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159. Structure cristalline et mol6culaire d’un dCriv6 
methyl-hexopyranoside 5 C(4) hybrid6 sp2 

par GBrald Bernardinelli et Raymond Gerdil 
DBpartement de Chimie Organique, Universitk de Genbve, 

30, quai de 1’Ecole-de-Mddecine, 1211-Genhe 4 

(13. 111. 74) 

Summary. The derivative C,,H,,NO, crystallizes in space group P2,2,21 with a = 9.371, 
b = 11.815, c = 13.207 A and Z = 4. The structure was solved by direct methods and refined by 
full-matrix least-squares to R = 0.058. The pyranose ring exists in the ,S, conformation (or in the 
equivalent, but here structurally less consistent, OS, conformation). The dioxolane ring has an 
envelope conformation. Strong intramolecular interactions between the bulky substituents suggest 
that the ensuing strain energy is assumed, for a significant part, by the twisted-boat conformation 
of the pyranose ring. 

Une s6rie de sucres ramifi6s B cycle pyrannique hybrid6 sp2 en C(4) a 6t6 rCcem- 
ment l’objet d’une 6tude conformationnelle par RMN. [l]. La pr6sente determination 
structurale aux rayons X du in~thyl-d4soxy-4-O-isopropylid&ne-2,3-O-m4thyl-6-cis- 
(H-C(4’)-C(4)-C(3)) -cyanomethyl&ne-4-c-~-~ym - hexopyranoside (1) confirnie la 
conformation moyenne dbduite des observations spectroscopiques et montre l’inci- 
dence des substituants volumineux dans l’adoption d’une conformation croisee par le 
cycle pyrannique. 
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Donnees expbrimentales. - Les cristauxl) se prkscntent sous forme de prismes incolores. 
Les parametres r6ticulaires et  les intensites diffractCes ont k t 6  mesurds 8. l’aidc d’un diffractombtrc 
automatique & 4 cercles Philips PW1100 (monochromatcur dc graphite; A Mo KE = 0,7107 A) 
sur un cristal dc dimensions 0,32 x 0,18 x 0,21 mm. Les principales donnCes cristallographiques 
sont les suivantcs (lcs dcart-types sont donnds entre parenthbses e t  portent sur la dernibre ddci- 
male) : 

C,,H,,NO,. Orthorhombique, groupe d’espacc P 2,2,2, 
a = 9,371 ( 3 ) ,  b = 11,815 ( 2 ) .  G = 13,207 (2) A; 
V = 1462,3 A3; Z = 4; 
D, = 1,22, D, = 1.20 g ern-$; 
p = 0,993 cn1-l pour I Mo ICE. 
Dans un domaine du rdseau r6ciproque limit6 par les indices maximums h = 8, k = 10, 

1 = 12, 1268 rdflexions independantes ont B t B  enregistrCcs selon un mode 0-  2 O z ) .  Chaque r6- 
flexion a dtC mesurCe avec une ouverture de 1,2” et  une vitesse de balayage de 0,02 degr6/s. 
La niesure phriodique de 3 rCflexions tdmoins a ddmontrC la stabilitk d u  cristal pendant l’irradia- 
tion. Les corrections d’absorption ont 6tC nCglig6es. 

Determination de la structure. - La position de tous les atomes autres que 
l’hydroghne a C t C  dCterminCe par la mCthode de l’addition symbolique de Karle & 
Karle [2]. Le problhme des phases a CtC r6solu a l’aide du programme MULTAN 131, 
et une synthkse de Fourier calculke 8. l’aide de 250 valeurs E associCes A leur phase 
probable a rCvklC sans 4quivoque, l’emplacement de tous les atomes C, 0 et  N. 
L’affinement des coordonnkes et des facteurs d’agitation therinique anisotrope a 6tC 
effectuC selon la mCthode des moindres carrCs Ctendue a une matrice complkte. Les 
critkres pour l’inclusion d’un facteur de structure Fo3) dans les calculs Ctaient: 
I F, 1 2 CF,; 2 CF, < I F, I < 3 CF,, si 1 F, 1 > j F, 1 . Lorsque l’indice rCsiduel R est 
tomb6 a OJO, une s6rie de Fourier diffhentielle a Ctt! calculCe, qui a permis de localiser 
toils les atomes H. Les atomes d’hydrogkne ont kt6 inclus dans les itCrations suivantes, 
mais leur position n’a pas CtC affinCe. Le dernier cycle d’affinement, coniprenant 
1003 rkflections, a donn6 un indice R = 0,058. La pondhation Ctait la suivante: 
w = 1 si IF, I < 24; w = 2/3 si 24 < IF, I <48;  w = 1/3 si IF, 1 > 48. 

Discussion. - Les angles et les distances intramolCculaires sont consign& dans 
la Table 3 et ont C t C  calculCs a partir des paramhtres des Tables 1 et 2. Le numCrotage 
est conforme A la formule 2 et non pas B la nomenclature conventionnelle appliquCe 
dans le nom du dCriv6 1. D’autre part, nous adopterons dans la description des 
conformations les conventions prCcis6es dans [4] et utilisCes dans [lb]. 

Le cycle pyrannique adopte une conformation QcroisCe D asymbtrique 4). Par 
cornmodit4 les valeurs numkriques de la Figure 1 sont associkes A la forme croisCe 
OS, qui avait 6tC retenue cornme Ctant compatible avec les observations par RMN. 
[lb]. Dans cette conformation deux atomes non adjacents, O(1) et C(4), se trouvent, 
respectivement, B. 0,60A au-dessus et A 0,54A au-dessous d’un ((plan de r6fCrence)) 
dCfini conventionnellement par les quatre atomes restants, soit: C(1), C(2), C ( 3 ) ,  C(5). 

1) 

2) 

3) 

4) 

L’kchantillon a 6te fournit par le Laboratoire de chimic pharmaceutique de l’Universit6 de 
Gcnkvc (Prof. J .  M .  J .  Tronchet). 
Unc Table des factcurs de structure (h k 1, Fo, F,) peut &tre obtenue sur demande aux auteurs 
ou i la Bibliothhque de la Section de Chimie de 1’Universite de Genbve. 
Fo = kFb, oh F’, est la valeur relative observke et  k le facteur d’dchelle determine par 
moindres carrds. 
Pour une comparaison avec une gdomCtrie optimiskc de la forme croisCe (D,) du  cyclohexane, 
voir [5]. 
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La symCtrie D, de la forme crois6e du cyclohexane impose de choisir entre deux plans 
de rkfkrence. Si cette ambigu'it6 persiste avec un hkth-ocycle il est convenu d'exclure 
du plan l'atome de carbone d'indice le plus bas [4]. Lorsque la gComCtrie molkculaire 
est connue avec prkision on dispose d'un autre crithre, rigoureux celui-ci, fond6 sur 

C(11) 

c (4) 

Fig. 1. Conformation des cycles pyrannique et dioxolanne, soude's e n  C(Z)-C(3) .  Les angles de torsion t 
sont calculis pour chaque cycle pris isole'ment; par ex.: t [C(l)-C(2)-C(3)-C(4)] = 9,4"; 
t [0(2)-C(Z)-C(3)-0(3)] = 10,s"; etc.. . Les lignes virtuelles pointillies soulignent les divers 
((planso de la molicule associis aux angles dikdres rapportis. Ces plans sont silectionnCs en accord 

avec la forme OS, du cycle pyrannique. Toutes les valeurs numCriques sont en (") 

Table 2. Coordonnkes expkrimentales des atomes d'hydvoghze ( x  lo4).  Le facteur d'agitation thermi- 
que isotrope est cclui de l'atome C auquel H est li8 

~~ ______ 

Atome x Y Z B (A2) I Atome x Y Z B (A2) 
2555 
1491 
2910 
5062 
7186 
6728 
8843 
9446 
8859 
3978 

2302 
384 

1949 
786 
724 

1708 
1886 
3170 

- 642 

- 1097 

806 
1306 
2343 
3044 
2721 
1414 
925 

2193 
1473 
3579 

3,88 
3,71 
2,79 
3,13 
3,14 
3,14 
4,52 
4,52 
4,52 
2.82 

3360 
1569 
1897 
5654 
4429 
5513 
3491 
2289 
2069 

3458 
3372 
3704 

87 
- 414 
- 1413 

- 1624 
- 2472 

- 1796 

2725 
3199 
1894 

- 446 
- 1427 
- 775 
- 9  
- 726 

565 

3,41 
3,41 
3,41 
5 4 9  
5 4 9  
5,49 
5,06 
5,06 
5,06 

le choix du ctmeilleur plan)) au sens des moindres cards; il nous parait logique dans 
ce cas de lui subordonner le crit6re li6 aux indices. En considhant deux groupes de 
quatre atomes approprib du cycle pyrannique de 1 on calcule les dCviations suivantes 
hors des plans correspondants : 

Conformation : 3s, 
C(2) 0,003 A 
C(4) -0,006 
C(5) 0,008 
O(1) -0,006 

&art absolu moyen: 0,006 (2) A 

O s 4  

C(2)  0,088 
C(1) - 0,064 A 
C(3) -0,058 
C(5) 0,034 
0,061 (22) 
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On voit ainsi que la distribution spatiale des atomes s’inskre mieux dans la confor- 
mation 3S, (3) que dans la conformation OS,. Relativement 8. la conformation 3S, les 
atomes C(3) et C ( l )  se trouvent respectivement 8. 0,496A au-dessus et 0,688k au- 
dessous du plan de rCfCrence. Les valeurs absolues des angles de torsion z dkduites des 
constantes de couplages RMN. [la] sont en assez bon accord avec celles de 1’Ctude aux 
rayons X:  

to (RMN.) zo (rayons X) 
H (2)-C (2) -C(3) -H (3) 23-27 - 17,2 
H (1)-C( 1) -C (2) -H (2) 60-70 - 73,8 
H(8)-C(8). .C(3)-H(3) cisoide 35,7 
H(S)-C(S) . .C(5)-H(5) transoide 146,7 

Pour les deux derniers groupes d’atonies (couplages allyliques) la torsion zo 
(rayons X) est calculCe autour d’une ligne imaginaire reliant les deux atomes de 
carbone. 

Le cycle dioxolanne adopte la forme enveloppe avec une lkgkre torsion du cycle 
autour de la liaison C(2)-C(3), due 8. l’interaction stkrique des atomes d’oxygbne qui 
se trouvent 8. 2,243A l’un de l’autre. Le carbone isopropylidCnique C(11) se place 8. 
0,467A du plan dCfini par les atomes 0(2)-C(2)-C(3)-0(3) dont 1’Ccart absolu moyen 
hors du plan est de 0 ,05l( l l )k .  La prbence d’un cycle dioxolanne soud6 au cycle 
pyrannique n’entraine pas nkcessairement une forme ctcroiske r) pour ce dernier comme 
le montre la forme ((chaise aplatie)) dans la structure cristalline de l’iodhydrate de 
1,2-O-aminoisopropylidhe-a-D-glucopyranose [6]. Dans ce dernier composC le cycle 
dioxolanne adopte la m&me conformation globale que dans 1 avec ces diffkrences que 
dans ce dernier la pliure du cycle au niveau de O(2). , . O(3) est plus accentuCe et que 
la liaison C(2)-C(3) est plus longue de 0,07A. 

Les atomes liCs au systkme insaturk C=C-C=rUI forment un ensemble plan, soit 
(avec les dkviations hors du plan moyen exprimkes en A) : C(3) (0,005) ; C(4) (-0,013) ; 

Parmi les orientations possibles du groupement mkthoxy-mCthyle par rapport 
au cycle pyrannique deux rotanibres dkcalCs trans-gauche ont C t C  considCrCs comme 
privilCgiks dans les ktudes par RMN. [la]. Un seul de ces rotamkres (4) est observC 

C(5) (0,008); C(8) (-0,007); H(8) (0,010) ; C(9) (-0,016); N (0,013). 

c (3) 

dans la prCsente structure ; l’autre implique probablement une trop forte interaction 
stkrique entre O(5) et le groupe cyano. L’atome C(7) 8. 1’extrCmitC de la chaine se 
place dans le plan des atonies C(4)--C(5)-C(6)-0(5) et l’knergie de torsion globale de 
l’ensemble se trouve minimiske par l’adoption de la conformation privilkgi6e (T.T.T.. .) 
d’une chaine mkthylknique; le dkplacement moyen des atomes hors du plan est de 
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0.022(11) A. Les atomes d'hydrogkne du mCthyle terminal se placent pratiquement 
en position dCcalke relativement B la liaison 0(5)-C(6), avec un angle de torsion de 
173" pour la conformation anti-pkriplanaire associde B l'atome Hc(7).  

L'orientation du groupe -0-CH, liC B C(1) tend B engendrer une conformation 
dCcalke au niveau de la liaison C(1)-0(4) ; les angles de torsions O(l)-C(l)-O(4)-C(lO) 
et C(Z)-C(1)-0(4)-C(lO) sont kgaux, respectivement, B 65,9" et -171,s". De meme les 

Table 3. Ge'ome'trie mole'culaire. Numerotage des atomes selon 2 

Longueur des liaisons (A). Entre parenthkses: Ccart-type x lo3  

1,506 (9) 
1,414 (8)  
1,388 (8) 
1,541 (9) 
1,426 (8) 
1,506 (9) 
1,433 (8) 
1,515 ( 8 )  
1,322 ( 8 )  
1,514 (9) 

C(5)-0(1) 

C(7)--0 (5) 
C(8)-C(9) 

C(11) -C( 12) 

C( 11) -0 (2) 

C(6) -(O (5) 

C(9)-N 
C( 10) -0 (4) 

C( 11) -C( 13) 

C (11) -0 (3) 

1,446 (8) 
1,412 (8) 
1,412 (10) 
1,424 (10) 
1,154 (11) 
1,424 (8) 
1,488 (13) 
1,527 (12) 
1,414 (9) 
1,434 (9) 

Angles de valence ("). L'Ccart-type moyen est dc 0,60" 

Cycles pyrannique et  dioxolanne 
C(2)-C(1)-0 (1) 110,92 C(3)-C(4)-C(5) 
C( 1)-C( 2)-0 (2) 108,64 C(4)-C(5)-0 (1) 
C(l)-C(2)-C(3) 113,OO c (S)--O (1) -c (1) 
C(3)-C(Z)-O(Z) 104,28 C(2)-0 (2)-C(ll) 
C(2)-C( 3)-C(4) 113,34 C(3)-0(  3)--C( 11) 
C( 2)-C (3)-0 (3) 103,54 0 (2)-C( 11)-O(3) 
C(4) -C( 3) -0 (3) 

Groupe -0-CH, 

0(1)-C(1)-0(4) 112,65 

Groupe -CH,-0-CH, 

107,70 

C (2) -C (1 )-0 (4) 107,24 C (  1)-0 (4) -C( 10) 

C(4) -C( 5) -C( 6) C (5)-C (6) -0 (5) 
0(1)-C(5)-C(6) 105,90 C(6)-0(5)-C(7) 

110,15 

Groupe =C-C=N 
C( 5)-C(4)-C( 8) 125,63 C (4) -C(8) -C (9) 
C(3)-C(4)-C(8) 116,98 C(II)-C(B)--N 

Groupes -CH, geminaux 

0 (3) -C( 1 1)-C( 1 2) 
0 (2)-C( 11) -c (1 2) 109,61 0 (3)-C( 11)-C(13) 

108,85 
110,19 

C(12) -C (1 1) -C (1 3)  
0 (Z)-C( 1 1)-C (1 3) 

117,36 
111,97 
115,32 
109,39 
106,51 
103,93 

113.70 

107,55 
112,55 

123,20 
177.41 

109,97 
113,82 

Longueur moyennea) d'une liaison C-H: 1,092 (3) A 
Angles de valence moyens d'un groupe -CH, : 
X - C - H  109,Z (4,9)"; H - C - H  109,s (2,l)" 

a) CalculCe k partir des 19 distances C-H. 
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atomes d'hydroghne du groupe mdthyle se placent en position dCcal6e relativement 8. 
la liaison C(10)-0(4) et B l'orientation prksumke de deux paires klectroniques libres de 
l'oxygkne. 

Fig. 2. V u e  sttrdoscopique de la confovmation moldculaire. 12s atomes d'hydrogkne (sphkres de petit 
diamktre) portent le m&mc indice numgrique que l'atome de carbonc auquel ils sont lids. Les 
contacts entre atomes non-liCs sont mis en Bvidence par des lignes pointillkcs. Quclqucs distances 
sont plus courtes que la somme des rayons de vander Waals: H ( 3 ) .  . H (8) = 1,99; H(1). . Hc(l0) = 
2,28; H(2) . .0(4)  = 2,46; Ha(12). .0(3) = 2,47; H(5 ) . . 0 (5 )  = 2,56; 0 ( 2 ) . . 0 ( 3 )  = 2,243; 

O(1) . .0(5)  = 2,739 A 

Fig. 3. Vue ste've'oscopique de l'enzpillement mole'culaire dans la maille unitaire. L'origine se trouve 
en avant dans le coin supdrieur gauche 

L'architecture tridiniensionnelle des substituants considCrCs ci-dessus se laisse 
bien examiner B la Figure 3, oh la molCcule se prksente sous diverses perspectives. 

Le volume et le nombre des substituants donne lieu a plusieurs points de contact 
entre atomes non 12s. Quelques contacts intramoldculaires dkterminants sont mis en 
Cvidence dans la vue stkrkoscopique de la Figure 2. I1 n'est dvidemment pas possible 
de dCmontrer rigoureusement ici que l'encombrenient stCrique des substituants 
impose, parall6lement B l'hybridation sp2 en C(4), une conformation croiske au cycle 
pyrannique. Cependant le nombre assez grand de contacts plus Ctroits que la somme 
des rayons de van der Waals et leur distribution (voir Fig. 2) sugghre que la molCcule 
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dispose de peu de degr6s de libertC interne5). Aussi parait-il logique d’admettre 
qu’une partie de 1’6nergie d’interaction des substituants se retrouve pour une part 
non nkgligeable dans 1’Cnergie de contrainte de la conformation crois6e du cycle 
pyrannique. 

Contrairement a une situation fr6quente chez les hydrates de carbone [7l la 
cohCsion de YCdifice cristallin de 1 ne peut pas etre assurCe par un r6seau de liaisons 
hydroghne. La mol6cule se trouve pratiquement enveloppke par une couche d’atomes 
d’hydroghe attach& au squelette carbon6 et seul le groupe CN fait saillie; il en rCsulte 
une absence de contact entre paires d’atomes oh n’entre pas l’hydrogkne. Les forces 
de coh6sion sont essentiellement de type van der Waals et les interactions intermol6- 
culaires prennent naissance entre paires H . .  . H, H . .  .O et H . .  . N 2 des distances 
Cgales B. la somme des rayons de van der Waals. On observe toutefois une distance 
intermol6culaire tr&s courte, H(8). . . O(5) = 2,353& sugg6rant un type de ((liaison 
hydroghe)) C-H.. .O avec la distance C(8). . . O(5) = 3,391A; la liaison C-H fait un 
angle de 15,5” avec la droite C . . . 0. On doit rapprocher ces r6sultats d’autres obser- 
vations similaires [8 ] .  
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5, Une analyse du mouvcmcnt thermique anisotrope dc la moldcule en tant que corps rigide 
a conduit B < dU2ij > V2 = 0,013 Az, valeur un pcu sup6ricure & celle attendue pour une 
agitation d’ensemble des atomes; ceci laisse supposer que certains atomes, ou groupes d’ato- 
mcs, sont encore en mesure d’avoir une agitation thermique propre. 

160. Beweis der absoluten Konfiguration der Xanthophyll- 
5 ,6  -epoxide (Luteinepoxide) 

von Herbert Cadosch und Conrad Hans Eugster 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Raimistrasse 76, 8001 Zurich 

(4.VI. 74) 

Szwwnary. Naturliches ( +)-Xanthophyllcpoxid kann, nach Urnwandlung in die diastereomeren 
furanoiden Epoxide, mit NiO, zu ( - )-Loliolid abgebaut werden. Semisynthetisches Xantho- 
phyllepoxid gibt hauptsachlich Isololiolid. Daraus folgt, dass bci der saurekatalysiertcn Um- 
lagerung der 5,6-Epoxide an C(5) praktisch kcinc [nversion eintritt und dass nat. (+)-Xantho- 
phyllcpoxid die (3S ,  5R, 6S,3‘R, 6’12)- und synth. Xanthophyllepoxid im wesentlichen dic 
(3S ,  5S, 6R, 3’R, 6‘R-Konfigurationen besitzen. 




