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Structure Cristalline du M616zitose Monohydrat6 
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U.E.R. de M~decine et de Biologie Humaine (UniversitO Paris XIII), 74 rue Marcel Cachin, 93000 Bobigny, France 

(Regu le 18 mars 1976, acceptk le 19 mars 1976) 

The crystal structure of the non-reducing trisaccharide melezitose monohydrate, O-e-D-glucopyranosyl- 
(1-->-2)-O-fl-o-fructofuranosyl-(3-->-1)-e-D-glucopyranoside, has been determined by direct methods 
and refined by least-squares calculations to a final R of 0.032. The space group is P212121 with four 
formula units of CtsHa2Ox6. H20 per unit cell. The lattice parameters are a=  14.950 (8), b= 13-863 (6), 
c= 10.812 (4) ,~. The e-o-glucopyranoside units are in the Cx chair conformation with the same con- 
formation (gg) around the Cs-C6 extracyclic bond. The fructofuranoside unit adopts the twist conformation 
4Ta. The conformation of the 1 -+ 2 linkage in the sucrose moiety is compared with those of planteose, 
raffinose, L-kestose and sucrose. Molecules are associated in the crystal by an extensive network of 
hydrogen bonds: one bifurcated intramolecular hydrogen bond is found; the three ring oxygen atoms 
accept a hydrogen bond; the majority of the hydroxyl groups are both donor and acceptor. 

Introduction 

Le m616zitose est un sucre tr~s rare que l'on trouve 
dans la s~ve du m61~ze. Bien que n'6tant pas d'un 
int6r~t biologique imm6diat, il nous a sembl6 int6res- 
sant, dans le cadre de nos recherches sur les mono et 
oligosaccharides, d'entreprendre son 6tude cristallo- 
graphique. Une autre forme cristalline du m616zitose, 
publi6e au Japon (Hirotsu & Shimada, 1973), ne 
fournit aucune valeur des coordonn6es atomiques et 
que des informations tr~s sporadiques sur les liaisons et 
les angles. De m~me que les trisaccharides suivants, 
d6j~t 6tudi6s, raffinose pentahydrat6 (Berman, 1970), 
L-kestose (Jeffrey & Park, 1972) et plant6ose dihydrat6 
(Rohrer, 1972), le m616zitose (I) poss~de une partie 
sucrose. 
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Le point de fixation de la deuxi~me liaison osidique 
sur le r6sidu fructofurannosyl ou glucopyrannosyl de 
la partie mol6culaire commune, diff~re pour ces quatre 
trisaccharides. I1 6tait int6ressant de voir duns quelle 
mesure l 'adjonction d'un nouveau cycle sur le sucrose 
modifie la st6r6ochimie de celui-ci, les conformations 
relatives 5. la liaison osidique 1 a -+ 2'fl et aux liaisons 
extracycliques, particuliSrement duns la mol6cule de 
m616zitose off les deux pouts osidiques aboutissent sur 
deux atomes de carbone voisins du cycle furannique. 

Cette mSme proximit6 de liaisons osidiques, mais sur 
un cycle pyrannique, se retrouve duns la mol6cule 
d'acide aldotriouronique trihydrat6 (Moran & Rich- 
ards, 1973). 

Donn~es cristallographiques 

Le produit commercial (Schuchardt, Munich) se pr& 
sente sous l'aspect d'une poudre microcristallis6e dont 
on s6pare de petits cristaux de deux vari6t6s de m616zi- 
tose monohydrat6: des plaquettes les unes transpa- 
rentes, les autres translucides, forme 6tudi6e au Japon 
(Hirotsu & Shimada, 1973) et des petits prismes trans- 
parents de 0,1 mm de longueur, forme dont nous 
avons entrepris l'6tude. Les paramStres de la maille 
cristalline orthorhombique, de groupe spatial P212121, 
(Tableau 1 ) o u t  6t6 affin6s par moindres carr6s 
(Stewart, Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972). 
Les donn6es cristallographiques sont regroup6es duns 
le Tableau 1. Parmi les 2000 r6flexions ind6pendantes, 
enregistr6es sur diffractom6tre automatique trois cercles 
avec la radiation K~ du molybd6ne, 1600 out 6t6 
effectivement observ6es [I> 2a(I)]. 204 E de modules 
les plus forts out 6t6 utilis6s pour d6terminer la struc- 
ture par m6thodes directes (MULTAN:  Germain & 
Woolfson, 1968; Germain, Main & Woolfson, 1970, 
1971). L'hypothSse qui s'est r6v616e exacte (ABSFOM 
=1,01 et RESID=32,1)  a permis de positionner 25 
atomes; les 10 atomes lourds manquants out pu ~tre 
localis6s sur une s6rie de Fourier tridimensionnelle. 
Apr6s affinement et calcul de s6rie diff6rence (Stewart 
et al., 1972) tousles  atomes d'hydrog6ne ~ l'exception 
de deux d'entre eux out 6t6 localis6s. Les affinements 
ult6rieurs out converg6 vers un R=0,09.  La pr6cision 
alors obtenue sur les positions atomiques (notam- 
merit celles des atomes d'hydrog6ne) ne s'est pus 
r6v616e suffisante pour une exploitation pr6cise des 
liaisons hydrog6ne ainsi que des conformations et des 
liaisons osidiques. La taille r6duite du cristal et son 
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pouvo i r  d i f f rac tant  m6diocre,  p r inc ipa lement  p o u r  des 
angles de Bragg sup6rieurs  /t 15 °, nous  ont  condui ts  
/t proc6der  /l un nouvel  enregis t rement  sur diffracto- 
m6tre  a u t o m a t i q u e  qua t re  cercles avec la r ad ia t ion  
K~ du cuivre.  1300 r6flexions ind6pendantes  ont  pu 
~tre alors  observ6es. U n  af f inement  pa r  moindres  
carr6s a confirm6 la s t ruc ture  p r6c6demment  d6ter- 
min6e en am61iorant  tr6s ne t tement  les 6carts types sur 
les posi t ions a tomiques .  Le R final est de 0,032. Les 
6carts types sont  en moyenne  de 0,008 /k sur les 
l iaisons C - C  et C - O ,  0,05 /k sur les l iaisons C - H ,  
0,5 ° sur les angles valenciels relatifs aux a tomes  lourds  
et de 3,0 ° sur les angles fa isant  intervenir  deux a tomes  
lourds  et un a tome  d 'hydrog6ne .  Le num6ro tage  adopt6  
pou r  les diff6rents a tomes  et cycles est explicit6 sur 
une repr6senta t ion  de la mol6cule (Fig. 1) ob tenue  pa r  

Tab leau  1. Donnkes cristallographiques 

M616zitose monohydrat6: C18H32016. H20 
Masse mol6culaire 504 
Syst6me cristallin : orthorhombique 
Groupe spatial P212~2~ 
Densit6 th6orique 1,547 g cm -a 

a = 14,950 (8)/k 
b=  13,863 (6) 

~ = p = c =  10,812 (4) 
y = 90,0 ° 
V-- 2240,81/~a 
Z = 4  

le p r o g r a m m e  ORTEP ( Johnson ,  1965). Les coor-  
donn6es  a tomiques  ainsi que les pa ram6t re s  d ' ag i ta -  
t ion the rmique  sont  repor t6s  dans  les Tab leaux  2 et 
3.* Les dis tances in te ra tomiques  et angles de valence 
sont  indiqu6s sur la Fig. 2(a) et (b). 

Description de la structure 

Distances interatomiques et angles de valence 

D a n s  ce p a r a g r a p h e ,  nous  excluons les dis tances et 
angles concern6s p a r  l 'effet anom6r ique ,  qui seront  
envisag6s plus loin. 

P o u r  les cycles py rann iques  I et I I I ,  les longueurs  
des l iaisons entre  ca rbones  (deux moyennes  6gales 
1,524 A) sont  en bon  accord  avec les valeurs  de la 
l i t t6ra ture:  1,520 (Berman,  Chu  & Jeffrey, 1967), 1,523 
A (Fries,  R a o  & Sunda ra l i ngam,  1971). De  m~me,  
p o u r  les l iaisons C - O  extracycl iques,  les valeurs  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au dgp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31756:13 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tab leau  2. CoordonnOes rOduites (× 104) et paramktres d'agitation thermique anisotrope ( x  104) des atomes 
de carbone et d'oxygkne 

Entre parentheses est donn6 l'6cart-type de chaque quantit6 ramen6 b. l'ordre de grandeur de la derni6re d6cimale fournie. 

b .2 U22k 2 + c .2 U33l 2 + 2a*b*hk U12 + 2a'c* U13hl+ 2b'c* U23kl)]. 

x y z UIx U22 U3a U12 Ula 
C(1) 4759 (4) 3080 (4) 3365 (5) 227 (33) 234 (35) 233 (36) - 19 (29) 3 
C(2) 5264 (4) 3894 (4) 4000 (5) 227 (33) 242 (35) 203 (35) 23 (30) - 1 3  
C(3) 4648 (4) 4436 (4) 4887 (5) 309 (37) 248 (35) 235 (34) 49 (31) - 2 9  
C(4) 3871 (4) 4838 (4) 4132 (5) 295 (37) 220 (33) 179 (34) 76 (30) 44 
C(5) 3400 (4) 4018 (4) 3446 (6) 193 (33) 280 (36) 304 (38) 56 (30) 98 
C(6) 2651 (4) 4363 (4) 2607 (6) 237 (36) 241 (35) 415 (42) 20 (31) -31  
O(1) 4418 (2) 2464 (2) 4290 (3) 248 (21) 121 (21) 250 (22) 30 (19) 82 
0(2) 6015 (2) 3511 (3) 4652 (3) 160 (21) 419 (27) 284 (24) 51 (22) - 5 8  
0(3) 5115 (3) 5223 (3) 5449 (4) 509 (28) 273 (25) 360 (28) 15 (23) - 9 9  
0(4) 3243 (3) 5268 (3) 4944 (4) 430 (26) 311 (26) 253 (24) 164 (22) 112 
0(5) 4031 (2) 3489 (2) 2671 (3) 227 (21) 221 (22) 232 (23) 12 (19) - 1 5  
0(6) 3000 (3) 5037 (3) 1725 (3) 365 (27) 351 (27) 260 (24) - 2 3  (23) - 6 8  
C'(l) 5307 (4) 1060 (4) 4526 (5) 268 (35) 267 (36) 295 (39) - 15 (31) - 8 
C'(2) 4412 (4) 1442 (4) 4084 (5) 195 (32) 144 (31) 281 (34) 10 (29) 6 
C'(3) 3566 (4) 1065 (4) 4733 (5) 174 (32) 228 (37) 111 (33) - 4 9  (31) 20 
C'(4) 2865 (4) 1148 (4) 3695 (5) 251 (36) 189 (35) 198 (35) - 4 5  (32) 54 
C'(5) 3410 (4) 852 (4) 2572 (6) 231 (35) 275 (39) 240 (38) - 1 2  (31) 14 
C'(6) 3113 (4) 1188 (4) 1331 (6) 405 (41) 313 (41) 207 (37) - 1 5  (34) - 1 7  
O'(1) 5363 (2) 36 (3) 4437 (4) 322 (25) 185 (24) 411 (27) 96 (20) 80 
0"(2) 4313 (2) 1215 (2) 2816 (3) 193 (23) 262 (23) 137 (20) - 2 7  (20) 52 
0'(3) 3286 (2) 1640 (3) 5768 (3) 267 (23) 228 (24) 98 (20) 34 (20) 14 
O'(4) 2136 (2) 502 (3) 3813 (4) 219 (22) 349 (25) 331 (25) - 9 7  (22) 91 
0'(6) 3012 (3) 2225 (3) 1243 (4) 482 (30) 333 (26) 255 (25) - 1 4  (23) - 1 5 7  
C"(1) 3474 (4) 1255 (4) 6947 (5) 178 (35) 204 (33) 168 (34) 20 (29) 3 
C"(2) 2868 (4) 1762 (4) 7877 (5) 204 (33) 284 (37) 221 (33) - 5 6  (32) - 4 5  
C"(3) 3118 (4) 2823 (4) 8053 (5) 288 (36) 259 (38) 166 (33) 88 (32) 9 
C"(4) 4112 (4) 2935 (4) 8315 (6) 355 (40) 149 (36) 293 (37) -41  (31) - 1 0 7  
C"(5) 4681 (4) 2382 (4) 7370 (6) 243 (37) 183 (35) 285 (37) - 5 2  (30) - 2 8  
C"(6) 5665 (4) 2362 (5) 7694 (7) 308 (37) 395 (40) 405 (47) - 2 7  (35) - 8 0  
0"(2) 1972 (2) 1677 (3) 7466 (3) 213 (22) 564 (29) 186 (23) - 3 2  (22) 40 
0"(3) 2602 (3) 3198 (3) 9074 (4) 416 (27) 325 (25) 223 (24) 161 (22) 32 
O"(4) 4386 (3) 3932 (3) 8172 (4) 564 (32) 264 (27) 447 (30) - 9 6  (26) - 2 4  
0"(5) 4384 (2) 1385 (3) 7300 (3) 197 (22) 262 (23) 219 (22) 18 (20) - 1 0  
O"(6) 5829 (3) 2062 (3) 8947 (4) 369 (27) 345 (29) 452 (30) - 4 7  (23) - 1 6 0  
O(eau) 4060 (4) 8526 (4) 4401 (5) 641 (36) 615 (39) 515 (36) -288  (35) - 3 6 4  

T= exp [ - 27~2(a .2 U1 lh 2 + 

U23 
(32) 33 (31) 
(33) 43 (30) 
(33) - 3 2  (32) 
(32) - 5 2  (30) 
(34) 30 (31) 
(36) - 1 7  (34) 
(21) 16 (20) 
(22) - 5 9  (23) 
(24) - 187 (23) 
(24) 27 (22) 
(22) 24 (20) 
(23) 139 (22) 
(34) - 3 7  (31) 
(32) - 2 8  (32) 
(28) - 3 3  (28) 
(32) - 5 7  (29) 
(33) --78 (33) 
(34) --21 (31) 
(24) 16 (22) 
(20) --54 (18) 
(20) --15(20) 
(22) --99 (22) 
(24) 3 (2 l) 
(29) 0 (28) 
(31) --17 (29) 
(30) --71 (29) 
(35) --51 (30) 
(37) 8 (32) 
(41) -- 8 (38) 
(21) --73 (24) 
(24) --32 (23) 
(27) -- 94 (24) 
(21) --11(21) 
(26) 0 (25) 
(34) 224 (32) 
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moyennes de 1,427 et 1,437 A sont comparables fi. la 
valeur de 1,426 A, moyenne calcul6e sur 23 r6sidus 
glucosyl. La moyenne des angles valenciels cycliques 
de sommet C (109,4 et 109,8 °) respecte bien l'6tat 
d 'hybridation sp 3. La diff6rence angulaire (6 °) con- 
cernant les angles extracycliques de sommet C(5) 
61oigne les substituants port6s par C(4) et C(5); cette 
d6formation se retrouve dans t o u s l e s  pyrannosides 
6tudi6s (Neuman, Gillier-Pandraud & Longchambon, 
1975). 

Les r6sultats relatifs au r6sidu fructofurannosyl 
(cycle II) sont en accord avec ceux des 6tudes portant 
sur les constituants furanniques des nucl6osides (Sun- 
daralingam, 1965) et sur les d6riv4s glucidiques eux- 
m~mes (Jeffrey & Rosenstein, 1964; Strahs, 1970). En 
particulier, on v6rifie sur l'exemple du m616zitose que 
les angles intracycliques de sommet C sont significative- 
ment inf6rieurs ft. la valeur th6orique de 109,4 ° carac- 
t6risant l'6tat d 'hybridation sp 3. 

Effet anomdre 

Dans la partie sucrose, existe une s6quence altern6e 
de sept atomes de carbone et d'oxyg6ne li6s: C(5)- 
O(5)-C(1)-O(1)-C'(2)-O'(2)-C'(5);  dans la partie tu- 
rannose cette s6quence est limit6e ft. cinq atomes: 
C'(3)-O'(3)-C"(1)-O"(5)-C"(5) .  En effet, dans la 
partie sucrose, la liaison osidique (1~--+ 2'fl) s'6tablit 
entre les deux p61es r6ducteurs des r6sidus li6s, alors 
que dans la partie turannose, seul le p61e r6ducteur 

du r6sidu glucopyrannosyl est concern6 (jonction 
~1--+ 3'). Les longueurs des liaisons C-O de ces s6- 
quences varient significativement par rapport aux va- 
leurs des liaisons C-O extracycliques: ceci est attribu6 

0"(3) 0"(6) 

O"(4) 
0"(2) 

C"(6) 
c" 

o'(4) 

0'(3) 

O'(2) 

0'(6) 

c(6) 

% \ , ,  

0(4) ,S" 

C(1) 

,0(5) 

:0(6) 

<h 0(3) 
-V 0(2) 

C(2) 

Fig. 1. Num6rotage des atomes de la mol6cule de m616zitose. 

Tableau 3. CoordonnOes rdduites des atomes d'hydrogkne (x  10 a) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Le param6tre U d'agitation thermique isotrope de ces atomes a 6t6 maintenu 
constant et 6gal ~ 0,038 A 2. 

x y z x y z 
HC(1) 518 (3) 273 (4) 267 (5) HO'(1) 580 (3) -23 (4) 388 (5) 
He(z) 544 (3) 430 (4) 327 (5) HO'(4) 168 (3) 77 (4) 438 (5) 
HC(3) 445 (3) 400 (4) 564 (5) HO'(6) 346 (3) 249 (4) 168 (5) 
HC(4) 406 (3) 535 (4) 345 (5) HC"(1) 336 (3) 50 (4) 700 (5) 
HC(5) 305 (3) 357 (4) 409 (5) HC"(2) 293 (3) 139 (4) 875 (5) 
H1C(6) 242 (3) 383 (5) 225 (5) HC"(3) 293 (3) 322 (4) 726 (5) 
H2C(6) 213 (3) 470 (4) 311 (5) HC"(4) 429 (4) 270 (4) 925 (5) 
HO(2) 648 (3) 336 (4) 414 (5) HC"(5) 450 (3) 268 (4) 652 (5) 
HO(3) 511 (3) 532 (4) 631 (5) 
HO(4) 311 (3) 582 (4) 457 (5) H1C"(6) 596 (4) 191 (4) 710 (5) 
HO(6) 266 (3) 520 (4) 98 (4) H2C"(6) 589 (3) 305 (4) 762 (5) 
H1C'(1) 541 (3) 126 (4) 534 (5) HO'(2) 161 (3) 174 (4) 817 (5) 
H2C'(1) 583 (3) 138 (4) 392 (5) HO"(3) 284 (3) 293 (4) 970 (5) 
HC'(3) 365 (3) 32 (4) 503 (5) HO"(4) 423 (4) 415 (4) 896 (5) 
HC'(4) 268 (3) 184 (4) 365 (5) HO"(6) 552 (3) 145 (4) 910 (5) 
HC'(5) 345 (3) 8 (4) 248 (5) H10(eau) 458 (4) 900 (4) 432 (6) 
H1C'(6) 357 (3) 94 (4) 59 (5) H20(eau) 411 (4) 807 (4) 495 (6) 
H2C'(6) 245 (3) 91 (4) 118 (5) 

Tableau 4. Comparaison des distances 

M616zitose cycles Iet  II 
M616zitose cycle III 
e-Pyrannose, moyenne 

sur 11 cycles 
fl-Furannose, moyenne 

sur 4 cycles 

interatomiques (A) C-O dans les sdquences concerndes par l' effet anomdrique 

C(5)-O(5) 0(5)-c(1) C(l)-O(1) 0(1)-C'(2) 
c"(5)-0"(5) 0"(5)-c'(1) C"(1)-0'(3) O'(3)-C'(3) C'(2)-0'(2) 0"(2)-c"(5) 

1,459 1,439 1,410 1,434 1,415 1,463 
1,454 1,424 1,410 1,434 

1,437 1,416 1,414 1,431 

1,410 1,454 
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& l'effet anom6rique. Nous avons compar6 ces liaisons 
avec les liaisons semblables de huit autres di- ou 
trisaccharides de la litt6rature: plant6ose, L-kestose, 
raffinose, acide aldotriouronique, tr6halose (Brown, 

o71) 
0(6) / 

I 434 /I,425 
/ ~11,515 C'16) 

O( 0(21 0'(31 

0(3) '~,410 . , 

o , , , -  - o . , 4 ,  

0"(3) 
( a )  

O'(l~ 

016) / 

( 112~ 
~(095 O(~) O(ll ~ 0'121 

0 " 1 2 ~ ~  o'q4) 

O'q31 

(b) 

Fig. 2. (a) Distances interatomiques (A) dans la mol6cule de 
m616zitose. (b) Angles de valence (o) dans la mol6cule de 
m616zitose. 

1972), m6thyl fl-D-maltopyrannoside (Chu & Jeffrey, 
1967), sucrose (Brown & Levy, 1973), isomaltulose 
(Dreissig & Luger, 1973) (Tableau 4). Au niveau des 
liaisons C-O intracycliques du cycle furannique, la 
comparaison ne peut porter que sur les quatre de ces 
compos6s comportant la partie sucrose. 

Dans le m616zitose, les distances C(5)-O(5) et 0 (5) -  
C(1) (cycles I et III) sont syst6matiquement plus grandes 
que les valeurs moyennes mais elles respectent le fait 
que C(5)-O(5) soit plus longue que O(5)-C(1). Les 
longueurs des deux liaisons des ponts osidiques sont 
en bon accord avec les moyennes et v6rifient le rac- 
courcissement de C(1)-O(1) et C"(1)-O'(3). Au niveau 
du cycle II furannique, les longueurs des deux liaisons 
C-O intracycliques sont 6galement conformes aux 
valeurs moyennes. Nous constatons que la diff6rence 
(0,048 A) entre ces deux liaisons est nettement plus 
accentu6e que pour les cycles pyranniques I e t  l lI  
(0,020 et 0,030 A). 

L'angle C - O - C  du cycle furannique (110,4 °) est 
pratiquement 6gal ft. la valeur moyenne 109,9 ° (Sun- 
daralingam, 1968) en accord avec l'6tat d 'hybridation 
sp a de l'oxyg6ne. 

Les valeurs 61ev6es des angles C - O - C  des cycles 
pyranniques (119,9 et 115,2 °) ont d6jh 6t6 observ6es 
(Fries et al., 1971; Longchambon, Ohanessian, Avenel 
& Neuman, 1975; Longchambon, Avenel & Neuman, 
1976). On remarque d'autre part que les angles 0 (5 ) -  
C(1)-O(1) et O"(5)-C"(1)-O'(3)  sont respectivement 
sup6rieurs de 1,6 et 4,9 ° aux angles O(1)-C(1)-C(2) et 
O'(3)-C"(1)-C"(2).  Ceci se rencontre pour toutes les 
anom6ries ~. Sundaralingam (1968) a constat6 que 
pour les pyrannosides ~, la valeur moyenne de l'angle 
O(1)-C(1)-O(5) est de 111,4 °. Nous trouvons 109,5 
pour O(1)-C(1)-O(5) et 112,6 ° pour O'(3)-C"(1)-  
0"(5).  Pour le cycle furannique, l'angle O(1)-C'(2)-  
0'(2),  6gal ~. 118 °, d6pend ~. la fois de la liaison osidi- 
que, du type d'anom6re et de la d6formation du cycle 
(Sundaralingam, 1965). 

Conformation au niveau des liaisons osidiques 

Le Tableau 5 donne les angles di6dres de torsion 
autour des liaisons osidiques. Les angles ~0 positionnent 

Tableau 5. Angles (°) de torsion et de pseudo-torsion autour des liaisons osidiques 

M616zitose 
M616zitose (Japon) Plant6ose 

(a) Angles de torsion de la mol6cule de sucrose pour six structures 
C(1)-O(1)-C'(2)-O'(2) -30,7 
C(1)-O(1)-C'(2)-C'(3) - 145,8 
C(1)-O(1)-C'(2)-C'(1) 88,2 
O(5)-C(1)-O(1)-C'(2) 99,8 
C(2)-C(1)-O(1)-C'(2) - 142,2 

(b) Angles de pseudo-torsion de la mol6cule de sucrose 
O(5)-C(1). • C'(2)-O'(2) 59,6 55,9 
C(2)-C(1)..C'(2)-O'(2) - 158,4 
O(5)-C(1)..C'(2)-C'(3) - 47,7 
C(2)-C(1). • C'(2)-C'(3) 94,3 
O(5)-C(1). -C'(2)-C'(1) 167,8 
C(2)-C(1). "C'(2)-C'(1) - 50,2 

Raffinose Sucrose L-Kestose 

70,6 82,1 52,0 15,2 
- 140,8 - 139,2 - 154,1 157,5 
- 34,2 - 21,8 - 57,3 - 110,7 
114,3 116,8 96,5 31,6 
179,1 169,8 158,9 121,4 

- 32,4 - 31,1 - 47,2 - 96,2 

- 26,8 11,4 - 44,4 - 65,8 
- 141,5 - 105,5 159,6 176,7 

93,2 129,5 73,9 53,3 
108,7 81,7 107,6 84,6 

- 130,5 - 157,5 - 129,2 - 152,9 
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Tableau 5 (suite) 

(c) Angles de torsion entre le cycle furannique II et le cycle 
pyrannique III pour le m616zitose 

C"(1)-0'(3)-C'(3)-C'(2) - 104,0 
q/ C"(1)-0'(3)-C'(3)-C'(4) + 144,0 

O"(5)-C"(1)-O'(3)-C'(3) + 78,4 
ep C"(2)-C"(1)-O'(3)-C'(3) - 160,9 

la liaison osidique par rapport  au cycle pyrannique.  
Pour les cinq compos6s comportant  une partie sucrose, 
ces angles ont des valeurs comparables.  Les angles 

fixent le cycle furannique par rapport  h la liaison 
osidique. En ce qui concerne le raffinose et le L- 
kestose les valeurs alg6briques de ces angles sont tr~s 
diff6rentes de celles du sucrose, plant6ose et m616zitose. 
Les angles de pseudo-torsion autour de C(1 ) . . .C ' (2 )  
(Tableau 5) r6sultent d 'une combinaison des angles ~0 
et ~,, et donnent  la position relative d 'un cycle par 
rapport  fi. l 'autre. Nous remarquons que la partie 
sucrose du L-kestose a une g6om6trie autour de 
C(1 ) . . .C ' (2 )  totalement diff6rente de celle des quatre 
autres compos6s pour lesquels les valeurs des angles 
de pseudo-torsion sont comparables.  Parmi ces quatre 
compos6s, les angles de pseudo-torsion rapprochent  
d 'une part plant6ose et raffinose et, d 'autre part, 

m616zitose et sucrose. L 'analogie de conformat ion 
entre ces deux derniers compos6s se traduit  par l'exis- 
tence d 'une m~me liaison hydrog6ne intramol6culaire 
entre les cycles I e t  II. 

Angles dikdres de conformation 
Le Tableau 6 regroupe les angles di6dres de con- 

formation intra- et extracycliques. 
Les deux cycles pyranniques adoptent  la conforma- 

tion 4C 1. Les angles di6dres intracycliques varient pour 
le cycle I entre 56,2 et 60,7 ° (moyenne 58,6°), pour le 
cycle III ~ntre 49,9 et 59,6 ° (moyenne 54,4°). La con- 
formation autour de la liaison C(5)-C(6) est analogue 
pour les deux cycles pyranniques:  la liaison C(6)-O(6) 
est en position gauche par rapport  h la liaison C(4)- 
C(5) et gauche par rapport  ~i C(5)-O(5). Cette con- 
formation (gg) est adopt6e par 50,45% des r6sidus 
glucosyl (pourcentage calcul6 sur 35 r6sidus). La con- 
formation dans laquelle C(6)-O(6) est en position 
trans par rapport  ~. C(4)-C(5) et gauche par rapport  ft. 
C(5)-O(5) (conformation tg) correspond ~. 48,57% des 
cas. La troisi6me conformat ion possible, position 
gauche par rapport  ~l C(4)-C(5) et trans par rapport  ~t 
C(5)-O(5) (gt) ne se rencontre que dans le L-kestose 
o~ les deux conformations gt (34%) et gg (66%) sont 
statist iquement repr6sent6es pour le cycle glucosyl. 

Tableau 6. Angles dikdres (°) de conformation intracycliques et extracycliques pour les cycles I, II et III 
L'angle di~dre AzA~B1B2 est positif si dans la repr6sentation de Newman relative ~ la liaison A~BI, la liaison A1A2 6clipse la 

liaison BtB2 apr6s rotation de cet angle dans le sens des aiguilles d'une montre. 

Cycle pyrannique I 

Intracycliques 
O(5)-C(1)-C(2)-C(3) 60,7 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) - 59,4 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 56,5 
C(3)-C(4)-C(5)-O(5) - 56,2 
C(4)-C(5)-O(5)-C(1) 58,8 
C(5)-O(5)-C(1)-C(2) - 60,1 

Extracycliques 
O(1)-C(1)-C(2)-O(2) 63,8 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) - 57,9 
O(2)-C(2)-C(3)-O(3) 60,7 
O(2)-C(2)-C(3)-C(4) 179,2 
O(3)-C(3)-C(4)-O(4) - 65,9 
O(3)-C(3)-C(4)-C(5) 176,0 
O(4)-C(4)-C(5)-C(6) 64,7 
O(4)-C(4)-C(5)-O(5) - 175,0 
C(6)-C(5)-O(5)-C(1) - 177,2 
C(5)-O(5)-C(1)-O(1) 57,6 
O(5)-C(5)-C(6)-O(6) - 64,6 
C(4)-C(5)-C(6)-O(6) 57,8 

Tableau 7. Conformation 
ce 

Cycle pyrannique III 

O"(5)-C"(1)-C"(2)-C"(3) 53,9 
C"(1)-C"(2)-C"(3)-C"(4) - 50,7 
C"(2)-C"(3)-C"(4)-C"(5) 49,9 
C"(3)-C"(4)-C"(5)-O"(5) - 52,7 
C"(4)-C"(5)-O"(5)-C"(1) 59,4 
C"(5)-0"(5)-C"(1)-C"(2) - 59,6 

Cycle furannique II 

O'(3)-C"(1)-C"(2)-O"(2) 53,6 
O'(3)-C"(1)-C"(2)-C"(3) -68,8 
O"(2)-C"(2)-C"(3)-O"(3) 67,3 
O"(2)-C"(2)-C"(3)-C"(4) - 171,9 
O"(3)-C"(3)-C"(4)-O"(4) - 74,7 
O"(3)-C"(3)-C"(4)-C"(5) 169,6 
O"(4)-C"(4)-C"(5)-C"(6) 68,3 

C'(3)-C'(2)-O'(2)-C'(5) 8,5 
C'(2)-O'(2)-C'(5)-C'(4) 16,6 
O'(2)-C'(5)-C'(4)-C'(3) - 34,1 
C'(5)-C'(4)-C'(3)-C'(2) 38,2 
C'(4)-C'(3)-C'(2)-O'(2) - 29,5 

O"(4)-C"(4)-C"(5)-O"(5) - 172,3 
C"(6)-C"(5)-O"(5)-C"(1) - 177,3 
C"(5)-O"(5)-C"(1)-O'(3) 60,2 
O"(5)-C"(5)-C"(6)-O"(6) - 70,9 
C"(4)-C"(5)-C"(6)-O"(6) 50, I 

0'(1)-C'(1)-C'(2)-0'(2) - 62,7 
0"(1)-C'(1)-C'(2)-C'(3) 58,0 
0(1)-C'(2)-0'(2)-C'(5) - 106,3 
C'(2)-0'(2)-C'(5)-C'(6) 144,5 
C'(6)-C'(5)-C'(4)-0'(4) 83,1 
0'(2)-C'(5)-C'(4)-0'(4) - 154,7 
0'(4)-C'(4)-C'(3)-0'(3) - 84,7 
C'(5)-C'(4)-C'(3)-O'(3) 158,9 
O'(3)-C'(3)-C'(2)-O(1) - 28,0 
C'(4)-C'(3)-C'(2)-O(1) 89,4 
O'(2)-C'(5)-C'(6)-O'(6) - 65,0 
C'(4)-C'(5)-C'(6)-O'(6) 55,1 

du cycle furannique et distances (A) des atomes 
cycle pour six moldcules possddant une partie sucrose 

concernOs au plan moyen de 

M616zitose 
c'(5) 0,000 
0'(2) 0,000 
c'(2) 0,000 
c'(3) -0,217 
C'(4) 0,418 
Confor- 
mation 4T3 

M616zitose 
(Japon) Plant6ose Raffinose Sucrose L-Kestose 
< 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 
< 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 
< 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 

0,59 - 0,402 -- 0,248 - 0,372 0,094 
< 0,007 0,232 0,409 0,208 - 0,389 

E3 aT3 4T3 4T3 E4 ou 3T4 
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Tableau 8. R~seau des liaisons hydrogOne attquel participe la molecule dont les coordonnOes atomiques 
figurent dans les Tableaux 2 et 3 

Cycle I 
O(2)---HO(2) . . . .  0"(2)  
O(2) . . .  HO'(4) O'(4) 
O ( 3 ) - - H O ( 3 )  . . . .  O"(5) 
0 ( 3 ) - ' '  H O " ( 6 ) - - O " ( 6 )  
O(4)---HO(4) . . . .  0"(3)  
0 ( 4 ) "  • HO(6) - - - -O(6)  
0 ( 5 ) . . .  HO'(6) O'(6) 
O ( 6 ) - - H O ( 6 )  . . . .  0(4) 
0(6) . -  .HO'(1) O'(1) 

Cycle II 
O ' (1)- - -HO'(1)  . . . . .  0(6) 
O'(1)... HO"(4) 0"(4) 
O'(1). • • I t l  O(eau)---O(eau) 
O ' ( 2 ) ' ' '  HO' (6 ) - - - - -O ' (6 )  
O ' ( 4 ) - - H O ' ( 4 )  . . . . .  0(2) 
O'(6)-- -HO'(6)  . . . . .  0(5) 
O ' (6)- - -HO'(6)  . . . . .  0 '(2) 
O ' ( 6 ) ' ' '  HO"(3) 0"(3)  

Cycle III 
O " ( 2 ) - - H O " ( 2 ) . . .  O(eau) 
O " ( 2 ) " "  HO(2)- - - -O(2)  
O " ( 3 ) m n o " ( 3 ) . . .  O'(6) 
O"(3)" • • H O ( 4 ) ~ O ( 4 )  
O"(4) - - -HO"(4)  • • • O'(1) 
0 " ( 5 ) - . . H O ( 3 )  0(3) 
O " ( 6 ) - - H O " ( 6 ) . . .  0(3) 
0 " ( 6 ) . .  • H20(eau)-O(eau)  

Mol4cule d'eau 
O(eau)- - -H10(eau) .  • • O'(1) 
O(eau)- - -H20(eau)  • • . 0" (6 )  
O(eau) . - .  HO"(2) 0"(2)  

(x+½,½--y, 1 --z) 2,714 (5) It  1,89 (5)/?t 
(x+½,S-y, 1 - z )  
( 1 - - x , ½ + y , ~ - z )  3,014 (6) 2,23 (5) 
(1 - x , S + y , ~ - z )  
(½--x, 1 -y ,z--½) 2,646 (6) 1,81 (5) 
(S-x ,  1 -y,½+z) 
( x, y, z) 
( S - x ,  1 - y , z - S )  2,709 (6) 1,87 (5) 
(1 - x , ½ + y , ½ - z )  

(I - x , y - ½ , S - z )  
(1 - x , y - S , ~ - z )  
( x,y--  1, z) 
( x, y, z) 
( x - S , S - y ,  1 - z )  
( x, y, z) 
( x, y, z) 
( x, y,z--1) 

( S - x ,  1 - y , S + z )  
( x - S , S - y ,  1 - z )  
( x, y , z +  1) 
( ½ - x , l - y , S + z )  
( 1 - x , S + y , ~ - z )  
(1 - x , y - S , i } - z )  
(1 - x , y - S , k - z )  
( 1 - x , y - S , ~ - z )  

( x, 1 + y, z) 
(1 --x,½+ y,-}--z) 
( S - x ,  1 - y , z - S )  

2,751 (6) 1,95 (5) 

2,727 (6) 1,75 (5) 
2,788 (6) 1,94 (5) 
2,938 (6) 2,50 (5) 

2,615 (7) 1,70 (5) 

2,773 (6) 1,95 (5) 

3,027 (6) 2,21 (5) 

2,986 (6) 2,01 (5) 

2,859 (7) 1,85 (6) 
2,708 (7) 1,84 (6) 

% 

/___ 

Z 
. / 

Fig. 3. M616zitose: structure vue parall61ement ~t l 'axe a. Les atomes d'hydrog6ne port6s par les carbones n 'y figurent pas. 
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Le cycle furannique, gauche, adopte une forme 
'twist': deux atomes adjacents C'(3) et C'(4) sont 
situ6s de part et d'autre du plan d6fini par C'(2), C'(5), 
0'(2). L'atome C'(4), en position endo c'est-5.-dire 
du m~me c6t6 que C'(6) par rapport 5. ce plan, s'en 
6carte plus que C'(3) qui se trouve en position exo. 
La conformation adopt6e par le cycle furannique est 
donc 4T 3 (Bentley, 1972). Cette m~me conformation 
se retrouve dans le r6sidu fructofurannosyl du plan- 
t6ose, du raffinose et du sucrose (Tableau 7). 

La consid6ration des angles di6dres intracycliques 
de ce r6sidu (Tableau 6) permet de mieux en d6crire 
la conformation. En accord avec Sundaralingam (1965), 
nous remarquons que le plus petit angle de torsion 
[C'(3)-C'(2)-O'(2)-C'(5)=+8,5 °] correspond 5. la 
liaison situ6e 5. l'oppos6 de I'atome C'(4) ayant subi 
le plus grand d6placement par rapport au plan du cycle. 
Vient ensuite C'(2)-O'(2)-C'(5)-C'(4) (+  16,6 °) relatif 
5. la liaison O'(2)-C'(5) oppos6e 5. l'atome C'(3). 

ka liaison C'(6)-O'(6) adopte la conformation 
gauche-gauche par rapport aux liaisons C'(5)-C'(4) 
et C'(5)-O'(2). Cette m6me conformation qui se re- 
trouve dans le sucrose est stabilis6e dans ces deux 
compos6s par la m~me liaison hydrog6ne intramol6cu- 
laire O'(6)-HO'(6) . . .O(5).  Par contre, dans le raf- 
finose, le plant6ose et le L-kestose, la liaison C'(6)- 
0'(6) est trans-gauche par rapport 5. C'(5)-C'(4) et 
C'(5)-O'(2); dans le plant6ose, C'(6)-O'(6) fait de 
plus partie d'un pont osidique. I_a liaison hydrog~ne 
intramol6culaire O'(6)-HO'(6) . . .O(5)  n'existe donc 
pas. Autour de C'(2)-C'(1) nous retrouvons la m~me 
conformation gauche-gauche [C'(1)-O'(1) gauche par 
rapport 5. C'(2)-C'(3) et gauche par rapport 5. C'(2)- 
0'(2)] que dans le raffinose et le plant6ose. Pour le 
L-kestose et le sucrose la conformation adopt6e est 
gauche-trans. Elle permet dans le cas du sucrose 
l'6tablissement d'une liaison hydrog~ne intramol6cu- 
laire O' (1)-HO'(1) . . .0(2) .  

Liaisons hydrogkne 
Le Tableau 8 et la Fig. 3 pr6sentent le r6seau des 

liaisons hydrog~ne auxquelles participe la mol6cule 
dont les Tableaux 2 et 3 donnent la liste des coor- 
donn6es atomiques. 

Le r6sidu glucosyl I est associ6 5. cinq autres mol6- 
cules voisines par huit liaisons hydrog~ne intermol6- 
culaires. Chaque groupement hydroxyle y contribue 
par deux liaisons. L'oxyg6ne cyclique 0(5) est accep- 
teur dans une liaison hydrog~ne intramol6culaire qu'il 
6tablit avec l'oxyg6ne 0'(6) du r6sidu fructofurannosyl. 

Le cycle II est li6 5. une mol6cule d'eau et quatre 
autres mol6cules de m616zitose par cinq ponts hydro- 
g~ne. Seul le groupement hydroxyle O'(4)-H n'y con- 
tribue qu'une fois. L'hydrog~ne HO'(6) participe 5. 
une liaison hydrog~ne intramol6culaire bifide, 0 ' (6)-  

0(5) 
HO'(6):'~ , avec deux oxyg6nes cycliques. La ch61a- 

O'(2) 
tion O'(6)-HO'(6)...O'(2) est faible, car elle est 5. la 

limite de l'interaction entre HO'(6) et 0'(2). I1 est 
5. noter que cette ch61ation cr6ant un cycle pentagonal 
a 6t6 observ6e en solution sur des mol6cules appa- 
rent6es (Lafuma, 1975). L'6tablissement de cette liaison 
hydrog~ne bifide est permis 5. la fois par la position 
relative des cycles I e t  II traduite par les valeurs des 
angles ~o et ~,/autour de la liaison osidique C(1)-O(1)- 
C'(2), et par la conformation gg autour de la liaison 
C'(5)-C'(6). 

Le deuxi~me r6sidu glucosyl (cycle III) s'associe 5. 
deux mol6cules d'eau et cinq autres mol6cules de 
m616zitose par huit liaisons hydrog6ne. L'atome d'oxy- 
g6ne cyclique 0"(5) participe 5. ce syst6me en acceptant 
une liaison. Tous les groupements hydroxyle sont 
donneurs et accepteurs, 5. l'exception de O"(4)-H qui 
n'est 1i6 qu'une fois. 

Le r6seau des liaisons hydrog6ne est dense. Chaque 
mol6cule s'associe 5. trois mol6cules d'eau et dix autres 
mol6cules voisines par vingt et un ponts hydrog6ne. 
Les oxyg6nes cycliques participent 5. ce r6seau par 
une liaison intermol6culaire, une ch61ation interne au 
cycle furannique et une ch61ation entre cycles I et II. 

Les oxyg~nes pont6s ne contribuent pas 5. ce r6seau. 
La comparaison tr~s limit6e qu'il est possible 

d'6tablir entre les deux vari6t6s cristallines du m616zitose 
fait apparaitre des diff6rences. Dans les cristaux en 
forme de plaquettes (Hirotsu & Shimada 1973), la con- 
formation trans-gauche autour de la liasion C'(5)-C'(6) 
ne permet pas l'6tablissement de la liaison hydrog+ne 

0'(2) 
bifide intramol6culaire O'(6)-H:'~ qui existe pour 

0(5) 
la vari6t6 prismatique d6crite dans ce m6moire, du 
fait de la conformation gauche-gauche autour de 
C'(5)-C'(6). 

Alors que pour les plaquettes, seul l'oxyg6ne 0"(5) 
participe 5. une liaison hydrog~ne, pour les prismes 
tous les oxyg6nes cycliques sont impliqu6s dans de 
telles liaisons. 

Dans le cas des plaquettes, Hirotsu & Shimada (1973) 
signalent deux liaisons hydrog6ne bifides intermol6cu- 
laires. Nous n'en avons pas observ6 pour les cristaux 
prismatiques. 

Nous tenons 5. remercier l'6quipe de Mme Pascard 
(Institut des Substances Naturelles, Gif-sur-Yvette) 
pour leur aide technique efficace. 
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The Crystal and Molecular Structure of 
Bis(5,5'-dimethyl-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinanyl) Sulphide 
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Institute o f  General Chemistry, Technical University, 36 Zwirki, 90-924 L6d,i, Poland 
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The title compound, C10H2006P28, crystallizes in the orthorhombic system, a = 18-66, b = 9.25, c = 9.05 ,~ 
(with an e.s.d, of ~0.01 A); space group Pbcn; Z=4.  The structure was solved by Fourier methods 
and refined by least-squares methods with anisotropic temperature factors to give an R value of 0-091 
for 609 observed reflexions. The symmetry of the bicyclic molecules is C2. The dioxaphosphorinane 
rings have partially flattened chair conformations with the double-bonded oxygen in equatorial and 
the linkage sulphur in axial positions. The P-S bond lengths are 2.105 (5) /~, the bond angle P-S-P 
is 102.2 (2) ° . The bond angles around phosphorus range from 102.4 (4) to 115.2 (5) ° . Some bond dis- 
tances are: P=O 1.449 (11), P-O 1.565 (9) and 1-563 (9); C-O distances range from 1.470 (17) to 
1-502 (17) and C-C from 1.514 (19) to 1.580 (17) A. The structural results are compared with those for 
related compounds. 

Introduction 

Ring systems containing phosphorus occur in nucleic 
acids and in a number of biological reactions. The 
chemical reactivity, conformation and crystal struc- 
tures of these compounds have recently become the 
subjects of intensive studies (Katritzky, Nesbit, Mi- 
chalski, Tulimowski & Zwierzak, 1970; Edmundson & 
Mitchell, 1970). 

The condensed 1,3,2-dioxaphosphorinanes have been 
obtained for the first time during the last ten years 
(Edmundson, 1965; Michalski, Mikotajczyk, Mtot- 
kowska & Zwierzak, 1967). Their crystal and molecular 
structures have not been investigated. The present 
study is a three-dimensional single-crystal X-ray dif- 
fraction analysis of bis(5,5'-dimethyl-2-oxo-l,3,2- 

* Author to whom correspondence should be addressed. 
1" Present address: Centre of Molecular and Macromolecular 

Studies, Polish Academy of Sciences, 90-362 L6d2. 

dioxaphosphorinanyl) sulphide. We were interested in 
considering the effect of linking the two dioxaphos- 
phorinanyl rings by a sulphur atom on their conforma- 
tion. This linkage through the sulphur atom should 
also have an effect on the symmetry of the molecule 
and may influence the bond lengths and bond angles 
in the P -S-P  group of the bicyclic thiophosphate. 

Experimental 

The crystals used for X-ray diffraction were crys- 
tallized from a mixture of benzene and chloroform at 
room temperature. The colourless transparent crys- 
tals are plate-shaped (plate face is the (100) plane). 

For  data collection, crystals having approximate 
dimensions 0.2 x 0.25 x 0.2 mm were mounted on the 
goniometer head and aligned along b and c. 

The cell dimensions were determined from Weissen- 
berg photographs taken with copper radiation. The 
unit-cell parameters and their e.s.d.'s were refined by 


