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Abstract. C,,H,O,, M, =202-2, monoclinic, P2,/n,

a=25561(10), b=3755Q2), c¢=17704(7)A,
B=9780(4)°, V=16835A% Z=8, D,=
1-595 Mg m ™3, A(Cu Ka) = 1-5418 A, w=

1:00 mm ™!, F(000) =832, T=295K, R(F)=0-067
for 3049 reflexions. The two independent molecules
are bonded by hydrogen bonds, forming chains
approximately parallel to (010) and limited by the
(101) plane. Molecules of (I) are stacked among
themselves as are the molecules of (II). The stacking
distance, nearly the same for both molecules, is
3-39 Av

Introduction. L’huile de bergamote extraite de I’é-
corce de Citrus bergamia est trés utilisée en cosmétolo-
gie pour sa remarquable fragrance. Cette huile
contient essentiellement des coumarines et furocou-
marines, elle peut induire, en présence de rayon-
nement ultra-violet de grande longueur d’onde
(UV-A4), des altérations cutanées sévéres. Ces effets
secondaires sont généralement attribués a la présence
de 5-MOP (méthoxy-5 psoraléne ou méthoxy-5
furo[3,2-gjcoumarine) dont les propriétés phototoxi-
ques et pigmentogéniques sont bien connues
(Parrish, White, Pathak, Fitzpatrick, Eissen, Wolf,
Freedberg & Austen, 1979; Marzulli & Mailbach,
1970).

La bergamotine (géranyloxy-5 psoraléne) est le
‘chromophore’ majeur de cette huile et est responsable
de 66% de I’absorption UV-4 et UV-B. Une étude
actuelle (Martin, Valla, Giraud, Brouard, Morli¢re,
Haigle & Santus, 1991) concernant 1’évaluation de la
toxicité des photoproduits de la bergamotine a
permis de mettre en évidence la production de
bergaptol  {hydroxy-4 (7H)-furo[3,2-g][1]benzo-
pyrannone-7} (1), dans la proportion de 30%. Le
bergaptol a été recristallis¢é dans le méthanol et sa
détermination structurale entre dans le cadre d’une
étude générale des propriétés des photoproduits de la
bergamotine et notamment de ses propriétés “d’asso-
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ciation” avec d’autres entités présentes dans le milieu
réactionnel.

Partie expérimentale. Cristal incolore, 0,06 x 0,35 x
0,13 mm, paramétres cristallins obtenus sur diffrac-
tométre Philips PW 1100 (anticathode au Cu) avec
25 réflexions 10 < 8 < 17°. Mesure des intensités par
‘flying stepscan’, (logiciel Philips), angle de balayage
de 1,65°, vitesse de scanning de 0,020° s~ ! par pas de
3/100° en 6, domaine d’exploration de 26 < 136°
(—30<h=<30,0<k<4, 0=</=<2l]). Réflexions de
référence 412, 404, 412 mesurées toutes les heures
avec des variations respectives d’intensité 1,1, 1,2,
1,1%. Corrections de Lorentz—polarisation. Les
effets de ’absorption ont été négligés; résolution par
méthodes directes: programme SHELXS86 (Shel-
drick, 1986). Sur 3054 réflexions indépendantes, 3049
réflexions ont été retenues avec sinf/A = 0,060 A~ 1.
Affinement des F, et des coefficients de température
par moindres carrés et en matrice compléte a I’aide
d’une version modifiée de ORFLS (Busing, Martin &
Levy, 1962). Les facteurs de diffusion atomique sont
ceux des International Tables for X-ray Crystallogra-
phy (1974, Tome IV) et pour ’hydrogene, ceux de
Stewart, Davidson & Simpson (1965). Atomes H
placés sur sections de Fourier-différence et affinés; en
fin d’affinement avec des facteurs d’agitation thermi-
que anisotrope pour tous les atomes sauf H, R =
0,067 (wR = 0,061 avec w=1) pour 3049 réflexions
retenues, S = 2,87 avec 91 paramétres, (4/0)max Rour
les x, y, z des C, O: 0,083; 4p =0,13-0,16¢ A3,
Programme utilisé pour les dessins: ORTEPII (John-
son, 1976). Ordinateur: Matra 570/CX.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques (x 10%) et coeffi-
cients d’agitation thermique (A?) avec leurs écarts-

type
By = (4/3)2,2, 8,4, .a,

X y z Béq

Molécule (I)

o(1) 5232 (1) 830 (6) 7680 (1) 3,0(1)
C2) 5647 (1) 1108 (10) 8254 (2) 3,0()
0(22) 6044 (1) 2548 (8) 8086 (1) 4,2(1)
C@3) 5574 (1) —202 (10) 8992 (2) 3,1 (1)
C(4) 5116 (1) - 1706 (9) 9114 (2) 2,7(1)
C(5) 4186 (1) —3343 (9) 8630 (2) 2,6(1)
O(5) 4137 (1) —4585 (7) 9331 (1) 33(1)
C(6) 3785(1) -3394 (9) 8017 (2) 2,7(1)
[6¢)] 3892 (1) —2074 (9) 7311 (2) 29(1)
C(8) 4367 (1) - 669 (10) 7164 (2) 2,9(1)
(o)) 4751 (1) -611(9) 7792 (2) 2,6 (1)
C(10) 4680 (1) ~ 1936 (8) 8519 (2) 2,4 (1)
o(11) 3456 (1) —2405 (7) 6776 (1) 3,5(1)
C(12) 3069 (1) —3955(11) 7157 (2) 3.8(1)
C(13) 3240(1) —4588 (10) 7892 (2) 3,4(1)
Molécule (1)

o(1) 7558 (1) =301 (7) 243 (1) 3,11
C(2) 7080 (1) - 1814 (10) -19(2) 33()
0(2) 6766 (1) - 1894 (9) 442 (1) 4.6 (1)
C(3) 7001 (1) —3142 (10) -788 (2) 33(1)
C4) 7385 (1) —2882 (10) - 1234 (2) 3,0 (1)
C(5) 8306 (1) —1108 (9) -1392 (2) 25(1)
O(5) 8218 (1) -2366 (7) —2116 (1) 34(D)
C(6) 8779 (1) 358 (9) -1063 (2) 2,5(1)
(7 8821 (1) 1589 (9) =312 (2) 2,7(1)
C(8) 8423 (1) 1458 (9) 148 (2) 2,8(1)
C(9) 7965 (1) =61 (9) =200 (2) 2,5()
C(10) 7885 (1) -1343 (9) -957 (2) 25()
o(11) 9317 (1) 2899 (7) -83(1) 3,5()
C(12) 9588 (1) 2481 (12) =713 (2) 39(2)
C(13) 9290 (1) 990 (10) —1303 (2) 3,2(1)

Discussion. Le Tableau 1 fournit les positions ato-
miques et les facteurs de température équivalents
des atomes numérotés selon la Fig. 1.* La structure
comporte deux molécules cristallographiquement
indépendantes dont la superposition montre qu’elles
ont des conformations trés voisines. Les liaisons
C(8)—C(9), les angles O(2)C(2)O(1) et O(2)C(2)C(3)
présentent les écarts maximums qui sont
respectivement de 0,010 A et de 1,0° (Tableau 2). I
n’y a pas d’angles ou de distances intramoléculaires
inhabituels. Les molécules sont planes, ’écart maxi-
mum aux plans moyens des atomes est de 0,0495 A
pour O(2) de la molécule (I). Des liaisons hydrogeéne
relient les molécules entre elles pour former des
chaines limitées par le plan (101). L’angle que fait la
molécule (I) avec la molécule (II) dans la chaine
est de 146,43° et Il'angle avec le plan (010)
respectivement de 25,54 et de 25,42° (Fig. 2). La
cohésion du cristal est renforcée par des interactions
7 résultant du recouvrement des orbitales 7 des

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des coordonnées et facteurs d’agitation
thermique des atomes H, ont été déposées au dépot d’archives de
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 53936: 24 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of Crys-
tallography, S Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)
avec leurs écarts-type

) (In

o(1)»—C(2) 1,369 (3) 1,370 (4)
0O(1)—C(9) 1,383 (4) 1,388 (4)
C—0(2) 1,221 (4) 1,220 (4)
C(2)—C3) 1,432 (4) 1,438 (5)
C(3—C(4) 1,344 (5) 1,344 (5)
C(4y—C(10) 1,430 (4) 1,427 (4)
C(5—0(5) 1,346 (4) 1,355 (4)
C(5—C(6) 1,389 (4) 1,384 (4)
C(5)—C(10) 1,406 (4) 1,410 (4)
C(6)—C(7) 1,405 (4) 1,397 (4)
C(6)—C(13) 1,451 (4) 1,448 (4)
C(7—0(11) 1,367 (3) 1,371 (4)
C(7—C(@8) 1,381 (5) 1,385 (4)
C(8)—C(9) 1,381 (4) 1,371 (4)
C(9)—C(10) 1,414 (4) 1,412 (4)
o(11)—C(12) 1,397 (4) 1,400 (5)
C(12—C(13) 1,335 (5) 1,331 (5)
(C—H) 1,04 (3) 1,04 (3)

CQRy—0(1)—C(9) 122,5 (2) 122,6 (2)
0(2—C(2y—0(1) 116,0 (3) 115,0 3)
0(2)—C(2—C(3) 126,1 (3) 127,1 (3)
O(1)—C(2)—C(3) 117.9 (3) 117.9 (3)
C(4—C(3—C(2) 121,0 (3) 120,8 (3)
C(3}—C(4)—C(10) 121,1 (3) 121,2 (3)
O(5)—C(5)—C(6) 124,4 (3) 124,1 (3)
O(5—C(5)—C(10) 1172 (2) 117,0 (2)
C(6y—C(5)—C(10) 1185 (3) 1189 (3)
C(5y—C(6)—C(7) 118,6 (3) 118,8 (3)
C(5—C(6)—C(13) 135,6 (3) 1355 (3)
C(7—C(6)—C(13) 105,8 (2) 105,7 (2)
O(11y—C(1—C(8) 1240 (3) 124,2 (3)
O(11)—C(7)—C(6) 110,2 (3) 110,4 (3)
C(8)—C(7)—C(6) 1258 (3) 125,5(3)
C(7—C(8)—C(9) 113,7 (3) 113,6 (3)
C(8)—C(9)—0(1) 116,1 (3) 1157 (3)
C(8)—C(9—C(10) 1242 (3) 1250 (3)
O(1)—C(9)—C(10) 119,7 2) 119,3 (2)
C(5—C(10y—C(9) 119,2 (2) 118,3 (2)
C(5—C(10)—C(4) 123,0 (3) 123,5(3)
C(9—C(10—C(4) 117,7 (3) 118,3 (3)
C(N—O(11)—C(12) 1054 (2) 105,2 (2)
C(13)—C(12)—0(11) 112,7 (3) 1124 3)
C(12—C(13}—C(6) 105,9 (3) 106,3 (3)

Fig. 1. Bergaptol, désignation des atomes. Les ellipsoides cor-
respondent a 50% de probabilité sauf pour les atomes
d’hydrogéne ou les diamétres sont arbitraires.

molécules paralléles et superposées (force de
‘stacking’), les molécules (I) sont empilées sur elles-
mémes ainsi que les molécules (I1), les distances inter-
planaires pour les deux molécules sont approxima-
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Fig. 2. Représentation stéréoscopique des chaines de molécules
C,,H¢O, suivant b. Les liaisons hydrogéne sont représentées par
des traits interrompus.

tivement identiques et de 3,39 A; ce qui est compa-
rable aux valeurs trouvées pour le psoraléne
(C11HeO5) de 3,41 A (Bideau, Bravic & Desvergne,
1979) et pour d’autres coumarines substituées (Shi-
mizu, Kashino & Haisa, 1975).

Les distances OH:--O sont de 2,719 et de 2,736 A.
De méme que dans le cas de la coumarine, C,HO,
(Gavuzzo & Mazza, 1974), c’est ’atome d’oxygéne
du groupement carboxyle qui contribue le plus a la
cohésion cristalline.
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L’auteur remercie Messieurs A. Valla et M.
Giraud du Laboratoire de Chimie Appliquée aux
Corps Organisés du Muséum National d’Histoire
Naturelle de lui avoir proposé I'étude de cette mo-
lécule et fourni les cristaux.
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Abstract. C,oH,,O5, M, =296-37, monoclinic, P2,/c,
a=9983(2), b=17076 (4), c=9-575(Q) A, B=
99-95(2)°, V=16077(6) A3, Z=4, D.,=
122 Mgm 3, ACu Ka) = 1-5418 A, u=
0-576 mm~"!, F(000) =632, room temperature, R =
0-056 for 2367 unique reflections [I/> 30(l)]. The
pyranoid ring has a chair conformation distorted
towards a half chair.

Introduction. As a part of studies on the conforma-
tion of sugars with one sp*-hybridized C atom in the
pyranoid ring by X-ray diffraction methods, several
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pyranosides with the C,.atom in a vicinal position
to the anomeric center of the pyranoid ring have
been investigated (Palmer & Palmer, 1976; Smiatacz,
Myszka & Ciunik, 1988; Ciunik, Paulsen, Luger,
Smiatacz & Myszka, 1989). The main aim of this
work was the determination of the conformation of
the pyranoid ring in the absence of the OAc and/or
NHACc side groups in positions 3 and 4 of the ring.

Experimental. The title compound was prepared and
crystallized as previously reported (Georgiadis,
Haroutounian & Bailar, 1988). Crystal dimensions
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