Carbohydrate Research, 135 (1984) 29-46
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam — Printed in The Netherlands

DER EINFLUSS DES ANOMEREN EFFEKTES AUF FURANOSEKONFOR-
MATIONEN. RONTGENSTRUKTURANALYSE FUNF ISOMERER
METHYL-3,6-ANHYDROHEXOFURANOSIDE

JURGEN KOPF

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg, Martin-Luther-King-Platz
6, D-2000 Hamburg 13 (Bundesrepublik Deutschiand)

UND PETER KOLL

Fachbereich Chemie der Universitiit Oldenburg, Organische Chemie I, Postfach 2503, D-2900 Oldenburg
(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen am 20. Februar 1984; angenommen am 26. April 1984)

ABSTRACT

X-Ray crystallographic analysis of five isomeric methyl 3,6-an-
hydrohexofuranosides, methy!l 3,6-anhydro-8-p-glucofuranoside (1), methyl 3,6-
anhydro-a-L-idofuranoside (2), methyl 3,6-anhydro-g-p-mannofuranoside (3),
methyl 3,6-anhydro-o-D-glucofuranoside (5), and methyl 3,6-anhydro-a-D-man-
nofuranoside (7), showed that the anomeric effect determines the conformation of
the furanoid ring, which resulted in the quasi-axial orientation of the aglycon in all
cases. Thus, 2 adopts an almost ideal E, conformation, whereas 1 and 3 having the
same R configuration at the anomeric center showed conformations of the furanoid
ring intermediate between E, and !T,. Of the anomers 5 and 7 having an S configu-
ration at C-1, 7 showed a related but opposite geometry, intermediate between 2E
and 2T, and 5 had a 9T, conformation, slightly distorted into ©E. The anhydroring
of all compounds showed a C-6 endo orientation, with the exception of 7, in which
C-6 is exo oriented. These results from compounds in the solid state were compared
with the conformations of the same compounds in solution, as deduced by 'H-
Nn.Mm.r. spectroscopy.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden Roéntgenstrukturanalysen an folgenden fiinf isomeren Methyl-3,6-
anhydrohexofuranosiden vorgenommen: Methyl-3,6-anhydro-8-p-glucofuranosid
(1), Methyl-3,6-anhydro-a-L-idofuranosid (2), Methyl-3,6-anhydro-B-D-mannofu-
ranosid (3), Methyl-3,6-anhydro-a-D-glucofuranosid (5) und Methyl-3,6-anhydro-
a-p-mannofuranosid (7). Die Ergebnisse zeigten, daf3 die Konformation der Fura-
noseringe in allen Fillen durch den Anomeren Effekt in der Weise bestimmt wird,
daf3 das Aglykon eine quasi-axiale Stellung einnimt. So wird in 2 eine nahezu ideale
E,-Konformation gefunden, wihrend in 1 und 3, die die gleiche R-Konfiguration
am anomeren Zentrum besitzen, die Furanose-Ringe Konformationen zwischen E,
und T, besetzen. Von den Anomeren 5 und 7 mit S-Konfiguration an C-1 weist 7
vergleichbare, aber entgegengesetzte Geometrie zwischen °E und 27, auf. 5§ wird
sogar in OT;-Konformation gefunden, die leicht in Richtung ©F verzerrt ist. Die
Anhydroringe in allen Verbindungen zeigen Konformationen, in denen C-6 endo
orientiert ist, mit Ausnahme von 7, wo C-6 nach aulen weist. Diese Ergebnisse an
Verbindungen im kristallinen Zustand werden mit Aussagen zur Konformation in
Losung verglichen, die aus der Analyse von 'H-N.m.r.-Spektren abgeleitet wurden.

EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Untersuchungen tber fixierte furanoide Systeme! haben
wir auch die Klasse der 3,6-Anhydrohexofuranosen intensiver bearbeitet>~*. Derar-
tige Anhydride leiten sich lediglich von der Glucose, Mannose, Idose und Gulose
ab. So haben wir u.a. auch die acht isomeren Methyl-3,6-anhydrohexofuranoside
1-8 z.T. erstmalig synthetisiert und aus den 'H-N.m.r.-Spektren allgemeine Aus-
sagen zur Konformation in Lgsung abgeleitet’. Diese Untersuchungen legten in
allen Fallen die Annahme von Konformationen des furanoiden Ringes nahe, die
eine quasi-axiale Orientierung des Aglykons erlauben. Dies sollte eine Auswirkung
des Anomeren Effektes’ sein, der bisher relativ wenig in bezug auf Furanose-Kon-
formationen diskutiert wurde. Weiterhin wurde festgestellt, daB der Anhydroring
in allen Verbindungen eine Konformation bevorzugt, bei der C-6 endo orientiert
ist. Wir konnen diese Ergebnisse jetzt zusidtzlich durch fiinf Rontgenstruktur-
analysen absichern, die im wesentlichen mit den vorgenannten Aussagen im
Einklang stehen. Von den acht [someren 1-8 wurden in der Reihe der Anomeren
mit R-Konfiguration an C-1 die Methyl-3,6-anhydrohexofuranoside 1 (Zit. 2, 6, 7),
2 (Zit. 2) und 3 (Zit. 2) mit B-D-gluco-, a-L-ido- und B-D-manno-Konfiguration
untersucht. In der Reihe der Verbindungen mit S-Konfiguration am Anomeren
Zentrum waren dies die Verbindungen 5 (Zit. 2, 7) und 7 (Zit, 2, 8) mit a-D-gluco-
bzw. a-D-manno-Konfiguration.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Kristall- und Molekilstrukturen der Verbindungen 1, 2, 3, § und 7 wur-
den in tblicher Weise mittels direkter Methoden unter Verwendung der
Programme MULTAN? und SHELX!? bestimmt (vergl. Tabelle I). Mit Ausnahme
der Verbindung 3 konnte die Endverfeinerung zu guten bis sehr guten R-Werten
gefiihrt werden. Die Struktur von 3 hingegen konnte lediglich bis zu R-Werten von
0.10 bzw. gewichtet 0.07 verfeinert werden. Gleichwohl wurden auch diese Ergeb-
nisse in die Betrachtung aufgenommen, da an den grundlegenden Aussagen, die
auch aus dieser Strukturbestimmung abgeleitet werden kdnnen, nicht gezweifelt
werden kann. In den Tabellen II-1V sind die Atomparameter der C- und O-Atome
mit anisotropen Temperaturfaktoren U, sowie der H-Atome mit isotropen Tem-
peraturfaktoren U angegeben. Die Tabellen VII und VIII schlieBlich enthalten die
Bindungslingen bzw. Bindungswinkel, sowie Tabelle IX die beobachteten Tor-

TABELLE I

KRISTALLOGRAPHISCHE DATENFUR 1, 2,3, 5, UND 7

Daten 1 2 3 5 7
Summenformel CH,0, CHO, C:HO, CHO, CH;0,
Molmasse 176.17 176.17 176.17 176.17 176.17
Schmp. (Grad) 97-98 75-76 95-96 6667 84-85

(aus (aus Ether) (aus Ether) (aus (aus Ether)

Ethylacetat) Ethylacetat)
Raumgruppe P2.2.2, P22.2, P2,2.2, P3, P2,
Elementarzelleninhalt (Z) 4 4 4 3 2
Gitterkonstanten

(pm bzw. Grad)

a 682.93) 663.9(5) 747.5(4) 1297.4(10) 705.4(3)
b 1027.7(8) 1018.4(9) 1024.5(8) 1297.4(10) 689.3(2)
c 1162.9(5) 1170.0(9) 1097.6(8) 472.4(5) 859.0(3)
a 90 90 90 90 90
B 90 90 90 90 107.23(3)
Y 90 90 90 120 90
Zellvolumen (V) (pm3 x 10%) 816.14 791.06 840.56 688.63 398.93
F(000) 376 376 376 282 188
Dichte (g - cm~3) D, 1.43 1.48 1.39 1.27 1.47
Absorptionskoeffizient u (cm™1)
(Mo-K,-Strahlung A 70.9261 pm) 0.79 0.82 0.77 0.71 0.81
Gesamtzahl der Reflexe im
vermessenen 2 6-Bereich
(2 6min 3°) 1716 2014 856 1513 1257
2 9 max (Grad) 65 70 50 60 60
Beobachtet hiervon [F >30(F)) 1421 1787 572 1312 1176
R-Wert der Endverfeinerung
R 0.043 0.038 0.100 0.051 0.029
R, 0.029 0.032 0.068 0.039 0.026
Diffraktometer Syntex P2, Syntex P2, Hilgerund SyntexP2, Syntex P2,

Watts Y290
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TABELLE VII

BINDUNGSABSTANDE IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, §, UND 7°

Bindung 1 2 3 5 7
C-1-C-2 150.9(3) 151.9(2) 156.7(13)  152.2(4) 152.5(2)
C-2-C-3 152.0(2) 153.2(2) 155.4(13)  153.9(4) 154.3(2)
C-3-C-4 152.3(2) 152.9(2) 149.5(12) 151.8(4) 154.2(2)
C-4-C-5 153.2(2) 152.7(2) 158.0(13)  151.8(4) 153.8(2)
C-5-C-6 151.0(3) 151.1(2) 153.4(12)  149.9(5) 150.8(3)
C-1-0-1 140.1(2) 141.7(2) 139.1(10)  141.4(3) 140.6(2)
C-1-0-4 142.0(2)  141.7(2)  142.3(10)  141.3(3)  142.0(2)
C-2-0-2 141.7(2) 142.3(2) 141.7(11)  142.6(3) 142.3(2)
C-3-0-3 144.7(2) 143.3(2) 142.7(16)  142.9(4) 142.9(2)
C-4-0O-4 144.3(2) 144.8(2) 141.2(10)  143.7(3) 143.3(2)
C-5-0-5 142.0(2) 144.0(2) 142.2(10)  140.3(4) 142.6(2)
C-6-0-3 143.6(2) 143.6(2) 142.6(10)  146.4(5) 144.3(2)
C-7-0-1 142.9(3) 144.2(2) 144.9(10)  142.9(5) 143.8(2)
C-1-H-1 97.3(16)  92.0(17)  95.8(22)  87.1(27)  98.7(17)
C-2-H-2 100.3(17)  101.5(14) 105.1(23) 88.3(29) 92.0(20)
C-3-H-3 101.1(17)  102.6(14)  101.6(26) 85.0(54) 102.8(16)
C-4-H-4 94.9(19) 93.2(17) 95.1(26) 83.8(32) 98.3(20)
C-5-H-5 94.6(19) 97.0(16)  103.2(24) 94.9(30) 98.2(21)
C-6-H-61 97.6(21) 95.1(21)  103.1(23) 93.4(43) 94.1(26)
C-6-H-62 104.0(18) 97.6(15)  101.1(25) 107.5(29) 98.0(20)
C-7-H-71 98.3(28) 102.0(25) 106.7(25)  102.0(35) 88.0(33)
C-7-H-72 99.1(28) 104.0(25) 103.5(26) 99.8(45) 96.3(40)
C-7-H-73 99.9(29) 105.1(23) 106.7(21) 94.6(53) 103.4(39)
0-2-H-02 80.5(23) 79.1(20) 94.6(24) 106.8(39) 81.8(27)
0O-5-H-05 74.1(29) 87.1(22) 96.5(25) 78.9(35) 80.3(24)

“In pm; Standardabweichungen in Klammern.

sionswinkel in 1, 2, 3, 5 und 7. Die Abbildungen 1-5 zeigen jeweils Molekiile der
untersuchten Verbindungen in SCHAKAL-Darstellung!!. Aus diesen Abbildungen
geht auch die Bezifferung der Atome hervor.

Die Betrachtung der Bindungslingen in Tabelle VII zeigt, daB die C-1-O-1-
Abstinde, wie fiir Glykoside zu erwarten'?, verkiirzt sind. Nicht ganz so deutlich
ist dies fiir die Abstinde C-1-O-4, die sonst ebenfalls kleiner sind. Wir haben aber
bereits in einem anderen Fall, beim Methyl-2,6-anhydro-a-D-mannofuranosid,
sogar eine deutliche Aufweitung gefunden'®.

Die Bindungswinkel (vergl. Tabelle VIII) weichen im Furanoseteil, abgese-
hen von C-1-O-4-C-4, deutlich vom idealen Tetracderwinkel ab und weisen mit
ihrer generellen Stauchung auf ein gewisses MaB3 an Torsions- und Ringspannung
hin. Am deutlichsten wird dies in 7 mit dem Winkel C-1-C-2-C-3 von lediglich
99.9°. Auch der Anhydroring ist in allen Verbindungen entsprechend gespannt.

Die jeweiligen Ringkonformationen lassen sich aus den Torsionswinkeln
(vergl. Tabelle IX) ablesen. Eine genauere Beschreibung ergibt sich jedoch aus der
Berechnung der “Puckering-Parameter” nach Cremer und Pople!*. Hiernach wer-
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TABELLE VIII

BINDUNGSWINKEL IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, §, uND 74

Bindung 1 2 3 5 7
C-1-0-1-C-7 113.4(2)  111.9(1) 111 1(7)  112.6(3)  113.8(1)
C-2-0-2-H-02 110.2(16) 111.7(20) 116.3(16) 105.2(19) 106.8(18)
C-3-0-3-C-6 110.7(1)  110.0(1)  112.0(7) 106 3(2)  107.4(1)
C-4-0-4-C-1 109.7(1) 110.8(1) 112.7¢(N 107.2(2) 108.2(1)
C-5-0-5-H-05 111.8(22) 109.9(14)  134.0(15) 99.1(23)  111.7(20)
0-1-C-1-0-4 112.3(1) 111.3(1) 113.2(8) 112 0(2) 112.1(1)
0-1-C-1-C-2 107.8(1) 109.5(1) 107.9(8) 107.8(2) 106.4(1)
O0-4-C-1-C-2 106.0(1) 106.3(1) 102.0(8) 103.8(2) 105.4(1)
0-1-C-1-H-1 111.9(10)  112.3(9) 104.6(18)  110.0(17)  113.4(9)
0-4-C-1-H-1 102.6(10) 104.0(9) 116.2(17) 108.3(16) 106.2(9)
C-2-C-1-H-1 116.1(10) 113.1(9) 112.9(18) 114.9(16) 113.2(10)
0-2-C-2-C-1 112.1(2) 105.5(1) 115.0(8) 114.7(2) 111 4(1)
0-2-C-2-C-3 107.0(1) 111.3(1) 115.4(9) 111.1(2) 113.0(1)
C-1-C-2-C-3 103.1(1) 103.4(1) 103.5(8) 103.2(2) 99.9(1)
0-2-C-2-H-2 112.6(10)  113.0(9) 100 6(15)  110.7(17)  108.4(12)
C-1-C-2-H-2 111.39) 110.3(9)  105.8(17)  109.0(17)  113.0(10)
C-3-C-2-H-2 110.2(10y  112.7(9)  116.7(15)  107.6(18)  111.0(11)
0-3-C-3-C-2 112.0(1)  112.4(1)  111.5(7)  113.93)  114.0(1)
0-3-C-3-C-4 106.8(1)  107.1(1)  107.5(8) 108 0(2)  107.2(1)
C-2-C-3-C-4 104.3(1) 103.7(1) 101.9(8) 105.0(2) 103.2(1)
O-3-C-3-H-3 109.5(10)y  110.9(9) 104.7(16)  100.8(28)  113.2(8)
C-2-C-3-H-3 109.6(10) 112.1(9) 109.7(14)  116.1(29)  107.0(10)
C-4-C-3-H-3 114.7(10)  110.4(9)  121.6(16) 113 1(30)  111.9(10)
0-4-C-4-C-3 106.8(1) 106.7(1) 109 0(8) 104.8(2) 107.0(1)
0-4-C-4-C-5 112 5(1) 111.3(1) 111.2(7) 109.8(2) 113.8(1)
C-3-C-4-C-5 104.6(1) 104.2(1) 103.2(8) 103.8(3) 102.8(1)
O-4-C-4-H-4 104.0(11)  106.3(11)  102.8(18) 117.0(22)  109.1(10)
C-3-C-4-H+4 117.3(11)  117.0(9) 116.9(18)  113.1(23)  114.6(10)
C-5-C-4-H-4 111.8(11) 111.3(10) 113.8(15) 107.5(22) 109.6(10)
0-5-C-5-C-4 110.9(2) 107.0(1) 112.9(8) 115.0(2) 111.4(1)
0-5-C-5-C-6 112.2(2)  112.2(1)  115.5(8)  112.2(3)  107.3(2)
C-4-C-5-C-6 104.0(1) 103.0(1) 101.6(7) 102.4(2) 100.2(2)
O-5-C-5-H-5 108.9(11) 110.0(10) 106.9(16) 112.6(17) 115.1(12)
C-4-C-5-H-5 110.2(12) 109 9¢12)  112.2(15) 101.7(19) 112.5(11)
C-6-C-5-H-5 110.712)  114.2(11) 107 7(17)  112.2(18)  109.0(12)
0-3-C-6-C-5 106.1(1)  106.6(1)  104.5(7)  103.8(3)  104.7(1)
0-3-C-6-H-61 107.2(12)  111.3(12)  112.3(16) 103.2(25) 109.0(15)
C-5-C-6~H-61 112.2(12)  106.2(12)  115.9(16) 116.8(26)  107.4(13)
0-3-C-6-H-62 110.4(10)  110.9(10)  107.5(15)  109.7(15)  108.4(14)
C-5-C-6-H-62 108.1(10)  106.5(10)  107.6(17)  106.7(16)  112.7(12)
H-61-C-6-H-62 112.6(14)  114.9(15) 108.7(21)  115.8(29) 114.2(18)
0-1-C-7-H-71 100.8(15)  102.2(13)  106.9(16) 104.8(19) 107 2(20)
0-1-C-7-H-72 109.5(14)  113.1(12) 119 3(17) 103.3(31) 110.3(21)
H-71-C-7-H-72 114.8(21)  100.9(18)  110.5(21)  110.1(38)  109.7(27)
0-1-C-7-H-73 109.8(15) 108.6(11) 103.1(16) 104 1(30) 104.6(15)
H-71-C-7-H-73 117.2(18)  123.3(15) 112.7(20) 106.7(32)  103.7(26)
H-72-C-7-H-73 104.7(22)  108.6(17)  104.3(20)  125.9(44)  120.4(26)

4Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE IX

TORSIONSWINKEL IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, 5§, UND 7¢

39

Bindung 1 2 5 7

C-7-0-1-C-1-0-4 —64.7 -68.6 =73.7 69.5 62.2
C-7-0-1-C-1-C-2 178.9 174.1 174.2 —-176.9 176.9
C-7-0-1-C-1-H-1 50.1 47.6 53.8 ~51.0 —58.0
C-1-0-1-C-7-H-71 -178.9 163.2 169.5 175.3 -178.2
C-1-0-1-C-7-H-72 59.9 55.6 43.4 60.0 62.5
C-1-0-1-C-7-H-73 —54.6 —65.1 =71.5 ~72.8 —68.4
H-02-0-2-C-2-C-1 56.3 177.8 100.2 100.7 74.5
H-02-0-2-C-2-C-3 168.7 -70.8 -20.2 —-142.7 -37.1
H-02-0-2-C-2-H-2 -70.1 57.2 —146.7 ~23.2 —160.6
C-6-0-3-C-3-C-2 109.6 111.2 109.5 98.5 125.7
C-6-0-3-C-3-C4 -39 -2.0 -1.4 -17.7 12.2
C-6-0-3-C-3-H-3 —-128.6 —122.5 -132.0 —136.5 —111.6
C-3-0-3-C-6-C-5 204 203 21.9 36.0 —34.9
C-3-0-3-C-6-H-61 140.5 135.6 148.3 158.3 79.8
C-3-0-3-C-6-H-62 —96.5 -95.2 -92.3 -77.8 —155.3
C-4-0-4-C-1-0-1 —-92.3 -100.0 ~93.4 74.5 81.5
C-4-0-4-C-1-C-2 25.2 192 22.2 —41.5 -33.8
C-4-0-4-C-1-H-1 147.4 138.9 145.4 —164.0 —154.2
C-1-0-4-C-4-C-3 ~7.5 0.0 -2.8 34.8 12.0
C-1-0-4-C-4-C-5 106.8 112.4 110.3 145.8 124.8
C-1-0O-4-C-4-H-4 —-132.1 -126.3 -127.6 91.3 —-112.5
H-05-0-5-C-5-C-4 158.4 180.0 —46.5 111.7 72.0
H-05-0-5-C-5-C-6 —85.8 67.4 69.9 —-131.9 —-179.2
H-05-0-5-C-5-H-5 37.0 —61.0 -170.3 —-4.2 -57.6
0-1-C-1-C-2-0-2 —-157.1 —-152.2 -39.3 32.7 161.8
0-1-C-1-C-2-C3 88.1 90.8 87.4 —-88.2 —78.5
0-1-C-1-C-2-H-2 —30.0 -30.0 —-149.4 157.5 39.5
0-4-C-1-C-2-0-2 82.4 87.4 —158.7 151.7 -79.1
0-4-C-1-C-2-C-3 -32.3 —-29.6 -32.0 30.7 40.6
0-4-C-1-C-2-H-2 -150.5 -150.3 91.2 —~83.5 158.7
H-1-C-1-C-2-0-2 —30.7 ~26.2 75.8 -90.3 36.6
H-1-C-1-C-2-C-3 —145.4 —143.2 —-157.5 148.8 156.3
H-1-C-1-C-2-H-2 96.4 96.1 -34.3 345 —85.7
0-2-C-2-C-3-0-3 153.6 160.2 4.3 108.7 -29.3
0-2-C-2-C-3-C-4 -91.3 —~84.6 156.7 —-133.4 86.6
0-2-C-2-C-3-H-3 31.9 345 —-73.2 -7.7 —155.3
C-1-C2-C-3-0-3 -88.0 -87.0 -84.2 -127.9 —147.8
C-1-C-2-C-3-C-4 27.1 28.3 30.2 -10.0 -31.9
C-1-C-2-C-3-H-3 150.3 147.3 160.3 115.7 86.3
H-2-C-2-C-3-0-3 30.9 32.1 160.1 -12.7 92.7
H-2-C-2-C-3-C+4 146.0 147.3 —85.5 105.3 —151.4
H-2-C-2-C-3-H-3 -90.8 —93.7 44.7 -129.1 —-332
0-3-C-3-C-4-04 105.8 101.2 99.3 108.1 134.5
0-3-C-3-C-4-C-5 —-13.8 —16.6 -19.0 -7.1 14.4
0-3-C-3-C-4-H-+4 —138.2 -1399 —144.7 -123.3 —-104.5
C-2-C-3-C-4-04 -13.0 -17.8 —18.0 -13.7 13.8
C-2-C-3-C-4-C-5 -132.5 —-135.6 -136.3 -128.9 -106.3
C-2-C-3C-4-H-+4 103.1 101.1 97.9 114.8 134.9
H-3-C-3-C-4-0-4 —132.8 —138.0 -140.3 ~141.3 —-100.9
H-3-C-3-C-4-C-5 107.7 104.2 101.4 103.5 135.0
H-3-C-3-C-4-H-4 -16.8 —-19.1 —24.4 -12.7 20.2
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TABELLE IX (Fortsetzung)

Bindung 1 2 3 5 7
0-4-C-4-C-5-0-5 30.5 154 7 38.4 38.5 -35.6
0-4-C-4-C-5-C-6 -90.3 —86.9 —86.0 —83.5 —148.9
0-4-C-4-C-5-H-5 151.1 353 159.3 160.4 95.5
C-3-C-4-C-5-0-5 146.1 —90.7 155.1 150 1 79.7
C-3-C-4-C-5-C-6 253 277 30.7 28.2 -33.6
C-3-C-4-C-5-H-5 —-93.3 149 9 —84.0 —87.9 ~149.2
H-4-C-4-C-5-0-5 —86.1 36.3 =77.2 —89.8 —158.0
H-4-C-4-C-5-C-6 153.1 154.7 158.5 148.3 88.7
H-4-C-4-C-5-H-5 345 ~83.2 43.7 32.1 -27.0
0-5-C-5-C-6-0-3 —148.0 85.0 —154.4 —163.2 ~74.2
0-5-C-5-C-6-H-61 95.3 -33.7 81.5 84.0 170.1
0O-5-C-5-C-6-H-62 —-295 ~156.6 —40.4 ~47.4 43.5
C-4-C-5-C-6-0-3 —28.1 -29.7 ~31.8 —39.4 42.3
C-4-C-5-C-6-H-61 —144.8 —~148.5 —~1559 —152.3 —73.4
C-4-C-5-C-6-H-62 90 3 88.7 82.3 76.4 160.0
H-5-C-5-C-6-0-3 90.2 ~148.9 86.2 68.9 160 6
H-5-C-5-C-6-H-61 —-26.2 92.3 —-37.9 —43.9 44 8
H-5-C-5-C-6-H-62 -151.4 -30.5 -159.7 —1753 ~818
“In Grad.

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung'' und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-anhydro-8-p-
glucofuranosid (1)
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H-73

Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung!! und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-anhydro-a-L-
idofuranosid (2).
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Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung!! und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-anhydro-g-p-man-
nofuranosid (3).
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Abb. 4. SCHAKAL-Darstellung!! und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-anhydro-a-b-
glucofuranosid (§).

den alle denkbaren Fiinfringkonformationen durch zwei Parameter beschrieben.
Dies ist einmal der Parameter Q (in pm), der ein MaS8 fiir die Abweichung von der
Planaritit des Fiinfringes ist und somit die Gesamtdeformation ergibt, sowie den
Parameter ¢ (in Grad), der den Zentrumswinkel zwischen der Konformation ©E
und der beobachteten Konformation auf dem Pseudorotationszyklus angibt. Die

TABELLE X

“PUCKERING-PARAMETER” ¥ DER OXALANRINGEIN 1, 2,3, 5§, uND 7

Verbindung Furanosering Anhydroring
(0-4-C-1-C-2-C-3-C-4) (0-6—-C-6-C-5-C-4—C-3)
O(pm) & (Grad) Q(pm) & (Grad)

1 0 305 240.98 0.272 245.80

2 0.295 252.36 0293 249.71

3 0.329 248.99 0.330 251.04

5 0.366 16.05 0.377 227.37

7 0.389 57.34 0.405 57.61
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Abb. 5. SCHAKAL-Darstellung!! und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-anhydro-a-D-man-
nofuranosid (7).

entsprechenden Werte finden sich in der Tabelle X. Hieraus geht hervor, daB die
Gesamtdeformation der Oxalanringe, also sowohl der Furanose- als auch der
Anhydroringe, vergleichsweise gering ist. Weiterhin kann beobachtet werden, da8
die Verbindungen 1, 2 und 3 mit R-Konfiguration an C-1 deutlich abgeflachter sind,
als die Anomeren 5 und 7 mit S-Konfiguration an C-1. Die Abflachung verringert
zwar Ringspannung erhoht aber gleichzeitig Torsionsspannung.

Die Konformationen der Furanoseringe der B-D- bzw. a-L-Anomeren 1, 2
und 3 sind iiberraschend dhnlich. 2 zeigt eine nahezu ideale £,-Konformation mit
¢ 252.4°, wihrend 3 mit ¢ 249° etwas und 1 mit ¢ 241° stirker in Richtung der
1T,-Konformation deformiert ist. In diesen Konformationen nimmt das Aglykon
eine quasi-axiale Position ein, was auf den Anomeren Effekt® zuriickgefiihrt wer-
den kann. Aus 'H-N.m.r.-Untersuchungen hatten wir in Losung eine Population
des Konformationsbereiches Eq = 1T, = 'E fiir Isomere dieser Verbindungsklasse
mit B-D-gluco-, PB-D-manno, a-L-ido und a-L-gulo-Konformation abgeleitet2.
Aufgrund der vorliegenden Untersuchung mufl angenommen werden, da8
méglicherweise auch in Losung dariiberhinaus der benachbarte Bereich 'T, = E,
besetzt wird. Wegen der geringen Gesamtdeformation der Furanoseringe sind die
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Unterschiede zwischen den einzelnen genannten Konformationen allerdings ver-
gleichsweise gering.

Im Falle der Isomeren mit a-D-gluco-, a-D-manno-, B-L-ido- und B-L-gulo-
Konfiguration hatten wir, sieht man vom Sonderfall der freien a-D-manno- und
B-L-gulo-Verbindungen ab, aufgrund von '"H-N.m.r.-Daten eine Besiedlung des al-
ternativen Konformationsbereiches ©°F = ©T,; = E, wahrscheinlich gemacht?. Tat-
sachlich wird in 5 eine ©T-Konformation, die in Richtung OF verzerrt ist, im Kri-
stall gefunden. Der Furanosering in 7 hingegen gleicht prinzipiell denen der Isome-
ren 1, 2 und 3 mit einer 27,-Konformation, die etwas nach 2E abweicht. Auch hier
findet sich also das Aglykon entsprechend den Auswirkungen des Anomeren

S Lo
Effektes® in einer quasi-axialen Stellung. Weiterhin legen diese Befunde nahe, auch

im Falle der Anomeren mit S-Konfiguration an C-1 eine etwas breitere konforma-
tive Beweglichkeit, als es aus !'H-N.m.r.-Messungen geschlossen wurde?,
anzunehmen. Die Auswirkungen des Anomeren Effektes® sind deutlich.

TABELLE X1

BINDUNGABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL IN DEN WASSERSTOFFBRUCKEN VON 1, 2, 3, 5, UND 74

Verbindung Abstdinde (pm) Winkel O-H - - - O
um angegebenen Fragment (Grad)
02893 g2 198805 168 2
1
05141 105199303 159.6
0O-2 LR H-02 -Z—Qi-? 0O-5' 1752
2
O-5 87.1 H-05 -2—09§O 170.1
02-28 ypp2l8os 170 0
3
O-5 265 H-05 1901 O-3 164.3
O-2 106.8 H-02 176.7 O-2" 153 §
(0-2 H-02' - 0-2)
5
0—5—78;9 H-05 —2—(—)?-—! 0O-5" 153.6
(O-5' H-05'------- 0-5)
O-2 8L, H-02 1977 O-5 165.7
7 (intramolekular)
05 803 198.0

H-05 ------ 0-2' 161.1

aNur starke Wechselwirkungen.
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Die Anhydroringe in den Verbindungen 1, 2, 3 und 5 zeigen dhnliche
Geometrie (vergl. Tabelle X). Es wird eine Konformation eingenommen, bei der
C-6 nach innen zeigt. Besonders deutlich ist dies im Falle von 1, 2 und 3, in denen
annihernde Envelope-Konformationen gefunden werden, wobei C-6 auBerhalb
der Ebene der iibrigen Atome liegt. Bei § ist dies nicht ganz so ausgepriagt. Aus
'H-N.m.r. Messungen an allen acht Isomeren 1-8 wurde diese Konformation
generell auch in Loésung vermutet?. Dies gilt auch fir 7 (Zit. 2), das im Kristall
jedoch abweichendes Verhalten zeigt. Hier weist C-6 nach aussen. Verantwortlich
hierflir diirfte eine intramolekulare Wasserstoffbriicke (s.u.) zwischen H-02 und
O-5 sein, die C-6 in 7 in die genannte abweichende Position driangt. Dieser Einfiufl
sollte in Lésung, wie beobachtet?, jedoch nicht wirksam sein.

Die Orientierung des Aglykons entspricht auch den Erfordernissen des Exo-
Anomeren-Effektes!215. Der die jeweilige gauche-Orientierung ausweisende
Torsionswinkel C-7-0O-1-C-1-O-4 hat die Werte —64.7 (in 1), —-68.6 (in2), —73.7
(in 3). +69.5 (in 5) und +62.7° (in 7).

Wie praktisch alle Kohlenhydrate mit freien Hydroxylgruppen werden die
Molekiile der untersuchten Substanzen im Kristall durch ein Netz von Wasserstoff-
briicken zusammengehalten!®. In Tabelle XI sind lediglich die starken Wasserstoff-
briickenbindungen mit H-O-Abstinden kleiner 205 pm und O-H-O-Bindungs-
winkeln groBer 150° aufgefiihrt. Folgt man jedoch den Kriterien von Jeffrey und
Takagi'®, so sind Wechselwirkungen bis zu einem maximalen H-O-Abstand von
315 pm noch signifikant.

In 1 finden sich starke Briicken von H-02 zu O-5' und von H-05 zu O-3’.
Daneben gibt es aber schwichere Wechselwirkungen von H-02 zu O-4’ (Abstand
297.6 pm) und von H-04 zu O-2' (Abstand 296.1 pm). Beide Briicken sind also dem
Typ “unsymmetrisch gegabelt”!4 zuzuordnen (Typen IVA und IVB, wobei sich A
und B dadurch unterscheiden, daB im ersten Fall der Sauerstoff auch Akzeptor
einer H-Briicke ist, bei B dagegen lediglich nur Donor).

Demgegentiber finden sich in 2 nur einfache Wechselwirkungen von H-02 zu
O-5" und von H-05 zu O-1’. Nach der Klassifizierung von Jeffrey und Takagi!®
gehort die erste Wechselwirkung zum Typ IB und die zweite zum Typ IIA.

In 3 werden starke Wasserstoffbriicken beobachtet, wie sie so auch in 1 ge-
funden werden (vergl. Tabelle XI). Aber auch hier werden weitere schwichere
Wechselwirkungen gefunden, namlich von H-05 zu O-2’ (Abstand 274.1 pm). Dar-
tiberhinaus fillt aber auch der intramolekulare Abstand H-05 zu O-4 mit 271.1 pm
in den oben definierten Bereich von Wechselwirkungen. Dies wire ein in der ge-
nannten Arbeit!® nicht beschriebener weiterer Typ, der als “unsymmetrisch drei-
gegabelt” (“unsymmetrical trifurcated™) Typ VIA, zu klassifizieren wire. Dieser
sehr seltene Typ wurde erst in jiingster Zeit auch in Saccharose!”-1® und Methyl-3-D-
ribopyranosid?® identifiziert. Auch H-02 zeigt neben der starken Briicke zu O-5'
schwichere intramolekulare Wechselwirkungen zu O-3. Die von H-02 ausgehende
Bindung gehort somit zum Typ VB (“unsymmetrisch gegabelt™).

In § findet sich ein Netz starker H-Briicken mit C;-Symmetrie von H-02 zu
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O-2" (und von H-02' zu O-2) und von H-05 zu O-5" (und H-05" zu O-5). Aber auch
hier gibt es weitere schwiichere Wechselwirkungen von H-02 zu O-1" (Abstand
230.9 pm) und von H-05 zu O-4' (Abstand 267.3 pm). Beide Bindungen sind also
ebenfalls als unsymmetrisch gegabelt zu klassifizieren!® (Typ IVA).

In 7 findet sich neben der starken intermolekularen Briicke von H-05 zu O-2’,
die aufgrund einer weiteren intramolekularen Wechselwirkung zu H-05 zu O-4
(Abstand 260.7 pm) dem Typ IVA zuzurechnen ist, eine starke intramolekulare
Briicke von H-02 zu O-5. Diese Briicke sollte die Ursache fiir die abweichende
C-6-exo-Konformation des Anhydroringes sein (s.0.). Eingehendere Betrachtung
zeigt jedoch, dafl H-02 dariiberhinaus auch intramolekular mit O-3 (Abstand 254.5
pm) und O-4 (Abstand 274.7 pm) wechselwirkt. Auch diese Bindung wére somit
dem aussergewohnlichen Typ VIA “unsymmetrisch dreigegabelt™ zuzuordnen.
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