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Abstract 
The relative stereochemistry of the major synthetic prod- 
uct/3-glycosyl-/~-hydroxy-a-amino ester has been estab- 
lished as 2S,6'R. The  two  molecules of the asymmetric 

0108-2701/93/040828-03506.00 

unit adopt a similar conformation whereby an intramolec- 
ular hydrogen bond N - - H . - . O - - H  fixes the amino es- 
ter in a planar conformation. All intermolecular hydrogen 
bonds linking A to A, B to B, A to B and B to A form infinite 
chains along the a axis. 

Commentaire 

Nous avons d6crit r~cemment la premi&e synth~se 
de C-glycosyl-/%hydroxy-a-amino esters (El Hadrami, 
Lavergne, Viallefont, Riche & Chiaroni, 1992). L'action 
de l'~nolate chiral d6riv6 de la glycine, pr6par~ par 
action du tertiobutylate de potassium sur la base de 
Schiff (1), sur la fonction ald6hyde du 1,2:3,4-di-O- 
isopropylid6ne-a-D-galacto-hexac~aldo-l,5 pyranose (2) 
est diast6r~os~lective. Elle conduit ~ deux diast~r6oiso- 
m&es clans la proportion 2:1. Le compos6majoritaire (3a) 
a pu 6tre isol6; il conduit apr~s hydrolyse par l'acide cit- 
rique au fl-glycosyl-/3-hydroxy-a-amino ester (4a) dont 
la structure cristalline a ~t6 d6termin6e darts le but de 
pr6ciser la st6r+ochimie de la chaine. 

CliO O~>~,,.,,H N= HP(R,R,R) O.~,~Q + [~N.CH2CO2Me a H O ~  
50-55"/." CO2Me 

(2) (1) NH= 

aboo/. ,. HO'~cOiMe (3a)16s*~) 

(40) 
a: tBuOK/THF, 195 K. b: acide citrique 15%, liT, 4 jours 

La structure est repr6sent6e sur la Fig. 1 avec la config- 
uration absolue d6duite de celle du galactose de d+part. La 
configuration absolue des atomes de carbone C2 et C3 est 
respectivement Set  R. Les deux mol6cules ind6pendantes 
de l'unit6 asym6trique sont dans d e s  conformations pra- 
tiquement identiques. Une comparaison syst6matique des 
longueurs de liaison, des angles de valence et des angles 
de torsion donne respectivement un 6cart type de 0,012 ,~, 
0,7 et 2,3 °. Une liaison hydrog6ne intramol6culaire N7- -  
n . . . 0 8  [N7A...O8A 2,715(6), N7B..-O8B 2,706(6) A] 
assure la plan6it6 de l'ensemble N7, C2, C1, 08,  09  et 
C15 [6cart maximum 0,034 (A) et 0,046 ,~ (B)]. 

L'empilement cristallin est repr6sent6 sur la Fig. 2. 
Les mol6cules A entre elles (B entre elles)forment des 
chaines infinies le long de l 'axe a reli~es p, ar~des;liaisons 
hydrog6ne entre l 'amine N7 et l 'hydtoxyle 0 6  [N7--  
H . . . 0 6 :  N7A...O6A (l+x, y, z) 3,076(6), N7B. . .O6B 
( x -  1, y, z) 3,074(5) .4,]. Les mol6cules Ae t  B sont reli6es 
entre elles par des liaisons hydrog6ne O6A--H- • .N7B [1 
- x ,  y+l/2, 2 - z ;  2,767(6) A] et O6B--H. . .NTA [2-x,  
y ,  1[2, 2 - z ;  2,743(5) A]. Ces liaisons hydrog6ne ne for- 
ment pas un dim6re mais une chaine infmie le long de 
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Fig. 1. Vue de la mol6cule montrant la num6rotation des atomes. 

Fig. 2. Vue de l 'empilement cristaUin suivant a. Les liaisons hydrog6ne 
sont indiqu6es par des lignes en pointill6s. 

l'axe a. Les deux molecules ind6pendantes A et B for- 
ment un dim6re reli6 par des liaisons faibles de van der 
Waals entre les parties hydrophobes (isopropylid6ne). Les 
contacts les plus courts sont C 13A...C 13B [4,066(9) ,~,], 
C l l A . . . C l l B  [4,220(9) ,~,] et H3'B.. .H2'A [2,77 ,~]. 

P a r t i e  exp6rimentale 
Donn~.es cristaUines 

ClsH25NO8 Cu Ka radiat ion 
Mr -- 347,36 A = 1,5418 ,A. 
Monoc l in ique  Param6tres  de  la m a i l l e / l  
P21 l ' a ide  de 25 r6flexions 
a = 5,648 (2) ,~ 0 = 10 ,05-21 ,24  ° 
b = 26,369 (8) ,~ # = 0,86 m m -  
c = 11,868 (4) .A. T = 293 K 
/~ = 90,19 (2) ° Pr i sme  
V = 1767,5 (10) A, 3 0 ,30 × 0,20 x 0,05 m m  
Z = 4 Incolore  

Dx = 1,31 M g  m -3  

Collection des donn~es 
Diffractom6tre  Nonius  Rim = 0,021 

C A D - 4  0max = 59,90 ° 

Balayage  0/20 
Pas de  correc t ion  

d ' abso rp t ion  
2827 r6flexions mesur6es  
2689 r6flexions 

ind6pendantes  
2028 r6flexions observ6es  

[ l>3,0t r ( / ) ]  

A ffinement 

Aff inement  bas6 sur  les F 
R = 0,038 
wR = 0,051 
S = 0,98 
2028 r6flexions 
226 param6tres  
Param6tres  des a tomes  

d ' h y d r o g 6 n e  en  pos i t ion  
th6ofique 

h--- - 6  ---~ 6 
k = 0 ---~ 29 
l = 0---~ 13 
3 rbflexions de r6f6rence 

fr&luence:  60 m i n  
variat ion d ' intensi t6:  au- 
c a n e  

w--  1/[ t r2(F)+0,0016F 2] 
(A/~r)max = 0,09 
A p m x  = 0,17 e .~-3 
Apmi~ = --0,16 e ,~-3 
Facteurs  de  di f fus ion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, T o m e  IV, Tableau 
2,2B) 

Col lect ion des donn6es:  Nonius  C A D - 4  software.  R&tuct ion 
des  donn6es:  NONIUS (Riche,  1989). P rogramme(s )  pour  
la solut ion de  la structure: SHELXS86 (Sheldrick,  1985). 
P rogramme(s )  pour  l ' a f f inement  de  la structure: SHELX76 
(Sheldrick,  1976). Les  dess ins  ont  6t6 obtenus  ~i l ' a ide  de R3M 
(Riche,  1983) et ORTEP (Johnson,  1965). P rogramme(s )  pour  
la pr6parat ion du manuscr i t :  ACTACIF (Riche,  1992). 

T a b l e a u  1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotropes ~quivalents (A, 2) 

U6q = (1/ 3 ) ~ i ~j Uija T a] ai.a). 
x y z U6q 

Mol6cule A 
CI' 1,2100 (8) 0,5578 (2) 0,7932 (4) 0,045 (5) 
c2' 1,0165 (9) 0,5201 (2) 0,8249 (4) 0,047 (5) 
C3' 0,9168 (9) 0,5268 (2) 0,9412 (4) 0,049 (5) 
C4' 0,8700 (7) 0,5821 (2) 0,9753 (4) 0,039 (4) 
C5' 1,0043 (7) 0,6195 (2) 0,9018 (3) 0,035 (4) 
C3 1,0591 (8) 0,6693 (2) 0,9630 (3) 0,035 (4) 
C2 1,2029 (8) 0,7076 (2) 0,8915 (3) 0,040 (4) 
C l 1,0372 (9) 0,7409 (2) 0,8242 (4) 0,047 (5) 
C9 0,9368 (9) 0,5496 (2) 0,6469 (4) 0,050 (5) 
Cl0 0,7671 (12) 0,5868 (3) 0,5952 (5) 0,078 (7) 
Cll 1,0058 (13) 0,5081 (2) 0,5660 (5) 0,077 (7) 
C12 1,0714 (9) 0,5395 (2) 1,1193 (4) 0,048 (5) 
C13 0,9338 (12) 0,5102 (2) 1,2069 (5) 0,074 (7) 
C14 1,3132 (12) 0,5534 (3) 1,1605 (7) 0,097 (9) 
C 15 0,7402 (12) 0,7427 (3) 0,6862 (6) 0,093 (8) 
O1 1,1433 (5) 0,5754 (1) 0,6850 (2) 0,049 (3) 
02 0,8299 (6) 0,5298 (1) 0,7460 (3) 0,052 (3) 
03 1,0946 (8) 0,5107 (1) 1,0186 (3) 0,066 (4) 
04 0,9399 (7) 0,5838 (1) 1,0896 (3) 0,055 (4) 
05 1,2287 (5) 0,5988 (1) 0,8688 (2) 0,041 (3) 
06 0,8455 (6) 0,6919 (1) 0,9981 (3) 0,045 (3) 
08 1,0240 (9) 0,7860 (2) 0,8340 (3) 0,082 (5) 
09 0,9104 (6) 0,7148 (1) 0,7499 (3) 0,061 (4) 
N7 1,3517 (8) 0,7391 (2) 0,9655 (3) 0,054 (5) 

Mol6cule B 
Cl' 0,3049 (8) 0,3665 (2) 0,6045 (4) 0,044 (4) 
C2' 0,5093 (9) 0,4024 (2) 0,6372 (4) 0,050 (5) 
C3' 0,6067 (9) 0,3937 (2) 0,7543 (4) 0,048 (5) 
C4' 0,6368 (8) 0,3385 (2) 0,7853 (4) 0,041 (4) 
C5' 0,5011 (7) 0,3022 (2) 0,7100 (3) 0,035 (4) 
C3 0,4400 (7) 0,2524 (2) 0,7676 (3) 0,034 (4) 
C2 0,2955 (8) 0,2149 (2) 0,6963 (3) 0,038 (4) 
C 1 0,4565 (9) 0,1814 (2) 0,6286 (4) 0,048 (5) 
C9 0,5733 (9) 0,3758 (2) 0,4580 (4) 0,055 (5) 
CI0 0,7325 (12) 0,3383 (3) 0,3991 (6) 0,085 (8) 
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Cll  
C12 
C13 
C14 
C15 
O1 
02 
03 
04 
05 
06 
08 
09 
N7 

0,5086 (14) 0,4203 (3) 0,3852 (5) 
0,4337.(8) 0,3813 (2) 0,9291 (4) 
0,5601 (10) 0,4064 (2) 1,0257 (5) 
0,1800 (10) 0,3701 (3) 0,9574 (6) 
0,7608 ( 1 1 )  0,1801 (3) " 0,4921 (5) 

• 0,3636 (6) 0,3505 (2) 0,4939 (3) 
' ~0,6893 (6 )  . 0,3917 (1) 0,5586 (3) 

0,4349 (8) 0,4123 (1) 0,8314 (3) 
0,5598 (6) 0,3365 (1) 0,9005 (3) 
0,2796 (5) 0,3242 (1) 0,6755 (3) 
0,6529 (5) 0,2291 (1) •0,8045 (2) 
0,4706 (8) 0,1365 (2) • 0,6373 (3) 
0,5854 (6) 0,2083 (1) 0,5548 (3) 
0,1476 (8) ' 0,1832 (2) 0,7695 (3) 

Tableau  

CI' --C2'  
Cl ' ' - 0 1  
Cl' - -05  
C2' --C3' 

C 2 ' - - 0 2  
C3' --C4' 
C3' - -03  

. , 'C4t  -~C5  I 

.... ( ; 4 ' - - o 4 .  
• C5'  . C 3  • 
.C5' - -05  
c3 --c2 
C3 " 0 6  

• C2 .--:C 1 
C2 -rN7 
C1 - -08  
C1 - -09  
C9 --C10 : 
C9 - : C l l  .. 
C9 - -Ol  
c9 - -02  
C12 --C13 
c12 - -c14 
C12 - -03  
C12 - - 0 4  
C15 - -09  

C2' - -CI '  --O1 
C2' - -CI '  --O5 
Ol - -CI '  - -05  
CI' --C2' --C3' 
CI' --C2' --O2 
C3' --C2' " 0 2  
C2' - -C3 ' - -C4 '  
C 2 ' - - C 3 ' - - 0 3  
C4' --C3' - -03  
C3' --C4' --C5' 
C3' --C4' - -04  
C5' --C4' - - 04  
C41 --C5' --~C3 
C4 ~ - - C 5 '  - - 0 5  
C3 --C5' --05 
C5' --C3 "C2 
C5' --C3 " 0 6  
C2 --C3 --06 
C3 --C2 --C1 
C3 - - c2  - - N 7  
C1 --C2 --N7 
C2 --CI --08 
C2 --C1 - -09  
08 --C1 - -09  
CI0 --C9 S-Cll 
ClO --C9 - -Ol  
CIO --C9 --02 

• C l l  - - C 9 ' ' 0 1  
Cli --C9 " 0 2  
O1 - - C 9 - - 0 2  
C13 --C12 ---C14 
C13 --C12 - -03  
C13 --C12 - -04  

0,087•(8) 
0,046 (5) 
0,064 (6) 

0,091 (9) 
0,085 (8) 
0,057 (4) 
0,054 (3) 
0,068 (4) 
0,054 (4) 
0,042 (3) 
0,045 (3) 
0,075 (5) 
0,058 (4) 
0,051 (4) 

. 

2, Param&res g~om6triques (A, o) 
Mol6cule A Mol6cule B 

1,541 (7) 
1,419 (6) 
1,404 (5) 
1,510 (7) 
1,410 (6) 
1,512 (7) 
1,424 (6) 
1,517 (6) 
1,436 (5) 
1,519 (6) 
1,438 (5) 

1,536 (6) 
1,419 (5) 
1,503 (6) 
1,467 (6) 

• 1,189 (7) 
1,343 (6) 
1,510 (9) 
1,503 (8) 
1,425 (6) 
1,422 (6) 
1,503 (7) 
1,502 (8) 
1,419 (6) 
1,422 (6) 
1,446 (7) 

103,7 (4) 
114,4 (4) 
110,1 (4) 

• 114,1 (4) 
104,6 (4) 
108,5 (4) 
I14,2 (4) 
107,0 (4) 
104,6 (4) 
114,1 (4) 
103,5 (4) 
112,5 (3) 
.11.3,3 (3) 
110,5 (3) 

• .  !06,2 (3) 
115,4 (3) 
108,7 (3) 
lO9,8 (3) 
110,6 (4) 
ll0,1 (3) 
109,2 (4) 
125,3 (4) 
111,6(4) .• 
123,1 (5) 
113,0 (5) 
109,2 (4) 
107,9 (4) 
109,6 (4) 
111,2 (4) 
lO5,5 (4) 
111,5 (5) 
1•11,5 (4) 
lO8,1 (4) 

1,526 (7) 
1,414 (5) 
1,408 (5) 
1,502 (7) 
1,432 (6) 
1,537 (6) 
1,424 (6) 
1,521 (6) 
1,413 (5) 
1,531 (6) 
1,436 (5) 
1,550 (6) 
1,410 (5) 
1,509 (7) 
1,470 (6) 
1,199 (7) 
1,327 (6) 
1,50o (8) 
1,508 (8) 
1,422 (6) 
1,423 (6) 
1,514 (8) 
1,495 (8) 
1,422 (6) 
1,427 (6) 
1,425 (8) 

104,4 (4) 
113,3 (4) 
1!0,3 (3) 
114,9 (4) 
104,3 (4) 
107,6 (4) 
114,8 (4) 
107,0 (4) 
103,6 (4) 
1.12,2 (4) 
103,6 (3) 
113,1 (3) 
112,6 (3) 
110,6 (3) 
106,2 (3) 
113,8 (3) 
109,3 (3) 
109,7 (3) 
11o,1 (4) 

• 1.09,9 (4) 
109;9 (4) 
124,4 (5) 
112,5 (4) 
123,1' (5) 
112,3 (5) 
109,9 (4) 
107,8 (4) 
109,6 (4) 
111,8 (4) 
105,2 (4) 

-. 111,8 (5) 
110,6 (4) 
108,7 (4) 

C14 --C12 - -03  108,6 (5) 107,7 (4) 
C14 --C12 - -04  110,8 (4) 111,7 (4) 
03 --C12 - -04  106,2 (4) 106,3 (4) 
CI' --O1 --C9 110,4 (3) 109,6 (4) 
C2' - -02  --C -x ) 107,1 (3) 106,4 (4) 
C3' - -03  - -C!2  108,4 (4) 109,4 (4) 
C4' - -04  --C12 110,8.(3) 110,5 (3) 
CI' - -05  --C5' 113,7 (3) 113,7 (3) 
C1 - -09  --C15 116,5 (4) 116,0 (4) 

05 --C1' --C2' --C3' -- 12,2 (4) 
CI' --C2' --C3' --C4' • 42,6 (4) 
C2' --C3' --C4' --C5' -- 18,4 (4) 
C3' --C4' --C5' - -05  -33,9 (4) 
C4' --C5' - -05  - -CI '  68,8 (4) 
C5 t - -05  - -CI '  --C2' --43,4 (4) 
O1 --CI:  --C2' - -02  -- 14,7 (4) 
C 1' --C2' - -02  --C9 27,4 (4) 
C2' - -02  --C9 --O1 -29,7 (4) 
02 --C9 --O1 - -Cl '  20,2 (4) 
C9 --O1 --C1 ' --C2 ~ -3,3  (4) 
03 --C3' --C4 ~ - -04  -24,5 (4) 
C3' --C4 t - -04  --C 12 13,2 (4) 
C4 ' - -04 - -C12  - -03  3,1 (4) 
04 --C12 - -03  --C3 t - 19,8 (4) 
C12 - -03  --C3 ~ --C4' 27,4 (4) 
03 --C31 --C4' - -04  -24,5 (4) 
C1' - -05  --C5' --C3 - 168,8 (4) 
04 --C4' --C5' --C3 -35,8 (4) 
05 --C5' --C3 --C2 57,0 (4) 
05 --C5' --C3 - -06  - 180,0 (4) 
C4' --C5' --C3 --C2 178,2 (5) 
C4' --C5' --C3 - -06  -58,8 (4) 
C5' --C3 --C2 --C1 89,0 (4) 

• C5' --C3 --C2 --N7 - 149,9 (5) 
06 --C3 --C2 --N7 • 87,3 (4) 
C3 --C2 --C1 --O8 118,2 (5) 
C3 --C2 --C1 --09: -63,5 (4) 
N7 --C2 --C1 - -08  --2,9 (4) 
C2 --C1 - -09  --C15 177,0 (6) 

--  14,8 (4) 
42,5 (4) 

--  16,9 (4) 
-35,1 (4) 

66,6 (4) 
--39,9 (4) 
-16,3 (4) 

29,8 (4) 
-32,2 (4) 

21,5 (4) 
-3,1 (4) 

-22,9 (4) 
14,9 (4) 

- 1,0 (4) 
- 14,6 (4) 

23,5 (4) 
-22,9 (4) 

- 170,2 (4) 
-36,6 (4) 

56,7 (4) 
- 179,5 (4) 

178,1 (5) 
--58,1 (4) 

88,4 (4) 
- 150,8 (5) 

86,0 (4) 
117,6 (5) 

• --62,6 (4) 
--3,7 (4) 
174,9 (6) 

L'aff-nement en deux blocs fixe l 'origine dans le groupe spa- 
tial P21. Coordonn6es des atomes d'hydrogdne sur 0 6  et N7 af- 
finb.es. Facteur de temp6mture des atomes d'hydrogdne 6gal fi 
1,10 x U~q de l 'atome porteur. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotropes, des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, des distances et 
angles des atomes d'hydrog6ne et des angles de torsion ont 6t6 d6pos6es 
au d6p6t d'archives de la BritishLibrary Document Supply Cenlxe (Sup- 
plementary Publication No. SUP 55799 :14  pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Technical Editor, International Union 
of  Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
[R~f~rence de CIF: PAl031] 
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