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Methyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-~-~-xylopyranosid (5) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
P2,  mit 2 Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Strukturanalyse (R-Wert 0.044) ergibt, 
daR 5 im Kristall in einer Twist-Boat-Konformation 'So vorliegt, bei der die Atome C1, C3, C4, 
C5 und 0 5 ,  C1, C2, C 4  in einer Ebene liegen. In Losung weist 5 ein Konformerengleichgewicht 
der Sesselformen mit einem Anteil von 26% 'C,-Form auf. 

Conformational Analysis, XXII l) 
Twist-Boat Conformation of Methyl 2,3,4-Tri-O-benzoyl-P-~-xylopyranoside in the Crystal 
Methyl 2,3,4-tri-O-benzoyl-~-~-xylopyranoside (5) crystallizes in the monoclinic space group P2, 
with two molecules in the asymmetric unit. Structure analysis (R-value 0.044) reveals that in the 
crystal 5 is present in a twist-boat conformation 'So in which the atoms C1, C3, C4, C5 and 0 5 ,  
C 1, C2, C4  lie in one plane. In solution, 5 shows an equilibrium of the chair conformations with 
a proportion of 26% of the 'C4-form. 

Die 2,3,4-Tri-0-benzoyl-~-~-xylopyranosylhalogenide haben sich vom Standpunkt der Konfor- 
mationsanalyse als eine auRerst interessante Substanzklasse erwiesen. Das Fluorid 12), das Bro- 
mid 23,") und das Chlorid 35) liegen in Losung zu 90- 100% in der ungewehnlichen 'C4-Konfor- 
mation vor. Die Praferenz dieser Konformation wird auf zwei Effekte ~uruckgefiihrt~): einmal 
den hohen anomeren Effekt des Halogenid-Substituenten, zum anderen auf die relativ geringe 
1,3-Diaxialwechselwirkung der 0-Benzoyl-Gruppen. Diese Wechselwirkung ist, wie wir fanden6), 
um etwa 0.4 - 0.6 kcal/mol geringer als die zweier 0-Acetyl-Gruppen. DemgemaR liegt der Anteil 
an 'C4-Konformation bei den 2,3,4-Tri-0-acetyl-~-~-xylopyranosylhalogen~den mit etwa 80% 
niedriger2~4.5). Die Halogenide 1') und 2,) kristallisieren ebenfalls in der '(2,-Konformation. Das 
Chlorid 38) dagegen kristallisiert in einer Twist-Boat-Konformation 2So. Dies ist unseres Wissens 
der erste Fall, daR bei einem monocyclischen System ohne raumerfullende Gruppen eine derartige 
Konformation im Kristall eingenommen wird. In dieser Konformation steht das Chlor infolge der 
Wirkung des anomeren Effektes quasi-axial. Trotzdem ist das ungewohnliche Verhalten des 
Chlorids 3 nur schwer zu verstehen. 

Bei anderen Verbindungen ist der anomere Effekt abgesenkt und der Anteil der 'C4- 
Form somit geringer. Dies ist bei dem Tetrabenzoat 4 der Fall, bei dem nur noch 50% 
der 'C,-Form in Losung vorliegtg). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
0009 - 2940/80/0808 - 2609 $ 02.50/0 



2610 K. Vangehr, P. Luger und H. Paulsen Jahrg. 113 

x OBz 

B z O B m '  

BzO OBz BzO OBz 

BzO OBz 

5a ( % I )  5 b  ('CA) 
Lasung 26% 'C, 

Uberraschenderweise kristallisiert 4 aber ebenfalls wie 1 und 2 in der angegebenen 
tetraaxialen Form lo). Um festzustellen, ob die 0-Benzoyl-Gruppen fur dieses bemer- 
kenswerte Verhalten verantwortlich sind, wurde 1,5-Anhydro-2,3,4-tri-O-benzoylxylit 
(6) untersucht'O), bei dem am anomeren Zentrum kein Substituent mehr vorhanden ist 
und somit auch kein anomerer Effekt auftritt. In Losung liegt 6 zu 19% in der lC4- 
Form vor. Im Kristall zeigt 6 ein normales Verhalten. Die Verbindung kristallisiert in 
der zu erwartenden triaquatorialen normalen 4C,-Konformation lo). Damit ist gezeigt, 
daD derartige Verbindungen mit 0-Benzoyl-Resten prinzipiell in der allaquatorialen 
Konformation kristallisieren konnen. 

Von Interesse ist das Mittelglied zwischen 4 und 6, bei dem der anomere Effekt ge- 
geniiber 4 weiter abgesenkt wird, jedoch noch nicht wie bei 6 vollstandig verschwindet. 
Geeignet ist Methyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-~-~-xylop!~ranosid (5) 11,12), da bekannterma- 
Den der anomere Effekt von Methoxy-Gruppen kleiner als der von Benzoyl-Gruppen 
ist. Der Anteil an lC,-Form 5b betragt daher in Losung nur 26%"). Weiterhin wurde 
jetzt die Struktur des Mittelgliedes 5 im Kristall untersucht, ungeachtet der Tatsache, 
dal3 5 eigentlich wegen der Praferenz der 4Cl-Form 5a in allaquatorialer Konformation 
kristallisieren sollte. 

Kristalldaten und Diskussion der Struktur von 5 
Kristalle vom Methyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-P-~-xylopyranosid (5)11312), C2,08H2,, Schmp. 

llO"C, [a]hO = -69.8" (c = l.Oin Chloroform), wurden aus BenzoVHexan gewonnen. Die Ver- 
bindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, mit 2 Molekiilen in der asymmetrischen 
Einheit. Die Gitterkonstanten betragen a = 1092.2 (4) pm, b = 3735.5 (2) pm, c = 588.3 (3) pm, 
B = 90.48 (2)". Das Zellvolumen ist 2.4000 . lo9 pm, die Dichte = 1.32 Mg/m3, der lineare Ab- 
sorptionskoeffizient betragt 8.2 cm-' (Cu-K,). 

Die Rbntgenintensitaten wurden auf einem Siemens-Vierkreis-Diffraktometer (AED) mit Ni- 
gefilterter Cu-K,-Strahlung (1.5418 A) nach der Funfwertmethode vermessen. Von 41 12 Reflexen 
waren 609 in der Intensitat kleiner ais der doppelte statistische Fehler und wurden als unbeobach- 
tet eingestuft. Auf eine Absorptionskorrektur wurde wegen der geringen Kristallgrofie von 0.14 
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x 0.05 x 0.85 mm und des kleinen Wertes von p verzichtet. Das Phasenproblem wurde mit Hilfe 
des Programms MULTAN13) gelost. Die Verfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten 
Quadrate mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die schweren Atome und isotropen fur die 
Wasserstoffatome (X-RAY-Programmsystem 14)). Konvergenz wurde bei einem R-Wert von 
0.044 erhalten. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 1. angegeben. Eine Liste der Temperaturfakto- 
ren sowie der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann von den Verfassern auf 
Wunsch erhalten werden. 

Tab. 1. Atomparameter von Methyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-~-D-xylopyranosid (5). (Standardabwei- 
chungen in Klammern) 

Molekill A 

Atom __ 
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
0 5  
0 1  
c 11  
0 2  
c 21 
0 21 
c 2 2  
C 2 3  
C 24 
c 25 
C 26 
C 27 
c 31 
0 3  
0 31 
C 32 
c 3 3  
c 34 
c 35 
C 36  
c 37 
0 4  
C 41 
0 41 
C 42 
c 4 3  
c 44 
c 4 5  
C 46 
c 47  
11 1 
H 2  
I /  3 
I/ 4 
If 51 
11 52 
I I  11 
14 12 
I1  1 3  
I !  23 
11 24 
H 25 
11 26 
11 27 
11 3 3  
H 34 
11 35 
II 36 
H 37 
I' 4 3  
ti 44 
11 4 5  
H 46 
H 47  

Molekill B 

X Y 2 

0 , 5 4 5  ( 6 )  0 , 9 4 2  ( 2 )  0 , 9 2  ( 1 )  
0 , 3 8 4  ( 5 )  0 , 8 9 8  ( 1 )  0 , 9 1 1  ( 8 )  
0 , 2 5 6  ( 4 )  0,900 ( 1 )  0 , 6 0 4  ( 7 )  
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Tab. 2. Wichtige Abstande (pm), Bindungswinkel (") und Torsionswinkel (") von 5 (Standardab- 
weichungen in Klammern) 

Abstande (pm) Molekiil A Molekiil B Winkel (O) Molekul A Molekiil B 

Cl-CZ 
CZ-C3 
c3-c4  
c 4 - c 5  
C5-05  .. .~ 
05-C1 
c1-01  
01 -c11  

1 5 4 . 0 ( 5 )  1 5 3 . 3 ( 6 )  Cl-CZ-C3 112.1  (3)  1 1 1 . 2 ( 3 )  
1 5 1 . 6 ( 6 )  1 5 2 . 0 ( 6 )  c z - c 3 - c 4  109 .9  ( 3 )  1 1 0 . 0 ( 3 )  
1 5 2 . 8 ( 6 1  1 5 2 . 4 ( 6 1  c3-c4- -c5  111 .1  13)  1 1  1 . O  141 
1 5 2 . 3 i s )  i 5 1 . 7 i 7 j  C4 -C5 -05  i i o . 5 i 3 j  i i o . i i 4 j  
1 4 4 . 7 ( 5 )  1 4 4 . 0 ( 6 )  C5-05-C 1 1 1 1 . 3 ( 3 )  1 1 1 . 9  ( 3 )  
1 4 2 . 0 ( 5 )  1 4 1 . 1  ( 5 )  05-C1 --C2 1 1 1 . 3  (2) 1 1 1 . 6 ( 4 )  
1 4 0 . 7 ( 5 )  1 3 9 . 1 ( 6 )  c 1-01 -c11  1 1 3 . 0 ( 3 )  1 1 3 . 4 ( 4 )  
1 4 3 . 6 ( 6 )  1 4 3 . 1 ( 8 1  c 2-02 - c 2  1 1 1 7 . 1 ( 3 )  1 1 7 . 6 ( 3 )  

C3-034231 1 1 7 . 4 ( 3 )  117 .213)  
C4-04-C4 1 1 1 7 . 5 ( 3 )  1 1 7 . 0 ( 3 )  

Winkel ( O )  Molekiil A Molekiil B Winkel. ( O )  Molekul A Molekul B 

Cl-CZ--C3-C4 -58 ,4  
CZ-C3--C4-C5 3 2 . 1  
C3-C4--C5-05 2 8 , 4  
C4-C5--05-C1 -71 .7  
C5-05--Cl-C2 4 3 . 5  

-59,O 
3 2 , 7  
27 .9  

-70 .5  
4 2 . 6  

0 1  -c1  --c2-02 -99 ,5  -97 ,9  
02-C2--C3-03 6 5 . 4  6 5 , 7  
03-C3--C4-04 - 9 5 , 9  - 9 5 , 3  
Hl-Cl--C2-H2 1 4 5 . 1  1 4 0 . 8  
HZ-C2--C3-H3 - 1 7 4 ; s  -167:6 

05-Cl--C2-C3 2 0 . 1  2 0 , 9  H3-C3--C4-H4 1 4 5 ; 2  1 3 7 ; l  

H2-C2--02-C21 1 3 , 8  17,O H4-C4--C5-H52 32,2 3 6 , 3  
H3-C3--03-C31 -22.8 - 2 3 , 5  Ol-C1--05-C5 -75,O -77.0 
H4-C4--04-C4 1 -27 ,4  - 3 1 , 9  05-Cl--Ol-C11 -63.2 - 6 3 , l  

H4-C4--C5-H51 -91.8 - 7 8 , 8  

Abb. 1. Struktur von Methyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-~-~-xylopyranosid (5) im Kristall 

Die wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel sowie eine Auswahl von inter- 
essierenden Torsionswinkeln enthalt Tab. 2. Die Abb. 1 gibt die ermittelte Struktur von 
5 in einer ORTEP-Zeichn~ng'~) wieder. Danach kristallisiert das Glycosid 5 nicht in der 
Sesselform. Der Pyranosering nimmt eine Twist-Boat-Konformation ein, denn die 
Tab. 2 zeigt Torsionswinkel, die den theoretischen Werten einer Twist-Boat-Konfor- 
mation am Cyclohexanring nahekommen. Hendrickson 16) berechnete hierfur - 62.8; 
30.1; 30.1; -62.8; 30.1; 30.1'. Vom Pyranosering liegen jeweils die vier Atome C1, 
C3, C4, C5 und 0 5 ,  C1, C2, C4  nahezu in einer Ebene. Nach den Kohlenhydrat- 
Regeln liegt damit eine *So-Konformation vor. Das Glycosid 5 verhalt sich somit iiber- 
raschenderweise ahnlich wie das Halogenid 3. 



1980 Konformationsanalyse, XXII 2613 

Um einen Vergleich der Konformationen der sechs untersuchten Verbindungen zu er- 
halten, wurden nach Cremer und Pople17) die Puckering-Parameter berechnet la) (Tab. 
3). In Abb. 2 werden die Ergebnisse deutlicher durch ein Diagramm wiedergegeben. 
Hieraus ist zu ersehen, daR 6 eine ideale Sesselkonformation 4C, (Nordpol) einnimmt. 
Auch in den Verbindungen 1, 2 und 4 liegt eine Sesselkonformation 'C, (Siidpol) vor, 
die nur wenig in Richtung %&, verzerrt ist. Das Halogenid 3 kommt dagegen der 'S,-Form 
sehr nahe und zeigt eine leichte Verzerrung zur Boat-Form 2,5B. Das jetzt untersuchte 
Methyl-Glycosid 5 liegt ebenfalls nahe bei der 2S,-Form, aber es ist in Richtung zur 
Boat-Form B3.0 leicht verzerrt. 

Tab. 3. Puckering-Parameter der untersuchten Benzoyl-xylo-Verbindungen 

1 MolekiilA 
Molekiil B 

2 
3 
4 MolekiilA 

Molekul B 
5 MolekulA 

Molekiil B 
6 

48.2 
46.6 
46.8 
76.8 
48.6 
49.4 
75.0 
74.8 
60.3 

166.6 
166.9 
165.6 
88.1 

169.3 
168.6 
92.0 
91.3 

1.3 

156.8 
153.6 
101.3 
146.2 
129.1 
147.9 
156.4 
156.0 
332.8 

\ 
\ 
\ 

I 
\ 
\ 

Abb. 2. Stereogramm der Puckering-Parameter (Tab. 3) der Pyranoseringe von 1-6 

Ein Grund fur das ungewohnliche Verhalten von 5 im Kristall laRt sich nur schwierig 
angeben. Von Interesse ist der Torsionswinkel 01 - C1- - 0 5  - C5, der -75.0" (A) 
bzw. - 77.0" (B) betragt. Dieser Winkel kommt einer gauche-Konformation nahe, 

Chemische Berichte Jahrgang 113 177 



2614 K.  Vangehr, P. Luger und H. Paulsen Jahrg. 113 

was bedeutet, d& die Methoxy-Gruppe an C 1 in der gefundenen 2So-Konformation ei- 
ne Lage einnimmt, die, bezogen auf den Ringsauerstoff, einer Axialstellung in der 'C4- 
Form entspricht. Entsprechendes gilt fur das Chlor in der 2S,-Form von 38). Diese An- 
ordnung deutet daraufhin, d& der anomere Effekt in 5 ahnlich wie in 3 noch wirksam 
genug ist, um diesen Teil des Molekuls in die angegebene Form zu zwingen. Die Bin- 
dungslangen am anomeren Zentrum von 5 weisen keine Besonderheiten auf19). Der 
TorsionswinkelO5-C1- -01-Cl lze ig tmi t  -63.2'(A)bzw. -63.lo(B)an,daJ3 
die Bindung 0 1 - C 11 zum Ringsauerstoff gedreht ist. Dies ist genau die Stellung, die 
bei Wirkung des exo-anomeren Effektes eingenommen werden sollte. 

Die drei Benzoyl-Gruppen sind quasi-aquatorial angeordnet . Ihre Anordnung ist , 
wie bei allen anderen Benzoaten, so, da8 die Carbonyl-Bindung und der zugehtjrige 
Wasserstoff am Pyranosering etwa syn-parallel angeordnet sind. Aus den Torsionswin- 
keln der Tab. 2 (links unten) geht hervor, da8 die Abweichungen von dieser Stellung 
sich zwischen 17.0' und - 31.9' bewegen. Die Projektion einer Elementarzelle mil 
Blick auf die Ebene A/B15) zeigt, da8 kurze intermolekulare Abstande zwischen den 
Benzoylgruppen nicht vorhanden sind. 

Um die Verhaltnisse in Losung abzusichern, haben wir die bereits bekannten NMR- 
Daten") von 5 nochmals uberpruft. Wir sind hierbei praktisch zu identischen Ergebnis- 
sen gelangt . Die gefundenen Kopplungskonstanten lassen sich nur mit dem Gleichge- 
wicht der beiden Sesselformen 5a * 5 b vereinbaren und stellen entsprechende Mittel- 
werte dar. Beim Abkuhlen bleibt das Spektrum im wesentlichen unverandert. Gering- 
fugig scheint der Anteil der 4Cl-Form bei tiefer Temperatur zuzunehmen. Eine Gegen- 
uberstellung der in Aceton gefundenen Kopplungskonstanten mit den entsprechenden 
Torsionswinkeln aus Tab. 2 ergibt folgendes Bild: J,,2 = 6.5 (145.1 ' bzw. 140.8'); J2,3 

bzw. - 78.7'); J4,5, = 8.6 (32.2' bzw. 36.3 '). Es ist zu erkennen, da8 insbesondere die 
Kopplungen der Protonen an C-5, aber auch an C4 und C3, mit einer Twist-Boat- 
Konformation in Ldsung nicht vereinbar sind. 

= 8.2 ( -  174.8" bzw. - 167.6"); J3,4 = 8.4 (145.2' bzw. 137.1 '); J 4 , 5  = 4.8 (-91.8' 

Frau H .  Nurnberger danken wir fur die Gewinnung der Kristalle. Der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft sind wir fur die Unterstiitzung der Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 
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