
Carhoh.ydrate Research, 200 (1990) 339-354 
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

339 

Die Kristall- und Molekiilstrukturen von einem Nitropenti- 
to1 und von vier Nitrohexitolen 

Ji.irgen Kopf * , 
Institutfir Anorganische und Angewandte Chemie der Universiriit Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 
D-2000 Hamburg 13 (Bundesrepublik DeutschlandJ 

Heinz Brandenburg, Willy Seelhorst und Peter KZill* 
Fachbereich Chemie der Universitiir Oldenburg, Carl-van-Ossietzky-Str. 9-11, D-2900 Oldenburg (Bundesre- 
publik Deutschland) 

(Eingegangen am 10. Juni 1989; angenommen am 20. August 1989) 

ABSTRACT 

The crystal structures of 1-deoxy-I-nitro-o-arahino-pentitol, and 1-deoxy-I-nitro-D-gafacto-. I- 

deoxy-I-nitro+manno-, l-deoxy-l-nitro-L-g&o-, and I-deoxy-I-nitro-o-ido-hexitol 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-l 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 r&o isomers, as both thus tolerate parallel 1,3-interactions (O//O) that are avoided in the 

parent hexitols by a bending into a sickle conformation. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Kristallstrukturen von I-Desoxy-l-nitro-D-arabino-pentitol, I-Desoxy-l-ni- 

tro-D-gakacto-, 1 -Desoxy- 1 -nitro-L-manno-, I-Desoxy-1 -nitro-L-g1uco- und 1 -Desoxy- 

1-nitro-D-ido-hexitol wurden durch Riintgenstrukturanalyse 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 II-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’,2, die durch Cyclodehydratisie- 

*Korrespondenzautoren. 
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rung dcr Produkte der Addition von Nitromethan an Aldosen (FischerSowden- 

Reaktion) gewonnen werden kiinnen’, haben wir uns such mit der Topologie derartiger 

Nitroalditole im Kristall beschgftigt. So konnten wir bereits die Strukturen von sieben 

2,6-Anhydro- 1 -desoxy- 1 -nitroalditolen’ sowie von drei entsprechenden 2.5-Anhydri- 

den’ veroffentlichen. Wir fanden, dal3 in diesen Verbindungen die Nitromethylgruppe 

immer ga&e zum Ringsauerstoffatom steht und die Sauerstoffatome der Nitrogruppe 

Vorzugslagen einnehmen, derart, daI3 das eine O-Atom 1,3-synclinal zu II-2 und das 

andere 1,2-synclinal zu LI-12 angeordnet wird. Diese Orientierung ist such die Vorzugs- 

konformation in Losung, wie eindeutig aus den entsprechenden ‘t-I-N.m.r.-Spektren 

hervorgeht’,‘. Vor diesem Hintergrund haben wir begonnen, such die Konformationen 

offenkettiger Alditole mit terminaler Nitrogruppe zu untersuchen. Nachfolgend wird 

tiber erste Ergebnisse aus den Reihen der entsprechenden Pentitole und Hexitole 

berichtet. 

ERGBRNISSE UND DISKUSSION 

Durch Addition von Nitromethan an n-Erythrose erhllt man ua. I-Desoxy-l- 

nitro-t+arabinitol’h (1). Aus p-Lyxoseerhalt man entsprechend u.a. I-Desoxy-l-nitro- 

D-galactitol’ (2). L-Arabinose liefert6.x das gut trennbare Gemisch von I-Desoxy- I- 
nitro-L-mannitol(3) und I-Desoxy-l-nitro-L-glucitol (4). Aus dem Gemisch der Nitro- 

mcthanadditionsprodukte an II-Xy10se”~‘~ wurde von uns erstmals das I -Desoxy- I- 

nitro-t+iditol (5) als Halbhydrat kristallisiert”. 
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Die genannten Verbindungen l&5 wurden aus feuchtem Ethanol kristallisiert. 

Die kristallographischen Daten kiinnen der Tabelle I entnommen werden. Ungewbhn- 

lich sind die Dimensionen der Elementarzelle von 3 mit c = 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 such in den cyclischen Analoga gefunden wurden’.“. 

Die Losung der Strukturen erfolgte in tiblicher Weise mittels direkter Methode 

unter Verwendung des Programmsystems” SHELXS-86 fur das Phasenproblem und 

SHELX-76 (Fullmatrix)” fur die Verfeinerungsrechnungen. In diese Rechnungen wur- 

den such alle H-Atome einbezogen, wobei das Verh$ltnis der gewerteten Reflexe zu 
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Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung’4 und Bezifferung der Atome von 1 -Desoxy-1 -nitro-D-arubino-pentitol (1). 

Abb. 2. SCHAKAGDarstellung” und Bezifferung der Atome van I-Desoxy-I-nitro-D-I/ahclo-hexitol(2). 

verfeinerten Parametern in allen Fallen groI3er als 5 gehalten werden konnte. Die 

Verfeinerungsrechnungen konvergierten bei R-Werten, die fur Raumtemperaturmes- 

sungen an Kohlenhydraten als befriedigend bzw. sehr gut angesehen werden konnen. 

Die Atomparameter der C-, 0-, N- und H-Atome in den Verbindungen l-5 sind 

in den Tabellen II-VI niedergelegt. Die beobachteten Bindungsabstlnde und Bindungs- 

winkel (ohne H-Atome) finden sich in den Tabellen VII und VIII. Die rlumliche 
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Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung” und Bezifferung der Atome von I-Desoxy-I-nitro-I.-n?anno-hexitol (3). 

Abb. 4. SCHAKAL-Darstellung’* und Bezifferung der Atome van 1-Desoxy-1-nitro-t.-~/u~~-hexitol (4). 

Struktur der Verbindungen l-5 kann aus den Abb. I -~ 5 entnommen werden, aus denen 

such die Bezifferung der Atome hervorgeht. Hierbei hand& es sich urn Zeichnungen, 

die mit dem SCHAKAL-Programm’4erstellt wurden. Im iibrigen wurden die Listen der 

beobachteten und berechneten Strukturamplituden sowie erganzende Angaben zur 
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Abb. 5. SCHAKAL-Darstellung’” und Bezifferung der Atome van I-Desoxy-I-nitro-II-~&-hexitol (5). 

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

Die in der Tabelle VII enthaltenen Daten geben Hinweise auf eine generelle 

Verkiirzung der Bindung C-l-C-2, was auf elektronische Wechselwirkungen zuriickge- 

fiihrt werden kann und bereits such vorher schon beobachtet wurde2,4. Die Geometrie 

an der Nitromethylgruppe entspricht im iibrigen sowohl was die Bindungsabstande und 

-winkel (vergl. Tab. VIII) anbetrifft in allen hier untersuchten Verbindungen derjenigen, 

die bereits friiher an anderen einschlagigen Verbindungen gefunden wurde2.4. Dieser 

Aspekt wurde dementsprechend bereits ausfiihrlich diskutiert4. Dies gilt ebenso fur die 

Orientierung der Nitrogruppe in bezug auf benachbarte H-Atome (vergl. Einleitung). 

Auch die Verbindungen 1-5 orientieren die Nitrogruppe derart, da13 die Sauerstoff- 

atome synclinal zu H- 12 bzw. H-2 stehen. Hierbei werden dann extrem kurze Abstande, 

die weit unter den van-der-Waals-Abstanden liegen, zwischen 0- und H-Atomen 

beobachtet (vergl. Tab. IX). Aufgrund dieser Befunde und unter Beriicksichtigung 

friiherer Ergebnissez34 kann daher wohl als gesichert gelten, daI.3 Nitromethylgruppen 

generell die beschriebene Geometrie im Kristall zeigen und diese Geometrie such in 
Losung hoch bevorzugt ist2~3~‘5. 

Neben diesen Aspekten ist jedoch die Gesamtgeometrie der untersuchten Ver- 

bindungen von Interesse, da bisher vergleichsweise wenige Rontgenstruktunmtersu- 

chungen von Alditolen, bzw. Alditolderivaten vorliegen. Die Kristallstrukturen der den 

Nitroverbindungen l-5 zugrundeliegenden Stammverbindungen sind jedoch bekannt 

*Die hinterlegten Listen zur Kristallstrukturanalyse der Verbindungen l-5 (48 Seiten) kiinnen erhalten 
we&n van Elscvicr 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. 
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TABELLE VII 

BindunesabstCnde” zwischen C-. N- und 0-Atomen in den Verbindungen 1. 2.3.4, und f? 

Ahstand 1 2 3 4 5 

N-l O-11 

N-l -0-12 
N-l C-l 
C-2 o-2 
C-3 o-3 

c-4 o-4 
C-5 o-5 
C-6-Q-6 

C-l c-2 
C-2 c-3 
c-3 c-4 
c-4 c-5 

C-5 C-6 

122.4(4) 

120.6(3) 
149.1(3) 
142.2(2) 
142.6(2) 

143.1(3) 
142.4(3) 

151.7(3) 
153.3(3) 
153.2(3) 
151.3(3) 

120.5(5) 120.7(5) 122.5(4) 121.1(5) 

122.0(5) 120.2(5) 120.9(3) 123.1(5) 

148.3(4) 149.8(4) 150.6(3) 148.7(6) 

143.2(4) 140.7(4) 142.9(2) 141.3(3) 

141.5(3) 142.8(4) 142.8(2) 142.3(3) 

143.2(3) 142.3(3) 143.0(2) 142.8(4) 

141.0(3) 142.5(3) 142.9(2) 142.7(3) 

142.8(5) 143.3(5) 143.1(2) 143.0(4) 

15 1.2(4) 
152.9(3) 
153.0(3) 
152.4(3) 

152.2(4) 

152.4(4) 
153.6(4) 
152.8(4) 
154.0(4) 

151.3(4) 

151.1(3) 
153.2(3) 
153.4(3) 
153.4(3) 

151.6(3) 

150.9(5) 
154.2(4) 
152.8(4) 
152.6(4) 

152.0(4) 

” In pm. h Standardabweichungen in Klammern 

TABELLE VIII 

Bindungswinkel” zwischen C-, N- und 0-Atomen in den Verbindungen 1,2,3,4 und 5h 

Winkel 1 2 3 4 5 

0-11~ N-l O-12 123.2(2) 124.8(3) 
O-I I-~N-I C-l 117.7(2) I17.9(3) 
0-12-N-1 -C-l 119.1(2) I17.2(3) 
N-l- C-l -C-2 108.8(2) 110.9(3) 
O-2 mc-2 C-l 106.5(2) IO7.2(2) 
o-2 c-2 C-3 110.4(2) I10.8(2) 
C-l-C-2 c-3 l10.9(2) 109.5(2) 
o-3 c-3 C-2 111.0(2) IO9.7(2) 
o-3 c-3 c-4 109.7(2) IO6.6(2) 
c-2 C-3 ~c-4 111.1(2) Il2.8(2) 
0-4-C-4-C-3 109.6~2) 111.1(2) 
0-4-c-4- c-5 1 I1.5(2) 106.8(2) 
c-3 C-4~c-5 113.1(2) I1 1.3(2) 
o-5 c-5 C-4 112.5(2) 105.9(2) 
O-5 C-5-C-6 110.6(2) 
C-4- C-5 C-6 112.3(2) 
O-6 C-6 C-5 110.5(3) 

” In Grad. h Standardabweichungen in Klammern. 

122.8(3) 123.6(2) 
I l&5(3) 118.9(2) 

118.7(3) 117.5(2) 
107.1(2) 110.7(2) 
111.2(3) 107.5( 1) 
113.7(3) 112.9(l) 

109.8(2) I10.8(2) 
105.9(2) 109.8(l) 
I I I .4(2) II 1.5(l) 
I I I .4(2) 111.3(l) 
I 11.4(2) 112.2(l) 

I 10.7(2) 104.5(l) 
112.4(2) 114.2(l) 
IO6.4(2) 111.1(l) 
I 11.6(3) 106.9(2) 
112.3~2) I 1 I .9(2) 
112.3(3) I1 1.5(2) 

124.0(5) 
118.6(4) 
117.3(3) 
110.7(2) 
106.7(2) 
113.1(2) 

108.8(2) 
110.0(2) 
Il3.1(2) 
Il4.1(2) 
IlO.2(2) 

109.4(2) 
I 13.3(2) 
I 12.3(2) 
108.9(2) 
I 11.9(2) 
I12.3(3) 

und kiinnen zu Vergleichen herangezogen werden. Hilfreich sind hierbei neben Betrach- 

tungen von Bindungslgngen und -winkeln (Tab. VII und VIII) insbesondere such 

Torsionswinkel, wie sie in einer Auswahl in Tabelle X fiir l-5 aufgelistet sind. 

Verbindung 1 wird genauso wie D,L-Arabinitol16 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 5 

Abstiinde 
@m) 1 2 3 4 5 

O-l l-H-2 270.8 258.3 263.1 249.8 263.1 
O-11 H-11 251.6 259.4 256.3 272.4 259.9 
0-12-H-12 230.2 233.1 236.4 229.9 239.6 

TABELLE X 

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

Winkel 1 2 3 4 5 

Winkel an der Nitromethylgruppe 
O-11 N-l-C-l H-11 - 56.q20) 
O-12 N-l C-l H-12 - l-0(20) 
O-l I-N-I-C-I- C-2 61.9(3) 
O-12 .N-l-C-l-C-2 - 116.3(3) 
N-l C-l-C-2-0-2 50.7(2) 

Winkel im C-Get-tit 

N-l-C-l- C-2 C-3 
C-l C-2 c-3 C-4 
C-2-c-3-C-4-c-S 
C-3- C-4 C-5 C-6 

170.7(2) 
179.2(3) 
178.8(3) 

Winkel zwischen 0-Atomen 

0-2-C-2-C-3-0-3 
o-3 C-3 C-4 o-4 

0-4-c-4-c-5-0-5 
O-5 C-5 C-6- O-6 

59.3(2) 
- 179.2(2) 

- 60.5(2) 

Winkel zwischrn vicinalen H-Atomen 

H-II-C-1 C-2-H-2 50.0(30) 
H-12-C-1-C-2-H-2 177.0(40) 
H-2C-2-C-3-H-3 - 59.0(30) 
H-3 C-3~.C-4 H-4 - 179.0(20) 
H-4-C-MZ-5-~~H-S(1) 60.0(20) 
H-4~C-4-C-5-H-52 -63.0(20) 
H-5-C-5-C-6 H-61 
H-5-C-5-C-6-H-62 

70.0(20) 53.0(30) -89.4(18) - 72.6(7) 
20.0(20) - 11.0(40) -31.1(17) - 14.4(10) 

-45.5(5) -65.9(4) 29.4(2) 44.5(5) 
136.0(4) 114.1(4) - 151.2(2) - 138.0(3) 

- 56.6(3) - 54.7(4) 61.2(2) 64.3(3) 

- 176.9(3) - 178.6(3) - 175.0(2) - 173.4(2) 
178.3(3) - 170.0(3) -172.2(l) 168.0(2) 
169.2(2) 170.9(3) -165.4(l) -165.1(2) 
165.6(2) 178.2(2) 174.1(2) 166.1(2) 

- 58.3(3) 165.9(2) 72.3(2) 54.7(3) 
170.7(2) -71.9(3) -47.0(2) - 54.8(3) 

47.8(3) - 175.2(3) 177.7(l) 52.3(3) 
173.4(2) 68.3(3) 61.8(2) 174.6(2) 

-49.0(30) - 58.0(30) 57.0(20) 45.8(9) 
- 177.0(30) - 178.q40) - 171.0(20) 169.4(g) 

56.0(30) 168.0(30) -47.8(20) -57.8(10) 
167.0(20) 48.0(30) 71.0(20) 55.7(9) 

- 71.0(30) - 178.q30) 173.8(20) - 59.7(10) 

-69.0(30) -49.0(30) 62.0(30) -63.6(11) 

173.0(30) 69.0(30) - 63.0(20) 176.1(g) 

* In Grad. ’ Standardabweichungen in Klammern. 

so wie in der Stammverbindung - g zu O-4 und + g zu C-3 angeordnet. Auch 2 zeigt 

erwartungsgemafi die gestreckte Konformation, wie sie such in meso-Galactitol gefun- 

den wurde17. Die Orientierung von OH-6 differiert jedoch. WPhrend diese in 2 t, -g ist, 

wird in Galactitol die Position g,t eingenommen. Verbindung 3 wurde nicht iiber- 

raschend ebenfalls wie die Stammverbindung Mannitol” in der Zick-Zack-Konforma- 
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TABELLE XI 

Bindungsabstlnde und Bindungswinkel in den Wasserstoffbriicken in 1,2,3,4 und 5” 

S,vmtnelrieoperation 

.fiir Akzeprorarom 

A hsriinde Wirrkri Winkel 

(Pm) 0 H 0 0 H 0 

cl.....0 (Grarl) &wr 

Gabelung 

“-7 .?! H-02 !o(?: O-3’ 

O-3 :“’ l-I-03 TSP!?! 0.7 1 
O-3 _*‘(1! H-03 :?f!!: O-5’ 

O-4 “7(i) II-04 ???!!I o-5 

0-4 7’” FI-04 :?‘!!: O-2’ 
O-5 “‘J II_05 i!?!?! O-4’ 

O-3 “” H-07 i!?!?! O-4 I -x+1, i+y-I, -z+l 
O-3 !‘c’, H-03 !?%! O-2’ - x+2, d +y. -z+I 
0-3 “5, Ef_03 ‘!X 0.3’ _ xt2, j+y, -- ztl 
‘j-4 “j) H-04 i?!?: o-4’ _ x+ 1, j +y-I, -z+ I 
O-4 3 H-04 ii!!?: O-5’ -x+1. jty-I. -z-l 
O-5 “4) H-05 .P?!?i O-6 x,y+l,z 
0-6 x1!+ H-06 ?!!f! O_ 1 1 ’ x, Y. z- 1 

0-3 “4, Ij_02 :“?!l: O-3’ 
O-3 “I’?’ H-03 ????! O-2 

O-3 .%“’ H-03 :Y’c?: O-4’ 
O-4 “E f_I_O4 i?.?!?! 0.5’ 

0-5 _?‘“I H-05 ?!f! O-6’ 
0-6 ?!I! II-06 i!!!?: O-17’ ‘. 

x-c 1, y, z 

x, y+ I. z 
x.y+l,z 
x-l,y-l,z 

x,y+l,z 
y, -x+y+ 1, 5/6$-z- I 

(j-2 R’(J, H-02 ?%?; O-4’ 
O-3 SL”~ II-03 :X?!!. O-5’ 
0-4 ?ci, H-04 TV’!?! 0-2’ 

O-4 .?X!” H-04 !!!!!: O-3’ 
O-5 “z!J H-05 if!!!! O-5’ 

0.5 %! H-05 f’?]!!; o-6’ 
0-6 .F’Q H-O(, :VP!?! O-2’ 

:+x, i-ytl, -z 

:+x--1, j-y+2, --z 
(intramolekular) 
:tx, 1 -my+l, --2 

:+x-1, $-y&2, --z 

:+x--1, :-yi2, --z 
ttx, ;--y+l, --z 

O-7 :o-‘(” H-02 %!! 0.3’ 
O-2 “‘?‘:! H-02 ?‘?!I: O-4 

O-3 ?!! H-03 :?!? 0-W 1 .1 
O-3 y?‘” H-03 i?!!!! O-WI’ 
O-4 ‘” f$_04 ?h!Z! O-2 

O-4 _‘?!! H-04 i??!!, O-W]’ 
o-4 y7”! F-I-04 :P”!!! 0-w [ ’ 
O-f, x7% H-06 :!?!!! O-6 

x+ 1, y, z 

(intramolekular) 

x, Y? z- 1 
(intramolekular) 

x, Y, z+ 1 
L-1. y. 7. 

x, y. z- 1 
(into-amolekular) 

x, y. z 
--xty, --x,2/31-z-l 

(intramolekular) 
-y. x -Y, 1/3+r- I 
- x+y, --x, 2:‘3+z-~ 1 
-y+l.x -y+l. 1,;3+1 

269.0(4) 
302.9(5) 

X4.3(7) 
290.2(7) 

302.9(5) 

284.9(X) 
273X(6) 
?73.0(4) 

o-w{ :?;‘~-0w1 I!?.?! o-4’ -x +y, --mx, 2;3 cz 284.9(7) 
O-W1 :10!‘) H_OW2 !?!!! O-3 x. y, z 264.3(7) 
O-W1 !% H_OW’ ??i?! O-5 L x. y. z 348.1(7) 

27 I .0(2) 

285.9(2) 
276.6(2) 

290.6(2) 
276.6(2) 
277.7(2) 

283.6(3) 
294.7(3) 
288.6(l) 

290.1(4) 

299.9(3) 
275.9(3) 
287.3(4) 

271.0(3) 
305.7(3) 

270.0(3) 
270.1(4) 

27x!(3) 
291.9(5) 

272.4(3) 
275.6( 3) 
283.4(3) 
282.0(3) 
305.7(4) 
280.0(3) 
278.7(3) 

163(3) 

103(3) 
157(3) 

I I l(3) 
I52(3) 
171(3) 

I59(4) 
I38(4) 
I40(4) 
132(4) 
155(j) 
I59(4) 
153(5) 

164(3) 
llS(3) 

I58(4) 
I57(4) 

168(4) 
171(3) 

I72(3) 
171(3) 
125(3) 
I50(3) 
126(2) 
151(2) 
171(3) 

I IO(l) 
155(l) 

163(l) 
145(l) 
i IO(l) 

140(l) 

150(l) 

174(l) 

146(l) 
121(l) 
154(l) 

93(l) 

94(l) 

820) 

69(2) 

83(l) 

85(l) 

77(l) 

95(l) 

52(l) 

940) 
94(l) 

” Standardabweichungen in Klammern. 
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tion vorgefunden. Die Orientierung der terminalen OH-3 ist identisch mit derjenigen in 

D-Mannitol’8 (L-Enantiomere: + g, -9). 

Interessant ist jedoch die Konformation von 4. D-Glucitol nimmt im Kristall 

unter Vermeidung sterisch ungiinstiger Wechselwirkungen zwischen O-2 und O-4 eine 

“Sichel’‘-Konformation ein”. ijberraschend 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-04 und O-2 ausgebildet 

(vergl. such Abb. 4). Im Kristall muB also keinesfalls immer 1,3-parallelen O/O- 

Wechselwirkungen (Abki.irzung O//O) ausgewichen werden. Die Orientierung von 

OH-6 in 4 ist identisch mit derjenigen in 3 (und L-l), nimlich +g, -9. In D-Glucitol 

wird demgegeniiber die Konformation +g,t beobachtet. 

Die im Kristall vorgefundene Konformation des 1-Desoxy-1-nitro-D-i&- 

hexitols (5) war bisher jedoch die grol3te Uberraschung fur 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-Bri.icke (zwischen H-02 

und O-4, vergl. Tab. XI) kompensiert wird. Die Stammverbindung, D-Iditol, wiederum 

wurde in Sichelkonformation im Kristall vorgefunden*‘. Allerdings liegt die Kette N-l 

bis C-6 in 5 nicht in einer Ebene, wie dies aus der Projektion der Abbildung 5 ersichtlich 

ist: das Geri_ist ist leicht halbmondfiirmig gekriimmt (vergl. such Tab. X). Insofern 

di.irfen such energetische Parameter fiir sterische Wechselwirkungen in offenkettigen 

Verbindungen nicht denjenigen, die aus cyclischen (insbesondere 6-Ringsystemen) 

abgeleitet wurden, gleichgesetzt werden: offenkettige Verbindungen haben vie1 griiBere 

Moglichkeiten, durch lediglich leichte Verdrillungen energetisch giinstigere Konforma- 

tionen einzunehmen, ohne da13 es gleich einer signifikanten Rotation urn die Ein- 

fachbindung bedarf. In 5 ist die Orientierucg der terminalen Hydroxylgruppe t, -g, in 

D-Iditol +g,t. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung veranlassen uns zu der Vermu- 

lung, da13 es lediglich Zufall war, da13 in den zitierten, sowie weiteren wenigen Arbeiten 

zur Molekiilstruktur von Alditolenzo~2’ eine Haufung von Sichelkonformationen be- 

obachtet wurde. Parallele O//O-Wechselwirkungen sind nicht so ungiinstig wie ver- 

mute& und konnen im Kristall leicht koinpensiert werden, wofiir 5 ein besonders 

deutlicher Beleg ist. Unsere Untersuchungen werden erglnzt durch jiingere Arbeiten 

von Angyal et a1.22, 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 fur unsere Vermutung aus der Serie der Nitroheptitole berichten23. 
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