130 
156 

et angles (°) 
la benzo- 18 

N-.-O 
2,90 (1) 
2,91 (1) 
2,98 (I) 
2,96 (1) 
3,08 (1) 
3,15(1) 
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Alors que r&her-18-couronne-6 non complex6 (Dun- 
itz & Seiler, 1974) adopte une conformation gauche 
avec trois oxygSnes au-dessus du plan moyen et trois 
en-dessous, en alternance, la conformation trouvSe dans 
la pr6sente &ude se rapproche de celle observ~e dans les 
complexes de la benzo-18 couronne-6 avec KI 
(Suwinska, Pietraszkiewicz, Lipkowski, Jurczak, An- 
dreetti & Bocelli, 1981) et KSCN (Suwinska & 
Andreetti, 1983): O(19),O(32),O(35) et O(22),O(25),- 
0(38) de part et d'autre du plan moyen. Toutefois la 
g6om&rie de la couronne est diff6rente (Tableau 3) et 
surtout plus plane: 6cart maximum des oxyg~nes de 
0,237 (9) A au lieu de 0,45 et 0,37 A respectivement. 

Trois points de cette &ude montrent l'influence des 
facteurs st6riques: complexation sur la face fl c'est- 
b.-dire la moins encombr6e, fixation du sel avec C - N  
non perpendiculaire au plan de la couronne et 61oigne- 
ment des fragments st6riquement encombrants du sel 
(CH3COOC et ph6nyle) vis-a-vis du noyau benz6nique 
bloquant la couronne. 

Tableau 3. Angles de torsion (o) de la benzo-18 
couronne-6 dans les complexes avec KI, KSCN et dans 

le complexe de la prdsente dtude 

Complexe Complexe  Pr6sente 
avec KI avec KSCN &ude 

C(16)-C(15)-O(19)-C(20) 174 173 175 
C (15)---O(19)-C (20)-C (21) 75 81 176 
O(19)-C (20)-C (21)-O(22) 70 70 -69 
C (20)-C (2 I)-O(22)-C(23) 180 180 -179 
C (21)-O(22)-C (23)-C (24) -171 -175 175 
O(22)-C(23)-C (24)-O(25) -62 -68 62 
C (23)-C (24)-O(25)-C (26) 174 175 175 
C (24)-O(25)-C (26)-C(31) 178 180 176 
O(25)-C(26)-C (31)---O(32) 2 - 1 0 
C (26)-C(31)-O(32)-C (33) 176 175 176 
C (31)-O(32)-C (33)-C (34) -176 -174 -174 
O(32)-C(33)-C (34)-O(35) 65 64 -61 
C (33)-C (34)-O(35)-C (36) 174 163 -160 
C (34)-O(35)-C (36)-C (37) 173 170 -140 
O(35)-C(36)-C(37)-O(38) -71 -66 -22 
C (36)-C (37)-O(39)-C(16) -157 -156 169 
C(37)-O(38)-C(16)-C(15) -162 -158 -167 
O(38)-C(16)-C(15)-O(19) 64 61 62 

) 

Fig. 1. Vue st6r6oscopique du complexe. 

- c -  

Fig. 2. Empilement cristaUin du complexe dans la maille. 

Par contre les interactions 61ectroniques entre atomes 
non li6s sont peu prononc6es dans le complexe: les 
distances entre atomes de l'h6te et du sel sont assez 
61ev6es hormis celles concernant la complexation par 
NH +. 

II est maintenant indispensable de connakre les 
r6sultats analogues sur le complexe S(+)  afin de 
comprendre la s~paration pr~f~rentielle des 
6nantiom6res. 

Les auteurs remercient V. Nastopulos et G. Germain 
de l'Universit6 de Louvain-la-Neuve, Belgique, pour 
leur aide efficace dans la r6solution de la structure 
cristalline. 
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