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ABSTRACT

The crystal structures of 1-deoxy-1-nitro-D-arabino-pentitol, and 1-deoxy-1-nitro-D-galacto-, 1-
deoxy-1-nitro-L-manno-, 1-deoxy-1-nitro-L-gluco-, and 1-deoxy-I-nitro-D-ido-hexito]l were resolved by X-
ray diffraction using direct methods. In all compounds, the oxygen atoms of the nitro group show a
preference in their orientations to H-1 and H-2, one being in a position synclinal to H-12 and the other
1,3-synclinal to H-2. All molecules adopt the extended, planar, zig-zag conformation which is remarkable
for the L-gluco and D-ido isomers, as both thus tolerate paralle! 1,3-interactions (O//0) that are avoided in the
parent hexitols by a bending into a sickle conformation.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Kristallstrukturen von 1-Desoxy-1-nitro-D-arabino-pentitol, 1-Desoxy-1-ni-
tro-D-galacto-, 1-Desoxy-1-nitro-L-manno-, 1-Desoxy-1-nitro-L-gluco- und 1-Desoxy-
1-nitro-D-ido-hexitol wurden durch Rontgenstrukturanalyse unter Verwendung direk-
ter Methoden bestimmt. In allen Verbindungen bevorzugen die Sauerstoffatome der
Nitrogruppe Lagen, bei denen sich eines dieser Atome in synclinaler Position zu H-12
und das andere in entsprechender synclinaler 1,3-Position zu H-2 befindet. Alle Mole-
kiile nehmen die gestreckte planare “Zick-Zack”-Konformation ein, was im Falle der
L-gluco- und D-ido-Isomeren bemerkenswert ist, da so 1,3-parallele Wechselwirkungen
zwischen Sauerstoffatomen (O//O) toleriert werden. Diesen wird demgegeniiber in den
Stammverbindungen durch Abknicken in Sichelkonformationen ausgewichen.

EINLEITUNG

In Zusammenhang mit einer neuen Synthese von Glycosylcyaniden ausgehend
von 2,5- bzw. 2,6-Anhydro-1-desoxy-1-nitroalditolen'?, die durch Cyclodehydratisie-

*Korrespondenzautoren.
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rung der Produkte der Addition von Nitromethan an Aldosen (Fischer-Sowden-
Reaktion) gewonnen werden kdnnen®, haben wir uns auch mit der Topologie derartiger
Nitroalditole im Kristall beschiftigt. So konnten wir bereits die Strukturen von sieben
2,6-Anhydro-1-desoxy-I-nitroalditolen* sowie von drei entsprechenden 2,5-Anhydri-
den’ veréffentlichen. Wir fanden, daB in diesen Verbindungen die Nitromethylgruppe
immer gauche zum Ringsauerstoffatom steht und die Sauerstoffatome der Nitrogruppe
Vorzugslagen einnehmen, derart, dal3 das eine O-Atom 1,3-synclinal zu H-2 und das
andere 1,2-synclinal zu H-12 angeordnet wird. Diese Orientierung ist auch die Vorzugs-
konformation in Losung, wie eindeutig aus den entsprechenden 'H-N.m.r.-Spektren
hervorgeht™®. Vor diesem Hintergrund haben wir begonnen, auch die Konformationen
offenkettiger Alditole mit terminaler Nitrogruppe zu untersuchen. Nachfolgend wird
iiber erste Ergebnisse aus den Rethen der entsprechenden Pentitole und Hexitole
berichtet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Durch Addition von Nitromethan an D-Erythrose erhdlt man u.a. 1-Desoxy-1-
nitro-p-arabinitol™® (1). Aus b-Lyxose erhilt man entsprechend u.a. 1-Desoxy-1-nitro-
D-galactitol’ (2). L-Arabinose liefert®* das gut trennbare Gemisch von 1-Desoxy-1-
nitro-L-mannitol (3) und 1-Desoxy-1-nitro-L-glucitol (4). Aus dem Gemisch der Nitro-
mcthanadditionsprodukte an p-Xylose™'® wurde von uns erstmals das 1-Desoxy-1-
nitro-p-iditol (5) als Halbhydrat kristallisiert'’,

H,CNO, H,CNO, H,CNO, H,CNO, H2C|N02
HOCH HCOH HCOH HOiH HOCH
HCOH HoCH HCOH H(:ZOH H(iZOH
HCOH HO(i:H HOECH HOCH HOéH
H,COoH H(‘iOH HoCH HO%H HC‘OH
H2(|ZOH HP(IZOH H,COH HleH
1 2 3 4 5

Die genannten Verbindungen 1-5 wurden aus feuchtem Ethanol kristallisiert.
Die kristallographischen Daten konnen der Tabelle I entnommen werden. UngewShn-
lich sind die Dimensionen der Elementarzelle von 3 mit ¢ = 6137.3(4) pm. Das
Kristallwasser in 5 ist fehlgeordnet. Die rechnerischen Dichten D, zeigen Werte zwi-
schen 1.5-1.6, wie sie entsprechend auch in den cyclischen Analoga gefunden wurden™,

Die Losung der Strukturen erfolgte in iblicher Weise mittels direkter Methode
unter Verwendung des Programmsystems'? SHELXS-86 fiir das Phasenproblem und
SHELX-76 (Fullmatrix)" fiir die Verfeinerungsrechnungen. In diese Rechnungen wur-
den auch alle H-Atome einbezogen, wobei das Verhiltnis der gewerteten Reflexe zu
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Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung" und Bezifferung der Atome von I-Desoxy- I-nitro-D-galacto-hexitol (2).

verfeinerten Parametern in allen Fillen groBer als 5 gehalten werden konnte. Die
Verfeinerungsrechnungen konvergierten bei R-Werten, die fiir Raumtemperaturmes-
sungen an Kohlenhydraten als befriedigend bzw. sehr gut angesehen werden konnen.

Die Atomparameter der C-, O-, N- und H-Atome in den Verbindungen 1-5 sind
inden Tabellen IT-VI niedergelegt. Die beobachteten Bindungsabstinde und Bindungs-
winkel (ohne H-Atome) finden sich in den Tabellen VII und VIII. Die rdumliche
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Abb. 3. SCHAK AL-Darstellung'* und Bezifferung der Atome von 1-Desoxy-1-nitro-L-manno-hexitol (3).

Abb. 4. SCHAKAL-Darstellung’* und Bezifferung der Atome von 1-Desoxy-1-nitro-L-gluco-hexitol (4).

Struktur der Verbindungen 1-5 kann aus den Abb. -5 entnommen werden, aus denen
auch die Bezifferung der Atome hervorgeht. Hierbei handelt es sich um Zeichnungen,
die mit dem SCHAKAL-Programm " erstellt wurden. Im iibrigen wurden die Listen der
beobachteten und berechneten Strukturamplituden sowie ergidnzende Angaben zur
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Abb. 5. SCHAK AL-Darstellung' und Bezifferung der Atome von 1-Desoxy-1-nitro-p-ide-hexitol (5).

Tab. I (z.B. Wichtungsfunktionen) deponiert”.

Die in der Tabelle VII enthaltenen Daten geben Hinweise auf eine generelle
Verkiirzung der Bindung C-1-C-2, was auf elektronische Wechselwirkungen zuriickge-
fithrt werden kann und bereits auch vorher schon beobachtet wurde**. Die Geometrie
an der Nitromethylgruppe entspricht im iibrigen sowohl was die Bindungsabstidnde und
-winkel (vergl. Tab. VIII) anbetrifft in allen hier untersuchten Verbindungen derjenigen,
die bereits frither an anderen einschligigen Verbindungen gefunden wurde®'. Dieser
Aspekt wurde dementsprechend bereits ausfithrlich diskutiert®. Dies gilt ebenso fiir die
Orientierung der Nitrogruppe in bezug auf benachbarte H-Atome (vergl. Einleitung).
Auch die Verbindungen 1-5 orientieren die Nitrogruppe derart, daBl die Sauerstoff-
atome synclinal zu H-12 bzw. H-2 stehen. Hierbei werden dann extrem kurze Abstédnde,
die weit unter den van-der-Waals-Abstdnden liegen, zwischen O- und H-Atomen
beobachtet (vergl. Tab. IX). Aufgrund dieser Befunde und unter Beriicksichtigung
friiherer Ergebnisse>* kann daher wohl als gesichert gelten, dal Nitromethylgruppen
generell die beschriebene Geometrie im Kristall zeigen und diese Geometrie auch in
Losung hoch bevorzugt ist>*'°.

Neben diesen Aspekten ist jedoch die Gesamtgeometrie der untersuchten Ver-
bindungen von Interesse, da bisher vergleichsweise wenige Rontgenstrukturuntersu-
chungen von Alditolen, bzw. Alditolderivaten vorliegen. Die Kristallstrukturen der den
Nitroverbindungen 1-5 zugrundeliegenden Stammverbindungen sind jedoch bekannt

*Die hinteflegten Listen zur Kristallstrukturanalyse der Verbindungen 1-5 (48 Seiten) konnen erhalten
werden von Elscvier Science Publishers B.V., BBA Data Deposition, P.O.Box 1527, Amsterdam, Nieder-
lande. Hierbei sollte Bezug genommen werden auf No. BBA/DD/432/Carbohydr. Res., 200 (1990) 339-354.



J. KOPF, H. BRANDENBURG, W. SEELHORST, P. KOLL

344

TENZL g pun L N7, Y

HZ L°§ N7, wawwRry U udFunystang rpiepuls |

W CavD) (rAvd) ravd ravy) & avd)
ms_zoz.,:tﬁm— m:_col.,_z._:m SNUON -JrIUY SNIION -JBIu SNIVON -JBIUT] Jo12WI0 T RLICT
00 oo 0£0°0 500 $£0°0 Y
8£0°0 1€0°0 670°0 P00 620°0 b4
JunieuIaIsApUg Jap oMY
961 081 6L1 8L1 £51 19RUIBIRG UALIAUIRLIA 13P V7
8601 £ET1 1€6 7501 £98 [P o€ < ] voaraiy jueyyudly
€111 ortl 16 7901 698 Y01219g- () { UDUISSILUIAA ]
a3y cuwﬁzmsnnczﬁbugahm 13p [YRZIWesan)
€61 £l £61 €51 €51 (S ™ g (prany) ™y T
150'%¢1 1S0°pS1 1€0°b51 1S0'$S1 1$0'+$1 (e)]
Funpyeng aatepuamdan 1ap (wid) v s8ugrusfiom
STl 0Tl Tl 611 g1t (| wo) 7 usrzygsoysaondiosqy
1967} LECT] 69671 [A39u! 0I¢'T (. x 3 KeRelinlte
96¢ Lidd TL9 ¥z 61 (000) 4
6)0zIL Orzie (#)S 0pe (11S6'95% (11Le86¢ (01 % ,wd)(A) uswnfoaljpz
oz =4 ozt = &) (D0'L6 (eLie g
(SYz'88p (9)6°78L1 (PeLE19 (19001 (12109 >
D= (§)Tess D= (T8€s (NO0sET q
(LiLLect (6)8°666 [Qrdrails (18 6£8 (D”'s8r »
(pe1n) ‘mzq wd) usULISUOYIN)IN)
£ ¥ 9 < 4 (7) WBYUIISHIZL R Uy
'ed 't '9d 'Td ‘td addnidwmey
70 X0 x 80 €0 X €0 X L0 TO X700 X0 10 x T > L0 €0 X 0 X 90 (wur) sgoIgijeIsty
88 801201 WPEI-£E] £p1 IP1-St1 (praf)) “dwydg
(L8111 LTI LTI LTHT SII8l ISSBUINYI[O
O'H §'0--“ON"H"D ‘ONTH™D ‘ON"H’D ONT'HD "ON"H*) ERTEEIEAIN
s v £ 4 1 uav(g

S vc:!v\.m T T uslunpuiqlop Jnj =Em&‘\um,u‘m_ﬁmmwmo,_‘mﬁﬂhv‘_‘

1ATT48V1L



345

KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUREN VON NITROALDITOLEN

‘ulswwte| Y ut uadunydlamqrpIepuels ,

(01)89 ©)911 (€)168 (8)sT1— SO-H

(oDov (S)611 (€)615 (9L $O-H

oL (S)ogs (€)18¢ Los €O-H

6)6L ($)88s (€)905 (L6859 ZOH

9)6¢ (g1t (@soL (9)8z¢ S-H

(®)sy (s)8s6 (@)€69 (37 1S-H

(S)6T (£)iz8 (V619 (S)ést ¥-H

6t (¥)606 [@sLy (9)69 €-H

(8)s¢ (31773 (©)zor 9)19v -H

(11)ss (9)09t (6)s6¢ (6)sv I-H

(01L8 (§)Ls9 (eoce (L)98 1i-H

(6)6 (®)LT (8)59- ©)01¢€ (01668 D10y (Le (£)oLs01 (2)9859 (s)z86!1 D
(L)se— 9z s 61z (6)29¢ (6)197 (182 (£)9626 (D1€8s (F)96s€ 0
Wez— 9)s1 ()7 wsiz (6)pe (8)es¢ (Le (£)¥c08 (20608 (€)95L1 €D
(Le6— wor ()74 (6)8sT (6)ege (6)182 N6z (©)vsL9 (D9scy (F)18p¢ r4e]
oDg6— (01)8s oneri— @Dy (1psov (01)06¢ ev (219199 @vi9e ($)0591 1-D
©1g— ®)Lt— (8)98— ((Yiaay (6)ppe {onzes Mer (€)s66€ (@Lz0¢ ($)89¢¢ I-N
(19 (e)ec— (886 — (6)oov (11)809 (+1)818 19 (£)Lgot (2)880¢ (S)L162 -0
(£1)88¢ @owsi~  aoigi—  @Isy (€1)959 9D626 (st (Flo1sr (@zese (Y9449 11-0
We— ($)81 (L)8s — 9)1sT (epe (L)9st 49134 (@9scei (Qsv19 ©Lv $-0
9)¢z— w1 — )z ()7 (8)o1s 9)sLz (Dye (266901 @80¢s ©wiss -0
()74 (s)s (©)z1 9)z5T 89y (9)8¢¢ (nze (€199 (2)609¢ ©per— 0]
)6t — (97K4 (S)ze— (9)6£2 (8)est 919z 49743 (2)6015 (0)z98% (£)986% O
“n “n “n %1 &) ) n/n Z A X woyy

) A1) 10uIqere-a-on-[-£xosa-1 ut (0 x) % ustoprjiniviodwoy
uodojost yw (O] X ) WOYy-H 19p AM0s (,0] x ) ' "M2q (0] x) "7} ualopyeynesodws ] UadosjoSIuE (,01 X)) 3woly-Q pun -\ ‘-2 Jop 19pweredwory

ITHTTI4VL



ELHORST, P. KOLL

J. KOPF, H. BRANDENBURG, W. Si

346

“wIauIuely ul UaFunydomyEpIBpUEIS ,

(1L (£)L (17T~ ($)569 90-H

(1109 (£)z¢t (6)1¢H #1909 SOH

(11)08 121919 (6119~ ($)86% ¥O-H

(€L (€)r9y (o19t1 ($)w101 £O-H

(Zi)LL 19 (0DET1E — ($)569 ZO-H

(01)09 (€161 (6)¢6 - p)esy 79-H

(THoL (£)6L (01)z8 (S)sps 19-H

($)81 @se (§)9g1 (£)89L ¢-H

(8)s¢ ()56t (8)981 — (1889 H

(9).2 (Dp1¢ (LoLe (£)z6L ¢-H

(8)s¢ (€)9L9 (L)09 (¥)£89 -H

oy (£)81L (8)ce )s101 T1-H

(6)et (€L (8)L9T (P)668 1-H

(SDgy (1 (zZDss (rnete (991149 (90)€09 My (DTe91 {L6g1- (#)159¢ 9-0
0Ly 6IE11 (6)sT (1Dyee ! (€Dovy (1ot ©89L1 ($)oze! (£)¥£99 D
©Dg1 8Ws (0)61 ono1e (01)0s1 (1DEve (it (@)sLop ($)s¢1- (€)Tr99 &)
(6)o1 6)19 ()€1~ (1pgLe (01)991 (o1)L6 (1sz (Dz11s (9)5L8 (€)eseL 0]
(D6 (6)8¢ (19— (1D6PE (zzee (1D9gg (1og (27059 (998~ (£)708L D
(€nsc—~ 19z~ @ nese (PDVSE (F1)96¥ Ny ©syL (Wrsee (P)so16 -0
(91)95 - (oI — (€16 (TDL8E (s1)08¢ (81)98. (1gs (@088 (L)69 (P)Lo16 1-N
(v2)9lc Onwsr—~  (L1)69T (51189 (60T16 ($2)9601 (1T6 (£)X1v6 (6)65L~ (S)oLgol -0
(voost (T9] (8181 (1niey (60)ze01 (61668 (8L (OLTT6 (6)L6— (7)6T8L 11-0
N8I — (01Doot onNLr— (6)98¢ (oDzge (L1956 (1)1s @Dspel ($)60¥T - (£)81%9 9-0
(1D)o¢t (01)802 (6)s8 010027 (6)6L1 (si6L (1oy (V)6p6T ($)s8st (£)9L65 $-0
()0 (9)6s (8)98 (1)69¢ (0Doog (R)80¢ (1ze (D)8 ($)661 (D805 -0
(6)s— (L8 (119749 O1s1S O1L6T (81t (1L @ty (0201 (2)9gp6 £-0
()71 (®)1g ()¢t (6)Lyt anLe (obcor (1)og (2)0ss9 ©)gLe—  (@8L6L -0
o 9 ) %0 “n "n (mn 4 A X wiory

A2) 10108[R3-a-ontu-1-Axosa-| U (01 x) ¥ uatopyrumiRIadwo]
uadonost Jiw (O] x ) 3WOIY-H J3p 31mos (0] x) 17 mzq (o1 %) M1 ussopyppmeiadws ] usdosjosiuw (,01 x)awoly-O pun -N *-0) J9p INdweredwory

N1 d71448v.L



347

N VON NITROALDITOLE

KULSTRUKTURE

3

KRISTALL- UND MOL

‘urswIue[y Ul ualunyoromqepiepuels ,

(6)sL (vl (®)oc11 (8)96L S0~H

)29 Moy (8)1691 (L)L99 SOH

(6)ws (Mv9 (Ws9L (8)86 YO-H

68 (1s8 (1841 (8)592 ¢O-H

679 (D¥01 wicor W@s18 Z0-H

Oz (D! () real ©ovy 9H

(1]8597 (1)se (8)L68 ®)1£2 19-H

)€z (18y (L)g971 (L)9gz S-H

(et (1)99 (8)0111 (8)zL9 ¥H

ODeév (168 (8)8sv1 (8)%99 € H

e (D601 (L)oo6 9)99T TH

(23] ezt ODe6gY1 (inzoL ZI-H

(¥1)g9 (1ot (6)see€l (ovoLe I1-H

(291 k44 (e @nseL (anice (Lneor (91)08¢ (£)sg (nLse (8)8601 (Lozey 9D
(1166 (oDs — (0108 (TDg6T (3924 (€112 @5t (1sov (9)Ls9T1 () 547 S0
(0198 (ons ongs (01)85¢ (407414 (Tneoz (@ (1)699 (9)95011 OWoLy D
(01601 (6)61 ongL (6)6SC (997474 (aneLt @ (1eL8 (9)989C1 9)8LLY €D
(on)zol 91 oniL (11857 (T1seT @nize (474 (1)0s01 (9)6LLO1 (9)L8sP 4]
(onize (€nss—  (Dge (TnoLe (91)80¢ (00)£9¢ (©)s8¢ (19szl Wrorty (8)8L1¢ -0
SsIT @nio— (119g (ODY9T Qe (L1)6SS ©1p (1927341 9)26901 (L)essy I-N
(1191 @FD11e—  (€D90T 1L (61)c0L (61)10L (©)89 (1)€8s1 (L)8eCT1 (LogiL Z1-0
(9166 (enzs (s1)ose (S1¥ss (12)008 (81)8L¢ (©v9 (vist (L)o6vs (9)96£T -0
(€DsLE (oDz61 (oDe61 (1Dzse Spgis (S16SS @ev (Newe (9)65¢€01 (9)5089 9-0
618 (8)9L— ®1€1 D9V anwse (1100g ©¢e (1)99¢ WotLst ($)1669 $-O
(828 (8)z8— ()6p (8)8L¢€ (o112 (01)zez @6z (NzL9 ()868L Py -0
(8)991 Q)L @111 (6)cov (oniLe (01897 e (1168 ©)soIci Wiz £-O
(6)80¢ (6)8T (Y28 0DeLE (1neve onere @)s¢ (0)0L01 ($)6TS6 )Tys9 -0
9n 35 20 R “n "no 'nn z A X wory

(€) 1o1nuuRW-1-011U-1-AX089Q-1 UL (0] %) ¥/ udzopeyameIdduway,
usdomost 1w (0] x ) SWOIY-H 19p 31M08 (0] X ) “n mzq (01 %) ) uaropyeymeradws ] uadonjosiue i (OI x) awoyy-Q pun -N ‘-0 19p Ispwriedwoly

AT ATT44VL



‘usswie|y W uofunysemqepiepuel§ ,

ELLHORST, P. KOLL

(THse (2601 P)T01 {L)sS8 90-H
Wy (i (£)69C1 €Iy SO-H
(®)1s Ow— (€)$9L (5)991 PO-H
(L)sy (1os (€)r01 (S)r8 £O-H
% (6)LS (L P)TLo 9)109 ZOH
2 9)5¢ (1681 (e)1zo1 €91423 Z9-H
o (8)6S (@981~ (£)s1et {9)65S 19-H
m (9)0¢ (DeL— (€)€TI1 (r)s8T S-H
2 (Lsy () {£)956 (©)159 v-H
Z ($)8¢ (1)c6 (£)8901 (P)sop €H
£ (9)eg (el (1£)848 ()29 TH
Z (e (D281 (£)s8L ($)961 ZI'H
- Lty {151z (£)5T6 ($)8cE 1I-H
= (8)01~ 3101 (L)es (6)8L€ (6)85¢ (01)sog (1s¢ (DP8T1 ~ (£)s9111 (€)L18¢ 9-D
a L9t— (Ll sy~ (R)pLE (v (8)60T (1)8¢ (OiLs— (V09111 Ny [$50]
& ©ic-  @r- ¥k (L)t (Leoz (581 (1¥e (1)66— (@)L896 (€)z98y D
v (L1 91~ ot (L)e1eg (L)961 (8)0zT (IWC (1299 (D696 (€)L69¢ €D
- £)o (L)9z (9ot (Lste (L)€ee (8192 (nie (1)e811 DTy (£)stor 0
(on1L ®)1¢ (81 (8)6Te (6)81¢ (11)9zy (1%9¢ (1)£681 {Dz6es {p)esee D
(01)89 (8)S1~ (9L (L)60€ (6)ooy (£1)$85 (Ner (18THT QpviL (Jrdx34 1N
(SDoLt TZ1e1 (1Lpt (1v0L FDIP8 (913778 (6L (1)Ps8T (s ($)g01¢ Z1-0
01)L6 (6)TS1- (6)86 (6)1FS (T1)099 (11EPs (1)8¢ (19147 (£),969 {r)gse9 11-0
9T (9)89 9)¥s (L)00S (LIoig (LELe (1)9g (1)sTIn- TARAN ({Dws18 9-0
(9)65 — (9)oL (901 — (6)90S (C)d¥s (8)60¢ (Dve (1)$91— (Dovsci (€)L108 $-O
(S)51 (€)sg— )z — (9)9¢¢ (9957 9192 (167 (1)£95 — (Dzrs (D8z1y -0
(S1 {(s)9- (S)o1 (9)6Tr ©hze (950 (et (1)z6s Q)¢6v6 (@prel €0
(5 (9)T Po1— (9)¢68 (907 (L9927 (1)67 (Movs (2)6069 (D989% 4]
“n n “n “n z X X wory
L(p) 1010n[3-1-0131u- [ -AX0S3(]-] Ut (01 x ) %7 uanoryepmyeidwa |
usdonost U (O] X ) JWOIR-F] J3P MO8 (0] X) i Mzq (0] x) ”n uatopyejinteradwa J, usdonostue NW (0] x ) SWOlY-() pun -N -0 J9p Ialdweiedwoly

0
3 AdTTHEVL



349

KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUREN VON NITROALDITOLEN

‘uldwwey ut usfunysemqepiepuels ,

ML (11)s¢g8 (s1)801 (1nDgo ZIM-H

(189 (11)966 (30744 anic 11M-H

(8)¢T (6)0g— 61— (6)0sy (6)8L8 (3419 (mzs (1)8598 (s)8¢1 (20 IM-0O
4SSO A4

u‘mezﬁxewmﬁ\mn&

(Dve (1Deey oDP19 (onDore 90-H

(Nos (11)L9L (oDgLT onss SOH

(1)96 (1ny9¢ (18] 44 (onzil YO-H

(1)88 (11)86L onvo1 OD9¥1 £O-H

(Dz6 (1n1sz (0D9v1 (oDecT ZO-H

(DL (11)68¢ onizy onyet 9-H

(1S9 (1Dog9 (onozs (01891 19-H

(Dws (11s9L oDov (o1)98z S-H

(1s9 (1n9Le onDoLe ODYoE ¥-H

(1)9¢ (neiL (oneig (ongLe €-H

(D9t (11)8ee 0169t onoiy T-H

ML (1noze (ongt1 (0D66€ ZI-H

(Dz8 (11269 (119574 (01)80$ 11-H

(L8LY o ()6 (8)0LT (8)s6T @wie (e ($)1808 (D9cLy (£)9061 9-D
(971 (Lsz— L9z — (L)eot (®WLT (8)08z (st 1899 @Li6¢ (@80T e
9511 G X1 Wi wise (L)6LT gz ©)e6Ly (esie (V681 -0
(L6l Oy — (Wv— (Woz1 (8)L0¢ (8)667 (1se ($)5979 (D9¥st (2)180¢ €0
(90€1 si—- (- (oLt (8)6LT (8)L8T (1s¢ (S)ocey @10z (©)099¢ (4]
(L)esT (L)811 -~ (8)L8— (8)162 (6)L6V (8)sTP (8¢ (9)0009 (©)80L1 (©)6ttt 1D
(Wsey @61 — (8)9s7— (6)9vs 618 ®)sey (Dvs ©)p81y (€)osecr (€)aris I-N
(L)S09 (6)9sT~ (onNzze—  (onzsza (6)r+8 ©)1L (D8 (L)ossy (©)6Ly (©)z618 Z1-0
(8)0s01 (8)98¢ ®1ie (6)€9¢ (01)6981 (6)T66 (D66 (91812 661 (F)865S 11-0
9)6L1 98— (9)8¢ unee (L9ge (8)L8Y (19g (P)pLEE @ovss (2)8987 9-0
191 )6 o1 (9811 Wiy (L)8eg (Dog (6158 @¢cize @)sszl $-0
(9)8¢1 (9)65 — (S)sc— ()l x4t W1og (Leve (DL (P69ve @)L8TT (%44 -0
Owre ©1g @101 (9)521 (L)esy (wty (e (0)orig (@zs91 (2)60£7 €-0
(9)881 9)s6— ©r1e— (9)681 (wsie 027147 (Nig (P)os6t (0866 (4] ¥4:14 0
u_b :b ﬁb «.mb Nnb :b mb\gb z X X wory

A§) [oupt-a-omu-1-£xosa-1 ut (01 x) ¥ ussoryrImiesdwa],
uadonost W (0] X ) WOIY-H 19p 3ImMos (,01 x) ) ‘mzq (01 x) ™n vasoyyeyniesadwa ] uadosjosiue jw (,01 x)awoly-Q pun -N *-D Iop 1pwereduory

IA 371149 V.L



350 J. KOPF, H. BRANDENBURG, W. SEELHORST, P. KOLL

TABELLE VII

Bindungsabstinde* zwischen C-, N- und O-Atomen in den Verbindungen 1, 2, 3, 4, und 5

Abstand 1 2 3 4 5

N-1-0-11 122.4(4) 120.5(5) 120.7(5) 122.5(4) 121.1(5)
N-1-0-12 120.6(3) 122.0(5) 120.2(5) 120.9(3) 123.1(5)
N-1-C-1 149.1(3) 148.3(4) 149.8(4) 150.6(3) 148.7(6)
C-2-0-2 142.2(2) 143.2(4) 140.7(4) 142.9(2) 141.3(3)
C-3-0-3 142.6(2) 141.5(3) 142.8(4) 142.8(2) 142.3(3)
C-4-0-4 143.1(3) 143.2(3) 142.3(3) 143.0(2) 142.8(4)
C-5-0-5 142.4(3) 141.0(3) 142.5(3) 142.9(2) 142.7(3)
C-6-0-6 142.8(5) 143.3(5) 143.1(2) 143.0(4)
C-1-C-2 151.7(3) 151.2(4) 152.4(4) 151.1(3) 150.9(5)
C-2-C-3 153.3(3) 152.9(3) 153.6(4) 153.2(3) 154.2(4)
C-3-C-4 153.2(3) 153.0(3) 152.8(4) 153.4(3) 152.8(4)
C-4-C-5 151.3(3) 152.4(3) 154.0(4) 153.4(3) 152.6(4)
C-5-C-6 152.2(4) 151.3(4) 151.6(3) 152.0(4)

“In pm. * Standardabweichungen in Klammern.

TABELLE VIII

Bindungswinkel® zwischen C-, N- und O-Atomen in den Verbindungen 1, 2, 3, 4 und 5"

Winkel 1 2 3 4 5

O-11-N-1-0O-12 123.2(2) 124.8(3) 122.8(3) 123.6(2) 124.0(5)
O-11-N-1-C-1 117.7(2) 117.9(3) 118.5(3) 118.9(2) 118.6(4)
0-12-N-1-C-1 119.1(2) 117.2(3) 118.7(3) 117.5(2) 117.3(3)
N-1-C-1-C-2 108.8(2) 110.9(3) 107.1(2) 110.7(2) 110.7(2)
0-2-C-2-C-1 106.5(2) 107.2(2) 111.2(3) 107.5(1) 106.7(2)
0-2-C-2-C-3 110.4(2) 110.8(2) 113.7(3) 112.9(1) 113.1(2)
C-1-C-2-C-3 110.9(2) 109.5(2) 109.8(2) 110.8(2) 108.8(2)
0-3-C-3-C-2 111.0(2) 109.7(2) 105.9(2) 109.8(1) 110.0(2)
0-3-C-3-C-4 109.7(2) 106.6(2) 111.4(2) 111.5(1) 113.1(2)
C-2-C-3-C-4 111.1(2) 112.8(2) 111.4(2) 1T1.3(1) 114.1(2)
0-4-C-4-C-3 109.6(2) 11.102) 111.4(2) 112.2(1) 110.2(2)
0-4-C-4-C-5 111.52) 106.8(2) 110.7(2) 104.5(1) 109.4(2)
C-3-C-4-C-5 113.1(2) 111.3(2) 112.4(2) 114.2(1) 113.3(2)
0-5-C-5-C-4 112.5(2) 105.9(2) 106.4(2) [11.1(1) 112.3(2)
0-5-C-5-C-6 110.6(2) 111.6(3) 106.9(2) 108.9{2)
C-4-C-5-C-6 112.3(2) 112.3(2) 111.9(2) 111.9(2)
0-6-C-6-C-5 110.5(3) 112.3(3) 111.5(2) 112.2(3)

“In Grad. * Standardabweichungen in Klammern.

und kénnen zu Vergleichen herangezogen werden. Hilfreich sind hierbei neben Betrach-
tungen von Bindungsldngen und -winkeln (Tab. VII und VIII) insbesondere auch
Torsionswinkel, wie sie in einer Auswahl in Tabelle X fiir 1-5 aufgelistet sind.
Verbindung 1 wird genauso wie D,L-Arabinitol'® in der gestreckten, energetisch
zweifellos giinstigsten planaren “*Zick-Zack”-Konformation gefunden. OH-5 ist eben-
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TABELLE IX

Nichtbindende Wechselwirkungen an der Nitromethylgruppe in 1, 2, 3,4 und §
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Abstinde

(pm) 1 2 3 4 5

O-11-H-2 270.8 258.3 263.1 249.8 263.1

O-11-H-11 257.6 259.4 256.3 272.4 259.9

0O-12-H-12 230.2 2337 236.4 2299 239.6

TABELLE X

Ausgewihlte Torsionswinkel” in den Verbindungen 1, 2, 3, 4 und 5

Winkel 1 2 3 4 5

Winkel an der Nitromethylgruppe

O-11-N-1-C-1-H-11 ~56.0(20) 70.0(20) 53.0(30) —89.4(18) —72.6(7)
0-12-N-1-C-1-H-12 ~1.0(20) 200(20) —11.0(40)  —31.1(17)  —14.4(10)
O-11-N-1-C-1-C-2 61.9(3) —45.5(5) —65.9(4) 29.4(2) 44.5(5)
0-12-N-1-C-1-C-2 —116.3(3) 136.0(4) 114.1(4) —151.2(2) —138.0(3)
N-1--C-1-C-2-0-2 50.7(2) —56.6(3) —54.7(4) 61.2(2) 64.3(3)
Winkel im C-Geriist

N-1-C-1-C-2-C-3 170.7(2) —176.9(3) —~178.6(3) —175.0(2) —-173.4(2)
C-1-C-2-C-3-C-4 179.2(3) 178.3(3) —170.0(3) —172.2(1) 168.0(2)
C-2-C-3-C-4-C-5 178.8(3) 169.2(2) 170.9(3) —165.4(1) —165.1(2)
C-3-C-4-C-5-C-6 165.6(2) 178.2(2) 174.1(2) 166.1(2)
Winkel zwischen O-Atomen

0-2-C-2-C-3-0-3 59.3(2) —58.3(3) 165.9(2) 72.3(2) 54.7(3)
0-3-C-3-C4-0-4 —~179.2(2) 170.7(2) —-71.9(3) —47.0(2) —54.8(3)
0-4-C-4-C-5-0-5 —60.5(2) 47.8(3) ~175.2(3) 177.7(1) 52.3(3)
0-5-C-5-C-6-0-6 173.4(2) 68.3(3) 61.8(2) 174.6(2)
Winkel zwischen vicinalen H-Atomen

H-11-C-1-C-2-H-2 50.0(30) —49.0(30) —58.0(30) 57.0(20) 45.8(9)
H-12-C-1-C-2-H-2 177.040) —177.0(30) ~178.0(40) —171.0(20) 169.4(9)
H-2-C-2-C-3-H-3 —59.0(30) 56.0(30) 168.0(30) —47.8(20) —57.8(10)
H-3-C-3-C-4 H4 - 179.0(20) 167.0(20) 48.0(30) 71.0(20) 55.7(9)
H-4-C-4-C-5-H-5(1) 60.0(20) —71.0(30) —178.0(30) 173.8(20) —59.7(10)
H-4-C-4-C-5-H-52 —63.0(20)

H-5-C-5-C-6-H-61 —69.0(30) —49.0(30) 62.0(30) —63.6(11)
H-5-C-5-C-6-H-62 173.0(30) 69.0(30) ~63.0(20) 176.1(9)

“ In Grad. * Standardabweichungen in Klammern.

so wie in der Stammverbindung —g zu O-4 und +g zu C-3 angeordnet. Auch 2 zeigt
erwartungsgemdlB die gestreckte Konformation, wie sie auch in meso-Galactitol gefun-
den wurde"’. Die Orientierung von OH-6 differiert jedoch. Wihrend diesein 2 ¢, ~ g ist,
wird in Galactitol die Position g,¢ eingenommen. Verbindung 3 wurde nicht iiber-

raschend ebenfalls wie die Stammverbindung Mannito

118

in der Zick-Zack-Konforma-
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TABELLE XI

Bindungsabstinde und Bindungswinkel in den Wasserstoffbriicken in 1, 2, 3, 4 und 5¢

Verb. Abstinde (pm) in Symmetrieoperation Abstinde  Winkel Winkel
angegebenes Fragment fiir Akzeptoratom (pm) O--H-0 O--H-0
00 (Grad) einer
Gabelung
1 0-2 22 H-02 B 0-3 x+1,y,2 271.0(2) 163(3)

0-3 20 .03 %

0-2 (intramolekular) 285.9(2) 103(3)

0-3 0 H-03 X y,z—1 276.6(2) 157(3) 93(1)
0-4 2 H-04 (intramolekular) 290.6(2) 111(3)
X, y.z+1 276.6(2) 152(3) 94(1)
z—1,y,2 277.7(2) 171(3)
2 —x+1i+y—1, —z+1 283.6(3)  159(4)
—X+2,4+y, —z+1 294.7(3) 138(4)
—x+2, 3 +y, —z+1 288.6(1)  140(4) 82(2)
i —x+1,4+y—1, —z+1 290.1(4) 132(4)
0-4 29 H-04 37X O-5 —x+ 1L j+y—1, —z+1 299.9(3) 155(5) 69(2)
0-5 B9 H-05 54 0-¢ xy+l.z 2759(3)  159(4)
0-6 .59 H.06 212 0-11' X y.z—1 287.3(4) 153(5)
3 0-2 .3 H.02 ¥4 0.3 x+1,y,z 271.0(3) 164(3)
% X y+l.z 305.7(3)  118(3)
xy+1l.z 270.0(3)  158(4) 83(1)
x—Ly-1,z 270.1(4) 157(4)
X, y+1,2 275.2(3) 168(4)

Y. —x+y+1,5/6+z—1 2915  171(3)

4 0-2 B9 H.02 ¥ 1+, b—y+1, —z 272.4(3) 172(3)
0-3 ¥ .03 4 Ldx—1,3—y+2, —z 275.6(3) 171(3)
0O-4 ¥ H-.04 ¥ (intramolekular) 283.4(3) 125(3)
0-4 M2 H.04 ¥ b+x, b—y+1, —z 282.0(3) 150(3) 85(1)
b+x—1,i~y+2, ~z 305.7(4) 126(2)
I4x—1, 1 —y+2, -z 280.0(3) 151(2) 77(1)
I4x,i—y+1, —z 278.7(3) 171(3)
5 0-2 2 .02 #4h X, y,2—1 269.0(4) 110(1)
0-2 120 H-02 ¥¥2 (intramolekular) 302.9(5) 155(1) 95(1)
5 O-WI X, ¥, Z 264.3(7) 163(1)
PLOWI —x4y, —x,2/3+z—1 290.2(7) 145(1) 52(1)
! (intramolekular) 302.9(5) 11o(1)
-y, x—v, 1j34+z-—1 284.9(8) 140(1) 94(1)
—x+y, =X, 2/3+z—1 273.8(6) 150(1) 94(1)
—y+Lx—y+1, 1/3+1 273.0(4) 174(1)
O-WI 22 H.OW1 #20-4' —x +y, —x, 2/3 +z 284.9(7) 146(1)
XY, Z 264.3(7) 121(1)
X, ¥, 2 348.1(7) 154(1)

“Standardabweichungen in Klammern.
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tion vorgefunden. Die Orientierung der terminalen OH-3 ist identisch mit derjenigen in
D-Mannitol'® (L-Enantiomere: +g, —g).

Interessant ist jedoch die Konformation von 4. p-Glucitol nimmt im Kristall
unter Vermeidung sterisch ungiinstiger Wechselwirkungen zwischen O-2 und O-4 eine
“Sichel”-Konformation ein', Uberraschend wird jedoch in 4 wiederum die gestreckte
planare Zick-Zack-Konformation gefunden. Wie Tabelle XI zeigt, in der die starken
Wasserstoffbriickenbindungen in den untersuchten Verbindungen aufgelistet sind, wird
in 4 eine stabilisierende intramolekulare H-Briicke zwischen H-O4 und O-2 ausgebildet
(vergl. auch Abb. 4). Im Kristall muB also keinesfalls immer 1,3-parallelen O/O-
Wechselwirkungen (Abkiirzung O//O) ausgewichen werden. Die Orientierung von
OH-6 in 4 ist identisch mit derjenigen in 3 (und L-1), ndmlich + ¢, —g. In D-Glucitol
wird demgegeniiber die Konformation + g,# beobachtet.

Die im Kristall vorgefundene Konformation des 1-Desoxy-1-nitro-p-ido-
hexitols (5) war bisher jedoch die groBte Uberraschung fiir uns. Auch 5 zeigt die
gestreckte Zick-Zack-Konformation, wobei sogar zwei O//O-Wechselwirkungen auf-
treten, von denen lediglich eine durch eine intramolekulare H-Briicke (zwischen H-O2
und O-4, vergl. Tab. XI) kompensiert wird. Die Stammverbindung, D-1ditol, wiederum
wurde in Sichelkonformation im Kristall vorgefunden®. Allerdings liegt die Kette N-1
bis C-6in 5 nicht in einer Ebene, wie dies aus der Projektion der Abbildung 5 ersichtlich
ist: das Geriist ist leicht halbmondférmig gekriimmt (vergl. auch Tab. X). Insofern
diirfen auch energetische Parameter fiir sterische Wechselwirkungen in offenkettigen
Verbindungen nicht denjenigen, die aus cyclischen (insbesondere 6-Ringsystemen)
abgeleitet wurden, gleichgesetzt werden: offenkettige Verbindungen haben viel groBere
Moéglichkeiten, durch lediglich leichte Verdrillungen energetisch glinstigere Konforma-
tionen einzunehmen, ohne dafB3 es gleich ciner signifikanten Rotation um die Ein-
fachbindung bedarf. In 5 ist die Orientierung der terminalen Hydroxylgruppe #,—g, in
p-Iditol +g,t.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung veranlassen uns zu der Vermu-
tung, daB es lediglich Zufall war, daB in den zitierten, sowie weiteren wenigen Arbeiten
zur Molekiilstruktur von Alditolen™? eine Hidufung von Sichelkonformationen be-
obachtet wurde. Parallele O//O-Wechselwirkungen sind nicht so ungiinstig wie ver-
mutet, und kénnen im Kristall leicht kompensiert werden, wofiir 5 ¢in besonders
deutlicher Beleg ist. Unsere Untersuchungen werden erginzt durch jiingere Arbeiten
von Angyal et al. %, die sogar nicht vermiedene C//O-Wechselwirkungen in Heptitolen
beschrieben, die prinzipiell noch ungiinstiger sein sollten, als die von uns beobachteten
1,3-parallelen Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen. Wir werden in Kiirze
iiber weitere Belege fiir unsere Vermutung aus der Serie der Nitroheptitole berichten®.
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