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Die Titel-Verbindung 2 b kristallisiert in nvei Modifikationen, einer tetragonalen (Raumgruppe 
P4,2,2) und einer bisher unbekannten trigonalen mit niedrigerem Schmelzpunkt. Von der trigo- 
nalen Modifikation (Raumgruppe P3,) wurde eine Rontgenstrukturanalyse unter Verwendung 
der Direktmethode und Verfeinerung bis zum R-Faktor von 0.034 Wr alle 1400 Reflexe durchge- 
fuhrt. Der Pyranose-Ring von 2 b  liegt im Kristall in einer an C-3 abgeflachten 3CC,(D)-Sessel- 
konformation mit axialer Orientierung der C-1-Acetoxymethylengrupp und der Acetylgruppe 
an C-4 vor. 270-MHz-'H-NMR-Spektren von 2 b  in Losung zeigen schnelle Sesselinversion 
zwischen den extremen Konformationen 'C,(D) (= 'C,(D)) und ,C,(D), wobei auch hier die 
'C,(D)-Konformation mit einem Anteil von ca. 65 ?< im Gleichgewicht iiberwiegt. Bei der freien 
Verbindung 2a wird sogar ein Anteil von annlhernd 80% der 5C,(D)-Konformation in Pyridin 
bei Raumtemperatur beobachtet. 

Derivatives of Fructose in Unusual Conformation: 
Crystal and Molecular Structure of 1,4,5-Tri-O-scetyl-2,3-O-isopropylidcne-~~-fructopyranose 

The title compound 2 b  crystallizes in two modifications, a tetragonal one (space group P42212) 
and a hitherto unknown lower melting trigonal one. Thecrystal structureoithe trigonal modification 
(space group P 3 , )  was determined by X-ray analysis using direct methods and refining to a final 
R of 0.034 for all 1400 reflections. The pyranose ring of 2 b  in the crystal adopts a 'C,(D) chair 
conformation somewhat flattened at C-3 with axial orientation of the C- t acetoxymethylene 
group and the C-4 acetyl group. 270 MHz 'H n. m. r. spectra of 2 b  in solution reveal rapid chair- 
chair interconversion between the extreme conformations 'C,(D) (z 'C,(D)) and 'C,(D), the 
former also dominating in the equilibrium to an extent of about 65 "/,. In the free compound 2a an 
even larger amount of 'C,(D) conformation is observed, namely approx. 80% in pyridine at room 
temperature. 

Freie Fructose liegt in waOriger Losung vorwiegend als B-D-Frtictopyranose 1 vor, wie 
durch 'H-  und 13C-NMR-Spektroskopie2-4) gezeigt werden konnte. Wie sich aus einer 

A. De Bruyn, M. Anreunis und G. Verhegge, Carbohydr. Res. 41,295 (1975). 
D. Doddrell und A. Allerhad, J. Amer. Chem. SOC. 93,2779 (1971). 
A. S. Perlin, P .  If. Du Penhoat und H .  S. Isbell, Adv. Chem. Ser. 117, 39 (1973). 

41 L. Que jr. und G.  R. Gray, Biochemistry 13, 146 (1974). 
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Abschatzung der Wechselwirkungsenergien ergibt 4* '', sollte von den beiden moglichen 
Sesselkonformationen die 'C,(D)-Konformation 6, 1 A (altere Nomenklatur : lC(D)) rnit 
lquatorialer Hydroxymethylgruppe und axialer Hydroxylgruppe an C-5 gegeniiber der 
'C,(D)-Konformation 1 B (= Cl(D)) bevorzugt sein. Dies wird auch tatsiichlich beobach- 
tet, wenn auch das AusmaD des Oberwiegens der Konformation 1A etwas iiberrascht. 
So wurde diese Konformation sowohl durch 300-MHz-'H-NMR-Spektren in Losung 
abgesichert I )  als auch durch Rontgenstrukturanalyse im Kristall gefunden ". 

Auch andere Po-Fructopyranose-Derivate liegen in Losung in dieser Konforrnation 
vor, so das Peracetat sowie das freie und acetylierte Methylglyco~id~). Die Kristallstruktur- 
analyse der 1.2 :4,5-Di-O-isopropyliden-~-u-fructopyranose ergab ebenfalls eine leicht 
gestorte 2C5-Konformation '), womit die aus den NMR-Spektren in Losung erhaltenen 
Werte der Kopplungskonstanten zwischen vicinalen H-Atornen in fhereinstimmung 
stehen lo). Aussagen zur Konformation der isomeren 2.3 : 4,5-Di-O-isopropyliden-P-~- 
fructopyranose, dem thermodynamisch gelenkten Produkt der Umsetzung von Fructose 
mit Aceton ' ' I ,  konnten bisher nur aufgrund von NMR-Daten gemacht werden, die eine 
'S,(D)-Konformation sehr wahrscheinlich machen lo). Diese Deformation des Pyranose- 
ringes ist jedoch wegen der beiden ankondensierten 1,3-Dioxolanringe nicht verwunderlich. 
Von den gleichen Autoren'') wurden auch Aussagen zur Konformation des Monoiso- 
propylidenderivates 2b gemacht, das entsprechend der in der genannten Arbeit vorge- 
nommenen Interpretation der NMR-Ergebnisse iiberraschend in der umgeklappten, 
in der Fructose-Reihe ungewohnlichen SCz(D)-Konformation mit axialer Anordnung der 
Acetoxymethyl- und der Acetoxygruppe an C-4 vorliegen sollte. Gestutzt wurde diese 
Interpretation durch eigene Versuche zur katalytischen Oxidation der nicht acetylierten 
Verbindung 2a, die bevorzugten Angriff auf die Hydroxylgruppe an C-4 zeigten "'. Da 
axiale Hydroxylgruppen im allgemeinen wesentlich. besser einer derartigen Oxidation 
zuganglich sind als aquatoriale, war auch dies ein Hinweis auf das Vorliegen von Mole- 
kiilen in der 5C2(D)-Konformation, da anderenfalls die Hydroxylgruppe an C-5 oxidiert 
worden ware. Da jedoch Zweifel an der statischen Interpretation der NMR-Messungen 
von 2b blieben (s. u.), nahmen wir weitere NMR-Messungen und eine Kristallstruktur- 

') S. J. Angyal, Aust. J. Chem. 21, 2737 (1968). 
') J .  C. P .  Schwarz, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973,505. 
" R. D. Rosenstein. Amer. Cryst. Assoc. Abstracts, Summer Meeting 1968, p. 92. 

A. De Brugn, M. Anteunis und G .  Verhegge. Bull. SOC. Chim. Belges 83,475 (1974). 
S. Takagi, R .  Shiono und R .  D. Rosensrein, Acta Crystallogr., Sect. B 29, I177 (1973). 

lo) 'I: Maeda, K .  Tori, S. Satoh und K. Tokuyama, Bull. Chem. SOC. Japan 42,2635 (1969). 
' I '  E .  Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28,1164 (1895); R. F. Brady jr., Carbohydr. Res. 15.35 (1970). 

K .  Heyns, P .  Kdll und W-D. Soldat, Chern. Ber. 108. 3619 (1975). 
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analyse des Acetates 2b vor. Die freie Verbindung 2a konnte fur diese Untersuchungen 
nicht eingesetzt werden, da sie bisher stets nur als  Sirup erhalten worden ist'2-15). 

Kristall- und Molekiilstruktur von 2b 
1,4,5-Tri-O-acetyl-2,3-0-isopropyliden-&ose (2 b) wurde entsprechend den 

Literaturvorschriften ". 3, dargestellt und aus Ather bzw. Ather/Petrolather 13) bei 
Raumtemp. bzw. im Kuhlschrank kristallisiert. Es wurden aus Ather/Petrolather bei 
Raumtemp. bevorzugt Kristalle mit dem Schmp. 56.5 - 57.5 "C erlialten (Lit. 13): 55.5 bis 
56.OoC), hingegen aus reinem k h e r  nach sofortigem Kiihlen Kristalle mit dem Schmp. 
48.5 -49.5 "C. 

Kristalldaten nnd Intensitiitwnessuog 

Aus Drehkristall-, Weiknberg- und Prazessions-Aufnahmen konnte entnommen 
werden, daB 2b, CI5HZZO9, MoLMasse 346.34 g .  mol- ', in einer hoher schmelzenden 
tetragonalen und einer niedriger schmelzenden trigonalen Modifikation kristallisiert. 

Fur die tetragonale Modifikation (Schmp. 56.5 - 57.5 "C) ergeben sich die folgenden 
Daten: 

Gitterkonstanten: a, b = 8.66(1) A Raumgruppe : P 4,2,2 

Zellvolumen: V = 3539.8 A' Dichte:p,, =: 1 . 3 0 g . ~ m - ~  
c = 47.20(6) A 2 = 8  

Da die Kristalle der tetragonalen Modifikation immer verzwillingt vorgefunden wurden 
und die Gitterkonstante c mit 47.20 A fur eine Vermessung auf einem Einkristalldiffrakto- 
meter mit Mo-K=-Strahlung zu pol3 war, wurde die dreidimensionale StrukturaufklZnmg 
an einem Kristall der trigonalen Modifikation (Schmp. 48.5 -49.5"C) vorgenommen. 

Die unter Verwendung von monochromatisierter (Graphit-Monochromator) Mo-K,- 
Strahlung aus 22 Reflexen auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer der Fa. 
Hilger und Watts (Y 290) ermittelten Gitterkonstanten und andere kristallographische 
Daten sind die folgenden: 

Gitterkonstanten: a, b = 8.727(6) A Kristallsysi.em: trigonal 3 
c = 20.266(9) A 

Zellvolumen : v = 1336.68 AS Raumgruppe: P3* 
Dichte: p,. = 1.29 g . z=3 
GroBe des vermessenen Kristalls: 0.45 x 0.45 x 0.85 mm 
A(Mo-Ka) = 0.70926 A F(0,0,0) = 552 

p = 1.15 cm-' (Mo-K,) 

Zur Sammlung der integrierten Intensitaten wurde die gesamte Beugungskugel auf dem oben 
genannten Diffraktometer bis zu einem maximalen Beugungswinkel von 63 = 24" (sin 8/1 = 
0.5735) nach der 8/28-Scan-Technik vermessen. Insgesamt wurden so die Intensitaten von 7610 

13)  M. L. Wo!lirorn, W L. Shilling und W. W Binkley, J. Amer. Chem. SOC. 72,4544 (1950). 
14) H. Ohle und I .  Koller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1566 (1924). 
15) J .  C. Iruine und C. S. Garrerr, J. Chem. Soc. 97, 1277 (1910). 
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Reflexen erhalten. Die Umwandlung und Reduzierung der integrierten Intensitaten in symmetrie- 
unabhangige Strukturamplituden gachah mit Hilfe des Programms ALDASO Dabei wurden 
die iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines idealen Graphit- 
monochromators durchgefuhrt. Auf eine Absorptionskorrektur wurde wegen des kleinen p . R 
von 0.03 verzichtet. Es wurden die Strukturamplituden von 1400 symmctrieunabhbgigen Reflexen 
erhalten, wovon 314 nicht signifikant waren [I < 3 .  a(l)]. 

Strukturbestimmmg und -verfeinerung 

Tab. 1. Atomparameter und Temperaturparameter (Standard-Abweichungen in Klammern. Die 
angegebenen Werte der Atomparameter sind mit lo* fur die schweren Atome und mit lo3 fur die 
H-Atome multipliziert worden. Die Parameter Bij geben den anisotropen Temperaturfaktor 
exp[-B,,h2 - Bzzk2  - Ball: - 2BI2hk - 2fiI3hl - 2~23kl]wiederundsindmit104multipliziert. 

Die Werte B ergeben sich aus dem isotropem Temperaturfaktor exp[- B sinzO/h']) 

Atom 7 , 82\  Dl1 022 033 012 013 023 

3 .d ld )  
4.1 7 )  
2 .7 ' 6 )  

4 .41  7 )  
3.617) 

4.2:d) 
4.610) 

4 .4 '7)  
4 .7 '8)  
5 . 6 < d )  
5.1'8) 
4.6'7) 
5 . 7 1 0 )  

5 . ;  8 )  

5 . 1 ' 6 )  

5.4'8) 
5.4 9 )  
5 . 3  d )  
4.7'b) 
5 .9  9 )  
5 . 3  d )  

16' J .  Kopf, K .  Hoffmann und K. Hoffmann, unveroffentl. Programm 1974. 
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Das Phasenproblem war rnit Hilfe der Direktmethode unter Benutzung des Programmsystems 
MULTAN 74’’) losbar. Dabei konnten die Positionen von 19 der 24 Schweratome in einem 
Operatorlauf bestimmt werden. Die restlichen Schweratompositionen und alle Wasserstoflagen 
IieRen sich wahrend der Verfeinerung des Modells in Differenz-Fourier,.Synthesen rnit Hilfe des 
Programms FOUR sicher lokalisieren. Die Struktur. in der die C- und 0-Atome rnit anisotropen 
und die H-Atome rnit isotropen Temperaturfaktoren versehen waren, wurde nach der Methode der 
kleiristen Fehlerquadrate rnit Hilfe des Programms ORFLS 3 19) verfeinert, wobei die Summe 
w(l Fa,( - 1 F,  1)’ minimalisiert wurde. Das Gewicht w errechnete sich aus der nach der Statistik der 
Impulsz;ihlung ermittelten Standardabweichung der betreffenden Strukturamplitude. Der end- 
giiltige R-Faktor ( R  = Zw(lF,I - IF,1)2/~,w~Fo12]1’2) betriigt 0.034 fiir alle 1400 Reflexe. L, 

Samtliche kristallographischen Ekrechnungen wurden an der Rechenanlage TR 440 des Rechen- 
zentrums der Universitit Hamburgdurchgefuhrt. Die endgiiltigen Atomkoordinaten gibt Tab. 1 z@’. 

lmm 

Abb. 1. Bezifferung der Atome und ORTEP-Darstellung “) der I,4,5-Tri-O-acetyl-2,3-O-isopropy- 
liden-P-D-fructopyranose (2 b) 

”’ Modifiziertes Programmsystem nach G. Germain, P. Muin und M .  M .  Woo!&, Acta Crys- 
tallogr., Sect. A 27, 368 (1971) von P. Main, M .  M .  Woolfson und L. Lessinger, Univ. of York, 
England, und G. Germin  und J. -P .  Declerq, Univ. de Louvain. Belgien. 
J .  Kopf. Dissertation, Univ. Hamburg 1973. 

”’ W R. Busing, K .  0. Martin und H .  A .  Levy ,  ORFLS 3, A FORTRAN Crystallographic Least 
Squares Programm, Oak Ridge National Laboratory, USA, 1971. 

201 Die Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturamplituden wird von den Autoren 
auf Wunsch zugesandt. Ebenso die Abbildung der Anordnung der Molekiile von 2b in der 
Elementarzelle. 
C. K. Johnson, ORTEP. Oak Ridge National Laboratory Report ORNL-3794. Oak Ridge, 
USA, 1965. 
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Diskussion dcr Struktur 

Abb. 1 zeigt eine raumliche Darstellung der Struktur von 2b, Abb. 2 und Tab. 2 schliel3- 
lich geben die Bindungsabstande und -winkel in 2 b  wieder ''I. 

a71 
\ 21 

1 - 1.503 

9 = 1.116(3 

1C 1 1  = I 1:423{51 1 426 4 
l? = 1.511 6) 

13 - 1.510(7) 
14 = 1 448 5) 
15 = 1:439{4) 
16 * 1.341 4 

17 10 - = 1 1:19613! 400 7 
19 = 1.334 6 )  
20 = 1.Lb8 5 )  
21 = 1.189 4{ 
22 = 1.415 I 6. 
21  * 1.346(4! 
24 = 1.471(6) 

1. 2 = 117.4( 4 )  
1 ,  7 I 106 7 3 )  

1.22 = 110 7 3 )  
I.% - 109:2)24) 
1.27 - 101.2 211 
7. ? = 11b.M 3) 
2. 7 I 112.7( 3 )  
2. 8 = lC3.1( 3) 

3 ,  4 I 110.5 3 )  

1. a = iio:41 3 )  

3.11 I101.7I i 
3,14 I 10b.G( 71 

4.14 = 106 3 3 )  
1.15 .I l09:il 31 
4.29 - 109.3(21) 
4.30 - 115 4(2J 
5. 6 - 1C8:6( 31 

5.15 - 106.7( 3) 
5.30 - 10?.7(23) 
5.32 - 103 - 21) 
6. 7 - 11G:aI 3 )  
6 (1 = 111.9i21 
b:?? = llc'.L(23\ 
7. 8 - 105.9L :: 

5.31 - 112.8:21) 

(J,l2 - 107.2( 
10.11 = 107.31 :) 
10.12 = 1lU.Hl t )  

11.28 = 114.1(20] 
12.13 - 114.?( 41 
12.13 - 103 0 241 
12.34 I 108:4{22, 
12.35 = 109.2(25 
13.36 = 102.9 26 
13.37 * 113.>124\ 

io.i? = ioe.o( 3 

15 = 1.1?6( 4 )  
26 - C 914 32 
27 - 1:091 751 
28 = 1.325 30) 
29 I 1.068 43 
X I  = 1.006 401 
31 = 1.540 41\ 

36 = 0 . 9 W  XI, 

24.25 = 126.6( 4) 
2 1  45 - 120 0 24 
24:46 = 114:31271 
24.47 - 111.2(28) 
76 57 - 114 7 ( 3 2 )  

53:34 = llO:G(33) 
31'92 = los's(3o; 

40.41 = 11?.5[36) 
42.43 = 133 9 34 
42.44 - lO3:G 34j 
43.41 = 170 3 ? 5 )  
45.46 = 103:6\?6) 
45,47 = 103.E137) 
16.47 = lOl.l(S) 

- 
C m  lab  2; 

Ahb. 2 und Tab. 2. Bindungslangen und -winkel in 2 b  (in A bzw. Grad; Standardabweichungen, 
bezogen auf die letzte Stelle, in Klammern) 

Die Bindungsabstande und -winkel liegen im ublichen Bereich, wie er bei Kohlenhydraten 
beobachtet wird. So nehmen insbesondere die C - C-Abstande im Pyranose-Ring mit stcigender 
Entfernung vom Ringsauerstoff zu, wobei die Bindung zwischen C-3 und C-4 hier am langsten ist. 
Der Abstand zwischen C-4 und C-5 ist jedoch verhaltnismaaig gering. Die Abstande zwischen den 
Zuckerkohlenstoff- und Sauerstoffatomen variieren im Bereich 1.416 A und 1.448 A. Wie auch sonst 
gefunden, ist der Abstand zum anomeren Sauerstoffatom am geringsten. Deutlich kurzer sind 
jcdoch. verglichen hiermit. die C - 0-Abstande in den Esterbindungen mit einem Mittelwert von 
1.341 A. 
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Aus Abb. 1 ist klar ersichtlich, da5 2b in einer Sesselkonformation vorliegt, und mar mit 
axialer Acetoxymethylengruppe und Acetoxygruppe an C-4. Diese 5C2(D)-Konformation 
ist aukrst ungewohnlich in der Fructose-Reihe, in der sonst nur die alternative Sessel- 
konformation 'C,(D) gefunden wird. Betrachtet man den Pyranose-Ring an Hand von 
ausgewiihlten besten Ebenen (Tab. 3) genauer, so ergibt sich, daB dessen Konformation 

branose-Ring: 

C2+C3 

H3 
31.6 

C5-C6 

H 6  1 

c 3 + c 4  

6 4  

C6-06 

I 
H62 

A cerosymethylenpppe:  

c 1 + c 2  

H11 

03+C7 
C %  
I 

I ,  3-Dioxohn-R ing: 

c 2 - c 3  

H3 T%=$%;.4 
31.6 

c1 89*3s,006 
c 4  

C7-02 

5% 
l2aP -c3 1 2 4 . 7 a  18.7 

C 9  -03 
116.0 c 2 e 6  

c 9  
117.8 

Acetylgruppen : 
Ol--,Cl 

7 2  

04-C4 

H4 30.3 

C 14' 116Q.$2 

3 
4.4 

118.6 
H11 

127.6 

c 4 - c 5  

H4 

06-+C2 

112.1 117.6 

c1 4Al G C 3  C6  

C3-03 

H3 

123.7 

02-CZ 

115.1 126.2 

0 5 + C 5  

H538.9 

112.1 

Abb. 3. Torsionswinkel (in Grad) 
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zwar als 'C,(D)-Sesselkonformation beschrieben werden kann (Ebene P3), besser wiire 
jedoch die Bezeichnung 3C6(D), da die Ebene P2 aus den Atomen 0-6.  C-2. C-4 iind C-5 
idealer ist als die alternative Ebene P3 (sowie auch P4). Aus der Ebene P, ragen die Atorne 
C-6 und C-3 nach entgegengesetzten Seiten heraus. Dabei kann der Abstand von C-6 
zur Ebene als noch normal fur eine annahernd ideale Sesselkoiiformation angesehen 
werden, nicht jedoch der erheblich geringere Abstand von C-3. Das bedeutet, dal3 der 
Sessel des Pyranoseringes an C-3 erheblich abgeflacht ist. Dies kann auch an den Torsions- 
winkeln der Ring-C-Atome um C-3 abgelesen werden (Abb. 3). Mit +35.0" iind -39.4. 
weichen sie betrachtlich von den bei Pyranose-Derivaten iiblichen Werten von ca. 55' his 
60" ab. Die Abflachung geht jedoch nicht soweit, daIj die Konfoxmation als Halbsessel 
beschrieben werden muate. Von den in diesem Zusammenhang zu diskutierenden Konfor- 
mationen 'H,(D) und OH6(D) (Ebenen P, und Pb) kommt zwar die 'H,(D)-Konformation 
der Geometrie des Molekiils ndhe. Die Abweichungen der vier Atorne jedoch, die idealer- 
weise in dieser Konformation in einer Ebene liegen sollten, nlmlich 0-6, C--2. C-3 und C-4, 
von ihrer besten Ebene sind, verglichen mit denen der Atoine in der Ebene P,. noch 
erheblich. Der 1,3-Dioxolanring der Isopropylidengruppe liegt in cincr fast idcalcn 
envelope-Konformation vor. Wie durch die beste Ebene P9 beschrieben, liegen C-2. 0-2.  
C-7 und 0 -3  nahezu in einer Ebene, aus der C-3 deutlich herausragt. Dies spiegelt sich 
wider im Torsionswinkel 0-3 ,  C-7, 0-2,  C-2 von nur -t0.6". Wiihrend envelope-Kon- 
formationen bei Tetrahydrofuran-Derivaten, und dort insbesondcm bei den Furanosen 
der Zucker. nur l u k r s t  selten beobachtet werden *'Iq da  twist-Konfcirmationen energetisch 
gunstiger sind, scheinen envelope-Konformationen der Isopropylidengruppen von ( , is-  
Diolgruppicrutigcn in Zuckern die Regel zu sein'. 231. 

lnteressant ist noch die Betrachtung der Acetylgruppen. Die aufgrund der sp2-tlybri- 
disierung des Acylkohlenstoffs planaren Gruppen (vgl. Tab. 3) nehnien eine hevorziigte 
Stellung zu den Wasserstofhtomen des Kohlenstoffatoms ein, an das sie gebunderi sinrl. 
So werden bei Zuckeracetaten Winkel zwischen 0" und 45" zwischen Ringiicetatgruppcn 
(bzw. der Ebene C- 0-C)  und den jeweiligen Ringwasserstofl'atomen gefunden"'. Die 
im vorliegenden Fall beobachteten Werte von -- 30.3" und -38.9" fallen in dicscn Bercich 
(Abb. 3). Remerkenswert ist auch die nahezu ekliptische Anordnung der Acetylgruppe 
an C-l zu H-11. I m  iibrigen stimmen die Mittelwerte der Bindungss.bstPnde in den Acetat- 
gruppen gut mit den Mittelwerten aus anderen Zuckerderivaten iiberein ") (1.444 pegen- 
iiber 1.44; 1.341 gegeniiber 1.35: 1.187 gegeniiber 1.19 und 1.473 gcgenuher 1.50). Auch 
die bemerkenswert kleinen Bindungswinkel des Fragments H,C'- C - 0  - mit einern 
Durchschnittswert von 1 1  1.8" entsprechen bisherigen Erfahrungen '*. '". 
Konformation von 2a und 2b in Liisung 

Pyranosen und deren Derivate liegen, soweit sie nicht stark deformierende ankonden- 
sierte Ringsysteme enthalten, im allgemeinen in Sesselkonforrnati~~nen vor. wie auch die 
im Rahrnen dieser Arbeit durchgefuhrte Kristallstriikturanalysc yon 2 b  bestiitigte. Dies 
gilt auch in Losung. Werden im Wege der Konformationsanalyse rnittels NMR-Spektro- 

"' J .  Lechnr und G. A. Jeffrey,  Acta Crystallogr., Sect. B 28,3410 (1972). 
23' N. C. Panugiotopoulos, Acta Crystallogr.. Sect. B 30, 1402 (1974). 
''I F .  Leuny und R. H. Marchessault. Can. J. Chem. 52,2516 (1974). 
''I J. F .  McConnell und J .  D. Srewns ,  J. Chem. SOC.. Perkin Trans. 2 1974. 345. 
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skopie ungewijhnliche Kopplungskonstanten beobachtet, so ist dies in der Mehrzahl 
der Flllc hein Hinweis auf eine ungewohnliche Konformation, sondern auf ein dynamisches 
Cileichgewicht zwischen den durch schnelle Inversion ineinander iibergehenden alterna- 
liven Sessdkonformationen. Dies ist in der Pentose-Reihe insbesondere durch die Arbeiten 
von Horron und Dirrerrrz6) und in der Hexose-Reihe am Beispiel der Idose von Paulseri 
und Mitarbeitern 2 ' 1  cingehend belegt worden. GemiLl der Beziehung 

wobei Jbrab. die beobachtete Kopplungskonstante zwischen zwei vicinalen Protonen 
angibt, JI  und J 2  die Kopplungskonstanten der gleichen Protonen in den alternativen 
idealen Sesselkonforrnationen sind, sowie x, und x 2  die Molenbriiche darstellen, IaBt sich 
das Verhlltnis der Molekiile in den beiden unterschiedlichen Konformationen berechnen. 
Im vorliegenden Fall bieten sich fiir eine derartige Betrachtung insbesondere die Kopp- 
lungen Jj,61 und J2,62 an. Aus einer Fiille experimentellen Materials1."26'28J lassen sich 
fur J ,  und J 2  folgende Werte ableiten: 2C,(D)-Konformation: JSe .6e  ca. 1.5 Hz und J5e.6a 

ca. 1.5 Hz; 'C2(U)-Konformation: JSa,6a 11.0 Hz und J5a.6e 5.8 Hz. Da rwei Kopplungen 
betrachtct werden konnen, werden zwei Werte erhalten, die allerdings ubereinstimmen 
sollten. 

Im vorliegenden Fall wurde aus 270-MHz-NMR-Fourier-Spektren (Bruker WH 270) 
voi i  2b sowohl in CDCl, als auch in deuteriertem Toluol fur J5.6EiS der Wert 5.1 Hz 
erhalten und fur JJ,br,,,ns 7.4 Hz (Tab. 4). Diese Werte weichen von denen der eingangs 
iticrteii Auloren I") etwas ab, da sie nach ABX berechnet wurden. Setzt man diese und die 
vorgenannten Werte in die angegebene Gleichung ein, so erhHlt man bei Betrachtung der 
r r u w  Kopplung cinen Anteil von 62 n,;, 'Cz(D)-Konformation, im Falle der cis-Kopplung 
jedoch sogar 83 ',',, des Konformeren niit axialer Acetoxymethylengruppe. D. h. diese 
Werte sind so unvereinbar. Da Veranderungen der rrans-Kopplungen (also Jc,c und J,,+), 
die noch als vernunftig angesehen werden konnen, das Ergebnis nicht wesentlich beein- 
flusscn. nlu13 angenommen werden, daD moglicherweise die Standard-Kopplung J S r &  

in der 'C,(D)-Konformation zu gering angesetzt wurde, zurnal sic nur durch wenige Ver- 
glzishswerte belegt werden kann. Erhijhung des Betrages urn 1Hz auf 6.8 Hz wurde in der 
Rechnung einen Anteil von 68 '!b 'C,(D)-Konformation ergeben. Diese Vergrokrung der 
Kopplung kBiinte durcli eine Abflachung an C-5 in der 'C2-KonJormation aurgrund 
1.3-diaxialer Wechselwirkungen zwischen C-1 und H-61 erkllrt werden. lnsgesamt 
gesehen sollte jedoch der Wert, der sich aus der Betrachtung der trans-Kopplungen ergibt, 
als zuverlassig angesehen werden, womit angenommen werden kann, da8 tatsachlich ca. 
65 ' I , ,  yon 2b in den angegebenen Losungsmitteln in der 5Cz(D)-Konformation vorliegen. 
Versoche, die am Gleichgewicht beteiligten Konformeren eindeutig durch ,,Ausfrieren" 
ZLI charakterisieren, schlugeri fehl: bis -9o'C zeigte sich in CD2CI2 keine Veranderung der 
Koppliingen im 90-MHz-Spektrum (Perkin-Elmer R 32). 

In' P L. Durertr. D. Horrori und N .  S .  Bhucca, Carbohydr. Res. 10, 565 (1969); P .  L. Durcrre und 
D. Mortori. ebenda 18,289,389,403 (1971); Org. Magn. Reson. 3,417 (1971). '" H. Pdirlsen und JM. Friedrnann, Chem. Ber. 105, 705 (1972); H .  Paulsen und H .  Koebernick, 
cbenda 109,90 ( 1976). und zwischenliegende Veroffentlichungen. 

''I A .  Dt. Brttgn und M Anreunis, Bull. SOC. Chirn. Belges 84, 83 I (1975). 
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Eindeutig sind jedoch die Ergebnisse im Falle der freien Verbindung 2a. In perdeute- 
riertem Pyridin wurde ein Spektrum aufgenommen, das vollsttindig analysiert werden 
konnte (Tab. 4). Spektren in CDCI,, D 2 0  und [D,]DMSO hingegen zeigten weitgehende 
Signal-Uberlappung. Es wurde fir der Wert 4.8 Hz und fur J5,6rmn, 8.9 Hz beobach- 
tet, entsprechend 78 bzw. 77 % 5C2(D)-Konformation. Im Rahmen der Fehlergrenze der 
Methode wird also vollstandige Obereinstimmung der Ergebnisse erhalten. Dies bedeutet, 
daD tatsachlich ein Gleichgewicht zwischen den alternativen Sesselkonformationen vorliegt, 
in dem jedoch die SC2(D)-Konformation mit annahernd 80% deutlich iiberwiegt, wie 
auch schon die Ergebnisse der katalytischen Oxidation 

Zu erklaren ware zum einen, welche Effekte den hoheren Anteil von ’CZ(D)-Konfor- 
mation in 2a verglichen mit 2b bewirken, zum anderen welche Effekte iiberhaupt das her- 
wiegen der sowohl aufgrund des anomeren Effektes als auch 1J-diaxialer Wechselwir- 
kungen an sich ungiinstigeren 5C,(D)-Konformation gegeniiber der ’C,(D)-Konformation 
verursachen. Denkbar ist, daD sich in der freien Verbindung 2a in der 5C,(D)-Konforma- 
tion eine stabilisierende Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Hydroxylgruppe an 
C-4 und der an C-1 ausbildet, die den negativen EinfluD des anomeren Effektes, der zudem 
durch die von der Isopropylidengruppe bewirkten Abflachung an C-2 vermindert ist, 
mehr als ausgleicht. Eine Wasserstollbriicke sollte auch in der 2C,(D)-Konformation 
zwischen der Hydroxylgruppe an C-5 und dem Ringsauerstoff moglich sein. In dieser 
Konformation treten jedoch, wie am Model1 erkannt werden kann, starke sterische 
Wechselwirkungen zwischen den axialen Wasserstoffatomen an C-4 und C-6 und der 
rrido-standigen Methylgruppe der Isopropylidenfunktion auf, die zu einer Destabilisierung 
der Konformation fuhren sollten. Sind tatdchlich Wasserstoffbriicken im Konformations- 
gleichgewicht von 2a von Fkdeutung, sollten starke Losungsmitteleffekte auftreten ,’). 
Eine diesbeziigliche Untersuchung scheiterte jedoch bisher an experimentellen Schwierig- 
keiten (s. 0.). 

2b nun sollte Stabilisierung durch Wasserstofibriicken nicht aufweisen konnen, anderer- 
seits sollte auch keine nennenswerte zwiitzliche Destabilisierung durch 1,Miaxiale 
Wechselwirkungen in der 5Cz(D)-Konformation auftreten, da der EinfluD der Acetyl- 
gruppen in dieser Fkziehung vernachlassigbar ist 26*27) .  Untersuchenswert ware das 
Verhalten der 0-Alkyl-Derivate von 2, deren Gleichgewichte wegen Erhohung dieser 
Wechselwirkung starker in Richtung 2C5-Konformation verschoben sein sollten. 

In der Reihe der Ketosen wurde unseres Wissens bisher, a u k  iiber 2b, nur iiber eine 
weitere Verbindung mit bevorzugter axialer Anordnung der primaren Alkoholfunktion 
C-1 berichtet, namlich ein Derivat der P-~Tagatose’~) (J5,6,e 5.8 Hz und 55.6. 10.2 Hz). 

Ungeklart bleibt nach der vorliegenden Untersuchung, in welcher Konformation 2 b in 
der tetragonalen kristallinen Modifikation vorliegt. Dies muD nicht unbedingt die ’C2- 
Konformation sein. 

hatten vermuten lassen. 

Herrn Dr. I! Sinnwell und Fraulein B. Wuller, lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der 
Universitat Hamburg, danken wir fur die NMR-Aufnahmen. Herrn D. Neemeyer, Oldenburg, fiur 
praparative Assistenz. Weiterhin danken wir Herrn Prof. Dr. E. We$ und der Deurschen For- 
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’’) P .  W Lichrenrhuler und H .  K .  Yahyu, Chem. Ber. 100,2389 (1967). 
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