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5. 0,6 A du maximum de densit6 61ectronique et que 
les angles avec les deux liaisons C-O sont 109 °. 

Composd A 
L'atome de chlore est situ6 5. 2,76, 2,97 et 3,18 A de 

doublets appartenant 5. la mol6cule ayant subi une 
translation - 1  dans la direction c. Ces doublets sont 
situ6s sur un c6ne d'ouverture 109 ° par rapport 5. la 
liaison C(1)-CI. L'atome d'oxyg6ne le plus pros est 5. 
3,29 .~, de l 'atome de chlore. Les atomes d'hydrog~ne 
et de carbone sont 5. des distances sup6rieures 5. 3,50 .~. 

Dans chaque cas l 'atome de chlore est en position 
axiale en accord avec les fr6quences mesur6es par 
RQN. 

- La pr6cision des mesures effectu6es au diffracto- 
m~tre automatique a permis de mettre en 6vidence l'al- 
longement de la liaison C(1)-C1 du second compos6. 

- L ' e n v i r o n n e m e n t  61ectronique intermol6culaire 
des atomes de chlore est de nature diff6rente pour cha- 
cun des compos6s 6tudi6s, ce qui peut expliquer l'6cart 
observ6 entre leurs fr6quences de RQN. 

Composd B 
L'atome de chlore est situ6 5. 2,97 ,~ d'un atome 

d'hydrog~ne de la mol6cule ayant subi une translation 
+ 1 dans la direction c. Le doublet le plus proche n'est 
qu'5. 3,22 ,~ et l 'atome d'oxyg~ne le plus proche 5. 3,60 
,~, de l 'atome de chlore. Tous les atomes du groupe 
CH2OCOCH3 sont 5. plus de 4 A de l 'atome de chlore. 

II apparait que l 'environnement 61ectrique est diff6- 
rent dans les deux cas. Dans le cas du chlorure de fl-D- 
xylopyranosyle perac6tyl6, il n'y a aucun atome 5. 
moins de 3,50 A de l 'atome de chlore (Kothe et al., 
1974). 

C o n c l u s i o n  

L'~tude effectu6e par rayons X confirme les r~sultats 
de la r6sonance quadripolaire nucl6aire. 

- L a  conformation du chlorure de 6-d6soxy-ct-L- 
mannopyranosyle p6rac6tyl6 est 1 C (L), celle du chlo- 
rure de 0c-D-mannopyranosyle perac6tyl6 est C 1 (D). 
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Erode Structurale du T6tra-O-acetyl-a-o-lyxopyranose, C1309H15 
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The structure of tetra-O-acetyl-e-D-lyxopyranose, CI309Hla, has been determined from 1693 X-ray 
reflexions collected on an automatic counter diffractometer (Mo Ke radiation). A multisolution tangent 
refinement procedure was used for solving the structure (R= 5.5 %). The compound crystallizes in 
space group P21, with lattice parameters a = 10.468(7), b = 9.653(5), c = 8" 154(5) A, fl = 110.15(7)°; Z =  2. 
As a consequence of the dominating influence of the anomeric effect, tetra-O-acetyl-~t-D-lyxopyranose 
adopts in the solid state the C 1 (D) conformation. The carbonyl bond of the planar acetyl groups and 
the C-H bond of the ring atom to which the acetyl group is attached are nearly parallel. The C(1)-O(1) 
bond is not significantly shortened in contrast to the other C-O acetyl bonds of the molecule. The 
implications on the anomeric effect are discussed. 

Introduct ion  

On appelle effet anom6rique en chimie des carbohy- 
drates la tendance d 'un substituant 61ectron6gatif 

sur C(1) 5. adopter la position axiale, tendance qui par- 
vient souvent 5. imposer une certaine conformation 5. 
la mol6cule toute enti~re en solution. Lorsque le sub- 
stituant est un halog~ne, cet effet s'explique bien par 
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une d61ocalisation d'une paire 61ectronique libre de 
l'oxyg?~ne cyclique en direction du carbone C(1), qui 
est confirm6e dans le cas du chlore, par le calcul de sa 
population orbitale 3pz 5. partir de sa fr6quence de r6- 

100 
sonance quadripolaire nucl6aire (Guib6, Aug6, David 001 
& Eisenstein, 1973). Ce type de v6rification n'est plus -101 
possible lorsque le substituant est un atome d'oxyg~ne. 011 
I1 existe aussi dans ce cas un effet anom6rique parfaite- - 1 l l 

O20 
ment observable bien qu'il mette en jeu une moindre I II 
diff6rence d'6nergie. Ainsi les deux conformations pos- 210 
sibles du t6tra-O-ac6tyl-~-D-lyxopyranose, C 1 (D) et 021 
1 C (D) [Fig. l(a) et (b)] pr6sentent les m6mes interac- - 102 

-121  
tions st6r6ochimiques, cependant c'est la conformation - i l  2 
C 1 (D) qui domine (71%) en solution ac6tonique (Du- 201 
rette & Horton, 1971). On ne peut rien pr6juger sur la 121 
conformation 5- l'6tat solide, car, dans le cas d'un 220 

211 
6quilibre analogue, celui du chlorure de tri-O-ac6tyl- 102 
fl-D-xylopyranosyle dans le chloroforme, le conformbre 310 
qui cristallise est le constituant minoritaire (20 %) avec 130 
sur C(1) un chlore 6quatorial (Guib6 et al., 1973). II 022 

221 
6tait donc int6ressant de d~terminer la structure ~. l'6tat 131 
solide du t6tra-O-ac6tyl-c~-D-lyxopyranose, poss~dant 122 
sur C(1) le groupement O-ac6tyle dont l'effet anom6- -113 
rique est moindre que celui du chlore. L'int6r~t de la 
th6orie de l'effet anom6rique d6passe le cadre de la 
chimie des sucres, puisqu'il s'agit du probl~me g6n6ral 
de la conformation d'une mol6cule autour d'un car- 
bone li6 5- deux substituants 61ectron6gatifs (David, 
Eisenstein, Hehre, Salem & Hoffmann, 1973). 

Tableau 1. Distances inter rOticulaires calculOes et ob- 
servdes 

Indices d(calc.) (A) d 
9,825 
7,658 
7,402 
5,992 
5,873 
4,825 
4,597 
4,378 
4,082 
4 074 
4 042 
3 753 
3 608 
3 546 
3 442 
3 379 
3 212 
3101 
3 057 
2 999 
2889 
2 747 
2 674 
2 607 

(obs.) (A) Intensit6 
9,835 T.F. 
7,670 F 
7,411 M 
6,004 f 
5,867 f 
4,824 t . f  
4,599 t . f  
4,385 f 

4,079 F 
4,036 F 
3,751 M 
3,614 t . f  
3,548 t . f  
3,447 f 
3,377 f 
3,208 f 
3,097 t . f  
3,057 f 
2,998 t . f  
2,887 t . f  
2,747 f 
2,675 t . f  
2,607 t . f  

donn6es atomiques, les facteurs d'agitation thermique 
anisotropes des atomes lourds et les facteurs d'agita- 
tion thermique, isotropes des atomes d'hydrog~ne sont 
rassemblds dans le Tableau 2.* 

R6sultats exp6rimentaux 

Le compos6 cristallise dans le syst~me monoclinique. 
Le groupe d'espace est P2~. 

Leg param~tres de la maille sont" a =  10,468 (7), b=  
9,653 (5), e=8,154 (5) A, fl= 110,15 (7) °. 

Les param~tres ont 6t6 affin6s 5- partir des mesures 
effectu6es sur un diagramme de poudres avec la raie 
Ks du fer. Les distances inter r&iculaires observ6es et 
calcul6es sont rassembl6es dans le Tableau 1. 

Le hombre de groupements formulaires est Z =  2. La 
densit6 calcul6e est d=  1,44 g cm -3 

Les intensit6s de 2000 r6flexions ind6pendantes ont 
6t6 mesur6es au diffractom&re automatique Philips 
avec la raie Ks du molybd6ne. 

La structure a 6t6 r6solue 5. l'aide des m6thodes di- 
rectes, m6thode de multi solutions avec affinement par 
la formule de la tangente (programme M U L T A N ,  ver- 
sion septembre, 1972). Une synth~se de Fourier a per- 
mis d'identifier 20 des 22 atomes lourds de la mol6cule. 

Les affinements ont 6t6 effectu6s 5- l'aide du pro- 
gramme AFFINE (version septembre, 1973) bas6 sur 
la m6thode des moindres carr6s. 1693 r6flexions pour 
lesquelles Fo > Fo max/40, (sin 0/2 max =0,701) ont ~t6 
conserv6es dans les calculs. 

Les deux derniers atomes lourds ainsi que les 18 
atomes d'hydrog~ne ont 6t6 positionn6es par s6ries dif- 
f6rence. 

La valeur finale du facteur R est: 0,055. Les coor- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31183:12 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

H 
A c O ~  

(a) 

Ac 

H 
OAc 

H 

H / ~ ~ ~ ~  O OAc 

(b) 
Fig. 1. Conformations (a) C 1 (D) et (b) 1 C (D). 



P A U L E T T E  H E R P I N ,  R O G E R  F A M E R Y ,  J A C Q U E S  A U G E  ET S E R G E  D A V I D  217 

Discussion des r~sultats 

Les longueurs et les angles de liaison sont rassembl6s 
dans les Tableaux 3 et 4. 

La Fig. 2 repr6sente un sch6ma de la mol6cule. La 

conformat ion obtenue est C 1 (D). Ceci est en accord 
avec l 'appartenance d6j~t connue par ailleurs, de ce 
compos6 /t la s6rie D des sucres. Cette conformation 
est la m~me que celle qui domine en solution, avec le 
groupement O-ac6tyle sur C(1) en axial. 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques, facteurs d'agitation thermique anisotropes et isotropes 
x y z /~. 

C(1)  0,1366 (5) 0,2170 (0) 0,4622 (6) 0,0082 (6) 
C(2) 0,0431 (5) 0,2573 (7) 0,5646 (6) 0,0096 (6) 
C(3) -0,1050 (5) 0,2757 (8) 0,4425 (6) 0,0089 (5) 
C(4) -0,1494 (5) 0,1499 (8) 0,3262 (6) 0,0082 (5) 
C(5) -0,0515 (5) 0,1250 (8) 0,2276 (6) 0,0090 (5) 
C(6) 0,2673 (6) 0,3416 (8) 0,3280 (7) 0,0097 (6) 
C(7) 0,2814 (7) 0,4805 (9) 0,2472 (8) 0,0139 (7) 
C(8) 0,0938 (5) 0,1657 (8) 0,8505 (6) 0,0096 (6) 
C(9) 0,1223 (6) 0,0291 (8) 0,9496 (7) 0,0104 (6) 
C(10) -0,2930 (6) 0,3821 (8) 0,5001 (7) 0,0085 (6) 
C(I1) -0,3643 (7) 0,384 (1) 0,6284 (9) 0,0095 (8) 
C(12) -0,3772 (7) 0,087 (1) 0,164 (1) 0,0098 (9) 
C(13) -0,5072 (7) 0,143 (1) 0,026 (1) 0,0082 (6) 
O(1)  0,1510 (4) 0,3389 (6) 0,3689 (4) 0,0085 (4) 
0(2) 0,0518 (4) 0,1398 (6) 0,6786 (4) 0,0103 (4) 
0(3) -0,1868 (4) 0,2902 (6) 0,5533 (4) 0,0094 (4) 
0(4) -0,2787 (4) 0,1807 (7) 0,1953 (5) 0,0089 (4) 
0(5) 0,0852 (4) 0,1046 (6) 0,3485 (4) 0,0097 (4) 
0(6) 0,3442 (4) 0,2468 (7) 0,3516 (6) 0,0110 (5) 
0(7) 0,1059 (6) 0,2768 (7) 0,9137 (5) 0,029 (1) 
0(8) -0,3211 (4) 0,4478 (7) 0,3682 (5) 0,0107 (5) 
0(9) -0,3607 (6) -0,022 (1) 0,233 (1) 0,0170 (9) 

x y z B 
H(1) 0,223 (3) 0,188 (4) 0,541 (5) 0 (1) 
H(2) 0,069 (3) 0,343 (4) 0,630 (5) 0 (1) 
H(3)  -0,110 (4) 0,361 (4) 0,377 (5) 0 (1) 
H(4) -0,155 (3) 0,072 (4) 0,391 (4) 0 (1) 
H(5) -0,044 (3) 0,205 (4) 0,180 (5) 0 (1) 
H(6) -0,077 (4) 0,046 (5) 0,146 (6) 1 (1) 
H(7) 0,292 (7) 0,547 (8) 0,31 (1) 8 (1) 
H(8) 0,339 (8) 0,48 (1) 0,18 (1) 8 (1) 
H(9) 0,26 (1) 0,43 (1) 0,29 (1) 6 (1) 

0,0072 (5) 0,0104 (8) 0,0024 (6) 0 0,0019 (5) 2,8 
0,0042 (5) 0,0113 (7) 0,0034 (5) 0 0,0012 (5) 2,6 
0,0065 (5) 0,0112 (8) 0,0038 (5) 0 0,0009 (5) 2,8 
0,0075 (6) 0,0108 (8) 0,0016 (5) -0,0008 (5) 0 2,8 
0,0088 (6) 0,0107 (8) 0,0032 (5) -0,0013 (5) -0,0013 (5) 3,1 
0,0091 (6) 0,0137 (9) 0,0046 (6) -0,0024 (5) 0,0006 (5) 3,5 
0,0113 (8) 0,023 (1) 0,0089 (8) -0,0033 (6) -0,0004 (6) 6,0 
0,0099 (7) 0,0084 (7) 0,0022 (5) 0,0005 (6) 0,0006 (5) 3,1 
0,0102 (7) 0,0117 (8) 0,0030 (6) 0,0020 (6) 0,0015 (6) 3,5 
0,0088 (7) 0,016 (1) 0,0026 (6) -0,0018 (5) -0,0048 (7) 3,5 
0,016 (1) 0,0221 (9) 0,0068 (8) 0,0008 (5) -0,003 (1) 5,0 
0,019 (1) 0,024 (1) 0,006 (1) -0,0041 (8) -0,0043 (5) 5,6 
0,032 (1) 0,024 (1) 0,0025 (8) -0,001 (1) -0,005 (1) 7,0 
0,0073 (4) 0,0132 (6) 0,0038 (4) 0 0,0013 (4) 3,0 
0,0068 (4) 0,0084 (5) 0,0022 (4) -0,0011 (3) -0,0016 (5) 3,0 
0,0076 (4) 0,0125 (6) 0,0049 (4) 0,0007 (3) 0,0011 (4) 3,1 
0,0096 (5) 0,0149 (7) 0,0004 (4) -0,0006 (4) -0,0016 (5) 3,5 
0,0063 (4) 0,0127 (6) 0,0037 (4) 0 -0,0008 (4) 3,0 
0,0113 (6) 0,027 (1) 0,0094 (6) 0,0013 (5) 0,0012 (6) 4,9 
0,0094 (5) 0,0122 (7) 0,0052 (7) -0,0015 (4) -0,0027 (5) 5,9 
0,0113 (5) 0,0182 (8) 0,0012 (5) 0,0015 (4) 0,0006 (5) 4,2 
0,026 (1) 0,057 (1) 0,0003 (4) 0,012 (1) 0,001 (1) 9,8 

x y z B 
H(10) 0,142 (5) 0,049 (6) 1,062 (7) 3 (1) 
H(I1) 0,199 (5) -0,012 (6) 0,923 (6) 2 (1) 
H(12) 0,007 (6) -0,013 (7) 0,921 (7) 4 (1) 
H(13) -0,315 (7) 0,354 (7) 0,743 (8) 5 (1) 
H(14) -0,425 (6) 0,323 (7) 0,606 (8) 4 (1) 
H(15) -0,413 (6) 0,464 (8) 0,631 (8) 4 (1) 
H(16) -0,520 (8) 0,09 (1) 0,08 (1) 4 (1) 
H(17) 0,582 (7) 0,182 (9) 0,057 (9) 8 (1) 
H(18) -0,508 (6) 0,101 (8) -0,061 (8) 6 (1) 

\ \  • C n .  

.H,, \ i, \ \ 
H I I -o7 

/ i i  ~ J ' -  - " ~ L ; -  I "  H :  ~"  " 2  58 .(~1 \ 
/ ~ r ' ~ ~  .3 2 '.... I \ 

~" 10 ~ . 2 ,32  H'. [[ I -.r ' 
O s  . . . .  2 ,31 . . . .  H3--  . . . .  2 ,76  . . . . . . . . .  0 6 

H y ~ C 7 ~ H 9  

H8 
Fig. 2. Schema de la mol6cule. 
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Tableau 3. Longueurs de liaison (A) Tableau 4. Angles de liaison (°) 

C(1)--C(2) 1,532 (6) O(6)--C(6) 1,189 (7) C(1)-C(2)-C(3) 111,3 (7) 
C(2)--C(3) 1,536 (7) C(6)--C(7) 1,522 (8) C(2)-C(3)-C(4) 109,7 (8) 
C(3)--C(4) 1,513 (7) C(1)--H(I) 0,96 (4) C(3)-C(4)-C(5) 109,9 (8) 
C(4)--C(5) 1,520 (7) C(2)--H(2) 0,97 (4) C(4)-C(5)-O(5) 110,4 (8) 
C(5)--O(5) 1,443 (6) C(3)--H(3) 0,98 (4) C(5)-O(5)-C(1) 112,7 (7) 
O(5)--C(1) 1,408 (5) C(4)--H(4) 0,93 (4) O(1)-C(1)-C(2) 106,4 (6) 
C(2)~O(2) 1,449 (6) C(5)--H(5) 1,01 (4) O(5)-C(1)-C(2) 113 (1) 
O(2)--C(8) 1,341 (6) C(5)--H(6) 1,00 (4) O(1)-C(1)-O(5) 111,6 (7) 
C(8)--C(9) 1,521 (7) C(7)--H(7) 0,82 (7) C(6)-O(1)-C(1) 114,2 (8) 
C(8)--O(7) 1,177 (7) C(7)--H(8) 0,89 (8) O(6)-C(6)-O(1) 123 (1) 
C(3)~O(3) 1,447 (7) C(7)--H(9) 0,75 (9) O(6)-C(6)-C(7) 126 (1) 
O(3)--C(10) 1,369 (7) C(9)--H(10) 0,89 (5) O(2)-C(2)-C(I) 103,7 (6) 
C(10)-C(ll) 1,477 (9) C(9)--H(ll) 0,96 (5) O(2)-C(2)-C(3) 109,5 (7) 
C(10)-O(8) 1,194 (7) C(9)--H(12) 0,93 (5) C(8)-O(2)-C(2) 116,6 (8) 
C(4)--O(4) 1,437 (6) C(ll)-H(13) 0,94 (6) O(2)-C(8)-C(9) 109,1 (8) 
O(4)~C(12) 1,324 (8) C(ll)-H(14) 0,84 (6) O(2)-C(8)-O(7) 125 (1) 
C(12)-C(13) 1,53 (1) C(ll)-H(15) 0,93 (6) O(7)-C(8)-C(9) 125 (1) 
C(13)-O(9) 1,18 (1) C(13)-H(16) 0,72 (8) O(4)-C(4)-C(3) 107,9 (8) 
C(1)--O(1) 1,438 (5) C(13)-H(17) 0,98 (7) 
O(1)--C(6) 1,365 (6) C(13)-H(18) 0,82 (6) 

On observe une diminution de la longueur de liaison 
C(1)-O(5) [1,408 (5) A] par rapport & celle de la liaison 
C(5)-O(5) [1,443 (6) A]. La valeur de l'angle 0(5)-  
C(1)-C(2) est sup6rieure [113+ 1 °] & la valeur t6tra6- 
drique ( 109 ° 28'). 

Les valeurs des angles di~dres des atomes du cycle 
sont les suivantes: 

0(4)--C(4)--C(5) 105,2 (8) 
C(12)-0(4)--C(4) 118 (1) 
C(13)-C(12)-O(4) 109 (1) 
C(13)-C(12)-O(9) 127 (2) 
O(9)--C(12)-O(4) 122 (2) 
O(3)--C(3)--C(2) 105 (1) 
O(3)--C(3)--C(4) 107 (1) 
C(10)-O(3)--C(3) 116 (1) 
C(11)-C(10)-O(3) 109 (1) 
C(11)-C(10)-O(8) 125 (2) 
O(8)--C(10)-O(3) 124 (1) 
H(5)--C(5)--C(4) I14 (2) 
H(6)--C(5)--C(4) 113 (2) 
H(1)--C(1)--O(5) 106 (2) 
H(2)--C(2)--O(2) 111 (2) 
H(3)--C(3)--O(3) 107 (2) 
H(4)--C(4)--O(4) 110 (2) 

o(5)-c(5). 
C(1)-C(2). 
C(2)-C(3). 
C(3)-C(2). 
C(4)-C(5). 
c(5)-o(5). 

C(4)-C(3) 59 ° 
C(3)-C(4) 51 
C(4)-C(5) 55 
c(1)-o(5) 50 
O(5)-C(1) 59 
C(1)-C(2) 54 

La valeur moyenne 54,6 ° est comparable & celles ob- 
tenues pour d'autres pyranoses substitu6s (Corfield, 
Mokren, Durette & Horton, 1972). 

H'( IO)  

H 1 1 c  

U-7 
H(IO) 

\ 

/ 
~,16 Z 

0 / 

) (8~ 2 '64 \  "-~ 
\ \ "(14) 2,15 
\ ",, 

\, , n ~..4_ 

/ 
o 

\ C -- 

I 
H 

\ 
o(7) 

/ 
/ 

2,5;  ! 
/ 

:--H 

b 

Fig. 3. Projection de la maille dans le plan bc (les doublets sont indiqu6s par --:). 
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Les valeurs des angles di~dres des atomes d'hydro- 
g~ne du cycle (~t 5 ° pros) sont donn6es ci-dessous. 

H(1)-C(1) 
H(2)-C(2) 
H(3)-C(3) 
H(4)-C(4) 
H(4)-C(4) 
H(5)-C(5) 

• C(2)-H(2) 70 ° 
• C(3)-H(3) 52 
• C(4)-H(4) 172 
• C(5)-H(5) 178 
• C(5)-H(6) 57 
• C(5)-H(6) 119 

Comme le compos6 6tudi6 donne lieu ~t un 6quilibre 
conformationnel en solution, les constantes de coupla- 
ge magn6tique entre protons mesur6es dans l'ac6tone 
sont des moyennes (Durette & Horton, 1971). On ne 
peut donc pas comparer, m~me approximativement, 
la structure des conformations C 1 (o) b. l'6tat solide 
et en solution. 

Les liaisons C=O des groupes O-ac6tyle lids aux ato- 
mes de carbone C(1), C(2), C(3) et C(4) tendent ~t Etre 
parall61es aux liaisons C-H du cycle. Ce fait a d6j~t 
6t6 remarqu6 pour les groupes O-ac6tyle ~ l'6tat solide 
(Corfield et al., 1972). 

Les atomes lourds de chaque groupe O-ac6tyle et 
l 'atome de carbone auquel il est 1i6 sont pratiquement 
coplanaires. Les angles di~dres entre les liaisons C-H 
du cycle et ces plans sont respectivement: 36 °, 0 °, 26 ° 
et 11 °. 

Les distances entre les atomes d'oxyg~ne des liaisons 
C=-O et les atomes d'hydrog6ne des liaisons C-H du 
cycle sont indiqu6es en A sur la Fig. 2. 

La Fig. 3 repr6sente une projection de la maille dans 
le plan bc. Les atomes ayant subi une translation - 1  
dans la direction c sont not6s d'un prime, une trans- 
lation + 1 dans la direction a sont not6s d'une seconde. 

Les plus courtes distances intermol6culaires (A) et 
les angles correspondants (°) sont les suivants: 

O(7)-H(6)z 2,59 (5) 
O(5)-H'(10) 2,59 (5) 
H(3)-O(2)2 2,72 (5) 
O(8)-H(1)2 2,56 (5) 
O(1)-H"(14) 2,64 (5) 

O(7)-H(6)z --C(5)2 157 (5) 
O(5)-H'(10)-C'(9)  160 (5) 
H(3)-C(3) --O(2)z 153 (5) 
O(8)-H(1)2 -C(1)z 127 (5) 
O(1)-H"(14)-C"( l l )  145 (5) 

Les doubles libres des atomes d'oxyg~ne consid6r6s 
dans un 6tat t6tra6drique ont 6t6 positionn6s h l'aide 
d'un programme de calculs. Pour un tel oxyg~ne, nous 
avons consid6r6 que les deux doublets sont situ6s b. 
0,6 A du maximum de densit6 61ectronique, et que les 
angles avec les deux liaisons C-O sont 109 °. Nous 
avons not6 sur la Fig. 3 les plus courtes distances entre 
des atomes d'hydrog~ne et des doublets libres. 

Nous examinerons maintenant dans quelle mesure 
certaines particularit6s de la structure s'accordent avec 
les pr6visions th6oriques. 

- Dans le cas off le substituant de C(1) est un halo- 
g~ne (Hal), l 'orientation axiale permet l'interaction de 
l'orbitale 2p d'une paire libre de l'oxyg6ne 0(5) avec 
l'orbitale antiliante de la liaison C(1)-Hal [Fig. 4(a)]. 
La thgorie pr6voit un allongement de la liaison C(1)- 
Hal axiale qui a toujours 6t6 observ6 (Herpin, Famery, 
Aug6, David & Guib6, 1976). L'interaction en retour 
d'une orbitale p de l'halog~ne avec la liaison C(1)-O(5) 
parait impossible. 

- Dans le cas off l 'atome 61ectron6gatif axial sur 
C(1) est un oxyg~ne, il existe une valeur particuli~re 
de l'angle de rotation autour de C(1)-O(1) pour laquelle 
l'axe d'une orbitale 2p de l'oxyg~ne O(1) est approxi- 
mativement parall~le ~t C(1)-O(5) sans compression 
st6rique excessive [Fig. 4(b), R=alkyl]  - c'est effec- 
tivement la conformation favoris6e, et on observe 6ga- 
lement comme cons6quence de cette int6raction, le 
raccourcissement des deux liaisons C(1)-O(1) et C(1)- 
0(5) (Jeffrey, Pople & Radom, 1974). 

- Dans le cas du t6tra-O-ac6tyl-~-D-lyxopyranose, 
les liaisons C(5)-O(5) et C(1)-O(5) sont respectivement 
plus longue [1,443 (6) A] et plus courte [1,408 (5) A] 
que la liaison C-O du m6thanol (1,428 A). L'angle 
di~dre du plan des atomes lourds du groupement O(1) 
ac6tyle avec le proton H(1) (36 °) permet une interac- 
tion efficace de l'orbitale 2p de O(1) avec la liaison 
C(1)-O(5). Cependant la longueur de la liaison C(1)- 
O(1) [1,438 (5) A] n'apparai't pas modifi6e de fagon 
tr~s caract6ristique par comparaison avec les trois au- 
tres liaisons C-O ac6tyle de la mol6cule. En fait la 
plan6it6 du groupement C(1)-O(1)-C(6)-O(6) permet 

Cl 

~) ~) (~ 

Fig. 4. (a), (b), (c) Interaction 6lectronique. 
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b. la d61ocalisation de s'6tendre sur le syst~me zc du 
carbonyle [Fig. 4(c)]. L'exc~s de densit6 61ectronique 
dans la liaison axiale C(1)-O(1) est r6parti sur trois 
liaisons, et par suite, sa modification de longueur n'est 
plus perceptible. 

On a publi6 r6cemment la structure d 'un glucoside 
d'6nol, le trans-O-fl-D-glucopyranosylm6thylac6toac6- 
tone (Ruble & Jeffrey, 1974). Dans ce cas 6galement, on 
n'observe pas le raccourcissement pr6vu de la liaison 
C(1)-O(1). L'explication donn6e est essentiellement la 
marne que la n6tre" un syst6me conjugu6 permet une 
d61ocalisation pouss6e de l'exc6s de densit6 61ectro- 
nique dans la liaison C(1)-O(1). Notre travail montre 
qu'on peut d6jh observer ce ph6nom~ne avec une agly- 
cone tr~s simple: le groupement O-ac6tyle. 

Conclusion 

Le t6tra-O-ac6tyl-~-D-lyxopyranose cristallise avec la 
conformation C 1 (D), majoritaire en solution. Le 

groupement O-ac6tyle sur C(1) est alors en position 
axiale. La structure de la r6gion C(5)-O(5)-C(1)-O(1)- 
C(6)-O(6) est compatible avec la d61ocalisation 61ec- 
tronique invoqu6e dans la th6orie de l'effet anomdrique. 
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The crystal and molecular structure of 6-bromo-2-hydroxypyridine, CsH3NBrOH, has been determined 
from four-circle X-ray diffractometer data, with Mo Ke radiation. The crystals are monoclinic, space 
group C2/c, with eight formula units in a cell of dimensions a = 14-916 (1), b = 4-025 (1), c = 20-132 (2) A, 
~= 106"02 (1) °. The H atoms were located in a difference Fourier synthesis and full-matrix least- 
squares refinement based on F gave a final R(F)= 0.037. The molecules occur in the enol form and are 
linked to produce cyclic dimers via two O - H - . .  N hydrogen bonds [2.757 (4) ~]. 

Introduction 

This work is a part of a systematic investigation of 
hydrogen bonding in simple organic compounds which 
can serve as model substances for biologically impor- 
tant molecules. The crystal structure of 6-chloro-2- 
hydroxypyridine, the addition compound 6-chloro-2- 
hydroxypyridine-2-pyridone and 5-chloro-2-pyridone 
have been reported by Kvick & Olovsson (1968), 
Alml6f, Kvick & Olovsson (1971) and Kvick & Booles 
(1972). The structure determination of 6-bromo-2- 
hydroxypyridine, CsH3NBrOH, based on single-crystal 
X-ray diffractometer data collected at room tempera- 
ture is presented in this paper. Further investigations 
of related compounds are in progress at this Institute. 

A summary of the tautomerism of substituted 2- 
hydroxypyridines has been given by Kvick (1974). 

Crystal data 
6-Bromo-2-hydroxypyridine, CsH3NBrOH. F.W. 

173.997. Monoclinic a =  14.916 (1),* b=4.025 (1), c=  
20.132 (2) A, ,8= 106.02 ° (1), V= 1161"78 A 3 at +24°C,  
Z = 8 ,  Dx= 1.989 g cm -3. Space group C2/c. The cell 
dimensions were determined from powder photographs 
taken with a Guinier-H~igg powder camera at + 24°C 
with monochromated Cu Ka I radiation (2 = 1.54051 A). 
Silicon (asi=5.43054A) was used as an internal 

* Numbers in parentheses here and throughout this paper 
are the estimated standard deviations in the least significant 
digits. 


