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ABSTRACT 

By 1 , 3 - d i p o l a r  c y c l o a d d i t i o n  of b e n z o n i t r i l e  oxide 
t o  4,6-di-~-acetyl-2,3-dideoxy-D-erythro-hex-2-enono- 
1 , 5 - l ac tone  (1) , P a R -  (3aa  , 6 B , 7a , 7aa)] - (2) and [3aS- 
(3aB,6f3,7al7aafl -7-(acetyloxy)-6-(acetylo methy l ) -3a ,  
6 , 7 , 7a-tetrahydro-3-phenyl-4H-pyrano [3 , 4 - ~ i s o x a z o l e -  
4-one (3)  w e r e  p repa red  i n  58 and 7 %  y i e l d  r e s p e c t i v e l y .  
From 2 ,  [l 'R, 3aR-(3aa,6B16aa) -6-(1',2'-dihydroxymethyl)- 
6,6a--dihydr0-3-phenyl-furano t 3,4-d]isoxazole-4(3aH)-one 
( 5 )  w a s  p repa red  by d e a c e t y l a t i o n .  The s t r u c t u r e  of 2 

w a s  determined by X-ray a n a l y s i s .  

E INFUH RUNG 

D i e  1 ,3 -d ipo la re  Cyc loadd i t ion  an  u n g e s a t t i g t e  

Zucker f u h r t  zu c h i r a l e n  a n e l l i e r t e n  He te rocyc len ,  d i e  

6 7 3  

Copyright 0 1987 by Marcel Dekker, Inc. 
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674 GNICHTEL ET AL. 

z .B.  durch r e d u k t i v e  Ringoffnung i n  ve rzwe ig te  Amino- 

zucker  i ibergefuhr t  werden konnen. I n  e i n e r  vorhergehen- 
den Vero f fen t l i chung  besch r i eben  w i r  d i e  Addi t ion  von 

B e n z o n i t r i l o x i d  an Hex-2-enopyranosid-4-ulose, d i e  re- 
gio- und s t e r i o s p e z i f  i s c h  zu e i n e r  a-D-lyxo-Hexpyrano- 
s i d o  C3,2-d J i soxazol -4-u lose  f i i h r t  . D a  d i e  Carbonylgrup- 

pe  d i e  R e g i o s e l e k t i v i t a t  d e r  Doppelbindung b e d i n g t  , 
haben w i r  zu r  Umpolung d e r  A d d i t i o n s r i c h t u n g  e i n  Hex- 

2-enono-1,5-lacton herangezogen. Uber die Addi t ion  von 
Nitronen an  Hex-2-enono-1,5-lactone haben P a n f i l  und 

Chmie l e w  s k i  b e r i  ch te  t . 2 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

A l s  Dienophil  wurde 4,6-Di-O-acetyl-2,3-didesoxy- - 
Q-erythro-hex-2-enono-I - ,S- lac ton  (1) und B e n z o n i t r i l -  

o x i d  als Dipol e i n g e s e t z t .  Das N i t r i l o x i d  wurde aus 
Benzhydroxamsaurechlorid i n  s i t u  f r e i g e s e t z t .  Dadurch 

konnte iiber d i e  Zu t rop fgeschwind igke i t  des  T r i e t h y l -  
amins d i e  S t a t i o n a r k o n z e n t r a t i o n  des  N i t r i l o x i d s  ge- 

s t e u e r t  werden. E s  z e i g t e  s i c h ,  daB das  D i p o l a r o p h i l  _1 
r e l a t i v  r e a k t i o n s t r a g e  i s t .  Wahrend das  Hauptprodukt 2. 
aus Chloroform/Diisopropylether f a s t  v o l l s t a n d i g  aus- 

k r i s t a l l i s i e r t ,  kann das  Nebenprodukt - 3 erst durch  
chromatographische Auf a r b e i t u n g  d e r  Mut t e r l auge  iso- 
l i e r t  werden. B e i  insgesamt  65% Adduktausbeute e rgab  
s i c h  e i n  V e r h a l t n i s  d e r  be iden  Isomeren von 8.4 : 1 .  

Beide Isomere haben f u r  3a-H und 7a-H nahezu g l e i -  
che chemische Verschiebungen. Auch d i e  

C-3a und C-7a l i e g e n  f u r  - 2 und - 3 jeweils i n  g l e i c h e n  

Bereichen. D i e  A n e l l i e r u n g  mu13 i n  b e i d e n  Verbindungen 
iibereinstimmende Regiochemie aufweisen .  D i e  Ane l l ie-  
rungs r i ch tung  e r g i b t  s i c h  aus  d e r  T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g  

( i n  CD]Benzol) d e r  7a-H S i g n a l e  f u r  - 2 und 3 ( 6  = 4.65/ 

3C-Signale von 
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CYCLOADDITION MIT UNGESATTIGEN ZUCKERN. VI 675 

4.34) gegeniiber denen f u r  3a-€1 ( 6 =  3.83/3.78) .  I n  d e r  
ve r g  le i c h b a r e n  a- D-lyxo-Hexapyranosi do [-3,2 -d3 i 9:oxazol- 

4-ulose s i n d  d i e  A n e l l i e r u n g  und d i e  chemische V e r -  
- 

I schiebung e n t g e g e n g e s e t z t .  2 und 3 mussen d e s h a l b  

Pyrano L3,4-d]isoxazole s e i n .  
- 

D a B  e i n e  c i s -Add i t ion  e i n g e t r e t e n  i s t ,  l a B t  s i c h  

durch d i e  groBe Kopplung J-3a,7a = 1 0  bzw. 12 Hz b e l e -  
gen,  d i e  f u r  - c i s - a n e l l i e r t e  Zucker t y p i s c h  i s t ,  w i e  
s i c h  an  en t sp rechenden  Verbindungen g e z e i g t  h a t .  

- 

1 

E i n e  Aussage u b e r  d i e  S tereochemie  der b e i d e n  D i a -  

s te reomeren  2 und 3 laiRt s i c h  jedoch  aus  den Kopplungs- 
k o n s t a n t e n  n i c h t  a b l e i t e n ,  da  d i e s e  f u r  b e i d e  Verbin-  

dungen zu  a h n l i c h  s i n d .  

- - 

D i e  Deace ty l i e rung  d e s  Pyranoisoxazolons  2 m i t  - 
Trie thylamin/Wasser  f u h r t  u b e r  e i n e  Aldonsgure 4 zum 
Furanoisoxazolon  - 5. D i e  Verengung des  L a c t o n r i n g e s  

lafit s i c h  aus d e r  Kopplung der Hydroxylprotonen m i t  
1'-H und 2 ' - H  und aus  den g l e i c h e n  chemischen Versch ie -  

bungen d e r  H-NMR-Signale ( i n  CD61 DMSO) von 6-H i n  2 

( 6  = 4.85) und - 5 ( 6  = 4.87)  erkennen.  D i e  Ringverengung 

- 

1 
- 
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6 7 6  GNICHTEL ET AL. 

z e i g t  s i c h  auch i n  d e r  T i e f f e l d v e r s c h i e b u n g  des  I3C-  

NMR-Signals f u r  C-6 i n  - 5 ( 6  = 86.45) gegenuber d e r  von 

- 2 ( 6  = 6 6 . 0 6 ) ,  d i e  f i i r  Furanosyl -  und P y r a n o s y l d e r i v a t e  

c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t  . 5 

- 4 

Ein  Funf r ing-Lacton  i s t  nach A l l i n g e r  gegenuber 

dem S e c h s r i n g l a c t o n  e n e r g e t i s c h  b e g u n s t i g t ,  d a  es i n  
e i n e r  s t a b i l e n  E-Konformation v o r l i e g t  . D a s  Molekulmo- 

d e l l  von - 5 z e i g t  e i n e  s t a r k  a b g e f l a c h t e  OE-Konformati- 

on.  D i e  f eh l ende  Kopplung zwischen 6-H und 6a-H w e i s t  
auf e i n e  *-Anordnung von 6-H und dem I s o x a z o l r i n g  

h i n ,  s o  daB - 5 e i n e  [I ' R ,  3aR-(3aa,6Bf6aa)] -Konf igura t ion  

b e s i t z t  und - 2 das C3aR- (3aa f68 ,7a ,7aa )1  -7-(Acetyloxy) - 
6-(ace ty loxymethyl )  -3a ,6 ,7  , 7a-tetrahydro-3-phenyl-4H- 
pyranot 3,4-d]isoxazol-4-on i s t  . D a s  Nebenprodukt 3 is t  
dann das [3aS-(3aa,6B,7a,7aa)3 -Diastereomer. D i e s  wurde 

durch d i e  Ron tgens t ruk tu rana lyse  b e s t a t i g t  (Abb. 1) . 
Der Pyranonr ing  i n  - 3 h a t  e i n e  a m  0-5 a b g e f l a c h t e ,  ver- 
zerr te  7B-Konforrnation. - I m  a n e l l i e r t e n  I s o x a z o l r i n g  
l i eg t  C-3 e t w a s  auBerhalb d e r  Ebene d e r  anderen  v i e r  
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CYCLOADDITION MIT UNGESATTIGEN ZUCKERN. VI 677 

ABBILDUNG 1 

S t r u k t u r  von C3aS- ( 3aa, 6 B , 7 a ,  7aa 1 J -7- (Acety loxy ) -6 - 
(ace ty loxymethyl )  -3a ,  6 , 7,7a-tetrahydro-3-phenyl-4H- 
pyranol. 3 , 4-dlisoxazol-4-on ( 3 )  - i m  Kr i s t a l l .  

A t o m e .  Wahrend d i e  Addi t ion  von B e n z o n i t r i l o x i d  an  Hex- 

2 -e nopy r anos  i d- 4-ulosen aus  s ch l i e  R l i  ch von de r $- Se i t e  

h e r  e r f o l g t ,  w i r d  das  Hex-2-enono-1,5-lacton 1 uber- 

wiegend a-anel l ier t .  D i e  Regiochemie i s t  i n  Bezug z u r  

d i r i g i e r e n d e n  Carbonylgruppe i n  be iden  F a l l e n  g l e i c h  

und s t e h t  i n  Ubereinstimmung m i t  d e r  O r i e n t i e r u n g ,  d i e  
s i c h  aus  den G r e n z o r b i t a l e n e r g i e n  und den Koef f i z i e n t e n  
e r g i b  t . 6 r 7  

D a R  d i e  A d d i t i o n  des  1,3-Dipols vorwiegend von der 

a - S e i t e  h e r  e r f o l g t ,  l a R t  s i c h  n i c h t  m i t  dem a n t i p e r i -  

p l a n a r e n  Ef f e k t  e r k l a r e n  , denn d i e  Acetoxy-Gruppe a m  
C-4 des  Lactons - 1 s t e h t  p s e u d o a q u a t o r i a l  und d u r f t e  auf 
das  s i c h  nahernde Nitriloxid-0-Atom kaum e i n e n  E in f  luR 
ausuben. D i e  4B-Konformation - des Lac ton r inges  , d ie  
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678 GNICHTEL ET A L .  

s i c h  i m  Uberqangszus tand  a u s b i l d e t ,  b e g u n s t i q t  j e d o c h  
e i n e  Annaherung, d i e  z u r  a - O r i e n t i e r u n g  f u h r t ,  denn  so- 
wohl d ie  Carbonylgruppe  a l s  auch d a s  C-4 des Lac tons  

wenden s ich b e i  der Annaherung d e s  N i t r i l o x i d s  von die-  

s e m  f o r t  und b i l d e n  2. B e i  e i n e r  Annaherung, w i e  s i e  z u  
- 3 f t i h r t ,  wenden s i c h  Carbonylgruppe  und C-4 von 1 dem 
Dipol en tgegen .  D i e  8 - O r i e n t i e r u n g  i n  2 w i r d  dadurch  
e r s c h w e r t  . 
Auch be i  der A d d i t i o n  von N i t r o n e n  a n  Hex-2-enono-1,5- 

l a c t o n e ,  w i e  s ie  von P a n f i l  und Chmielewski  du rchge -  

f u h r t  wurde,  t r i t t  fiberwiegend e i n e  a - O r i e n t i e r u n g  des 

I s o x a z o l r i n g e s  e i n ,  unabhangig  von der S u b s t i t u t i o n  a m  
C-4 des e i n g e s e t z t e n  L a c t o n s .  

EXPERIMENTELLER TE I L  

Schmelzpunkte:  M i k r o h e i z t i s c h  nach K o f l e r .  - 'H -  

und 3C-NMR-Spektren: Bruke r -Spek t romete r  WH 270 ,  TMS 

a l s  i n n e r e r  S t a n d a r d .  - O p t i s c h e  Drehung: P o l a r i m e t e r  

Perkin-Elmer 241. - UV-SFektren: Pe rk in -E lmer -Spek t ra l -  

photometer  330. - IR-Spekt ren :  Pe rk in -E lmer -Spek t ra l -  

photometer  257. - Analysen : Perkin-Elmer-Elemental-Ana- 
l y s  er  . 

C3aR- ( 3 a a ,  6B,7a , 7 a a ) l -  ( 2 )  und C 3aS- ( 3aB ,6B , 7a, 
7aB)I -7-(Acetyloxy)-6-  ( a c e t y l o x y m e t h y l )  -3a ,6 ,7 ,7a - t e -  
t r ahydro -  3-phenyl-4H-pyrano L3,4-dJ i soxazol -4-on  ( - 3) : 
Zu e i n e r  Losung von 648 mq (3.00 mmol) 4,6-Di-O-acetyl-  - 
2,3-didesoxy-~-erythro-hex-2-enono-l - , 5 - l a c t o n  ( 1 ) 
und 933 mg (6 -00 mmol) Benzhydroxamsaurechlorid 
10.0 m l  t rockenem T e t r a h y d r o f u r a n  werden be i  Raumtemp. 
u n t e r  Ruhren i m  V e r l a u f  von 6 d 1-00 ml T r i e t h y l a m i n  i n  
50.0 m l  T e t r a h y d r o f u r a n  g e t r o p f t .  Nach b e e n d e t e r  Reak- 
t i o n  (DC-Kontrolle) w i r d  e ingedampf t  und i n  5 . 0  m l  
Chloroform aufgenommen und m i t  D i i s o p r o p y l e t h e r  b i s  
z u r  b l e i b e n d e n  Trubung v e r s e t z t .  Uber Nacht  k r i s t a l l i -  

lo in 
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CYCLOADDITION MIT UNGESATTIGEN ZUCKERN. VI 679 

s i e r t  - 2 ails und w i r d  a u s  E t h a n o l  umkristallisiert.  

Ausb. 457 m g  ( 4 4 % ) .  D i e  u b e r s t e h e n d e ,  l e i c h t  g e l b  ge- 
f a r b t e  Losung w i r d  e i n g e d a m p f t  und d e r  o l ige R u c k s t a n d  

a n  e i n e r  K i e s e l g e l s a u l e  c h r o m a t o g r a p h i e r t  [ S i l i c a  WoeIm 
32-36, 25 x 300 mm; L a u f m i t t e l :  C y c l o h e x a n ,  D i i s o p r o p y l -  

e t h e r ,  Dioxan ( 1 : 1 : 1 1 1 . 
1 .  F r a k t i o n :  D i p h e n y l f u r a z a n - N - o x i d ,  d u n n e ,  f a r b l o s e  

Nadeln, Schmp. 116OC ( a u s  L a u f m i t t e l )  , RF = 0 . 6 3 ;  

2 .  F r a k t i o n :  - 2:  Ausb. 145 m g ;  RF = 0 . 3 9 .  

3.  F r a k t i o n :  Nach Abdampfen des L o s u n g s m i t t e l s  w i r d  der 

o l ige  R u c k s t a n d  i n  w e n i g  C h l o r o f o r m  aufgenommen und 

m i t  30.0 m l  D i i s o p r o p y l e t h e r  v e r s e t z t .  Uber N a c h t  k r i -  

s t a l l i s i e r t  - 3 a u s  und w i r d  a u s  Methanol  u m k r i s t a l l i -  

s i e r t .  Ausb. 72 .0  m g  ( 7 % ) ;  = 0 . 2 5 .  

- 2 : Ausb. 602 m g  ( 5 8 % )  ; f a r b l o s e  Nadeln , Schmp. 116OC 

( a u s  D i i s o p r o p y l e t h e r )  ; Cali2 = +92.3 ( c  = 7.69 i n  

C h l o r o f o r m ) .  - UV ( C D C 1 3 ) :  Xmax(lg)  = 268 nm ( 4 . 0 6 ) .  - 
'H-NMR (CD61 B e n z o l ) :  6 = 1 . 5 8  (s; 3 H ,  CH3CO) , 1.62 ( s ;  

= 1 2  Hz, J = 2 Hz; 3 H ,  CH3CO),  3.72 ( d d ,  J l l A f I l B  

1 H ,  1 ' -H) ,  3 .83 (a,  J3a,7a = 10 Hz; 1 H ,  3a-H),  4 .08  

(dddf 2 6 , 6 l A  -6 ,6 'B -6,7 
6-H),  4 .65 ( a d ,  J 

5 - 0 4  ( a d ,  J7,7a -6,7 
(m;  3 Aromaten H )  , 8 . 0 2  (m; 2 Aromaten-H) . - 'H-NMR 

-1 ' A ,  6 

' A ,  1 ' B  = 12 Hzr 2 . , 1 ~ , 6  = 3 Hz; 1 H ,  1 ' - H l 8  4 .36  

= 2 Hz ,  J = 3 Hz,  J = 1 0  Hz; 1 H ,  

= 10 Hz, L7,7a = 3 H z ;  1 H ,  7a-H),  -3 ,7  
= 3 Hz, J = 1 0  H z ;  1 H ,  7-H), 7 .06 

( C D ~ I D M S O ) :  6 = 2 - 0 3  ( s ;  3 H ,  C H ~ C O ) ,  2.12 (s; 3 H ,  

CH3CO)t 4 - 2 3  (ad, J l i A , l i B  = 12 H Z ,  J ~ I A , ~  = 2 Hz; 1 €I, 

1 ' - H ) ,  4 . 3 3  ( d d ,  J l l A , l l B  = l 2  H z f  g l l B 8 6  = 4 Hz; 
- = 4 Hz, J - 
- H z f  2 l l B , 6  -6,7 l ' - H ) ,  4.85 ( d d d ,  311A,6 

= 1 0  Hz, J - 1 0  H z ;  1 H ,  6-H),  5 .25  ( d d ,  J3a,7a 

1 H ,  
- 

- 
-7 ,7a 

3 Hz; 1 H ,  7a-H),  5 . 3 3  ( d d ,  J3a,7a = 1 0  Hz; 1 H ,  3a-HI , 

( m i  3 Aromaten-H) , 7.82  ( m ;  2 Aromaten-H) . - 13C-NMR 

( C D C 1 3 ) :  6 20.52 ( 2  x - CH3CO), 53.79 ( C - 3 a ) ,  61 .07  

5.52 (dd; J7 ,7a  = H z f  g 6 , 7  = 10 H z ;  1 H ,  7-H), 7 . 5 0  
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680 GNICHTEL ET AL. 

(C-l'), 66.06 ((2-61, 73.00 (C-7a), 77.36 (C-71, 126.55 
(Phenyl-C-1 an C-3) , 127.77 (0-C-Aromat) , 128.78 (m-C- 
Aromat) , 131.12 (p-C-Aromat) , 153.32 (C-3) , 162.20 
(CH3CO) , 169.54 (CH3CO) , 170.25 (C-4). - IR(KBr): 1750 
(C=O), 1450, 1375, 1230 cm-' (C-0). 
CI7Hl7NO7 (347.3) Ber. C 58.81 H 4.94 N 4.04 

Gef. C 58.71 H 5.14 N 4.08 
- 3: Ausb. 72.0 mg (7%), farblose Nadeln vom Schmp. 172OC 
(aus Diisopropylether) ; [a$2 = -94.7 (c = 0.53 in 
Chloroform). - 'H-NMR (LDglBenzol): d = 1.50 ( s ;  3 H, 
CH3CO), 1.52 ( s ;  3 H, CH3CO)r 3.86 (dd, JliA,liB - 
l 2  Hz/ JIIA,6 = 3 Hz; 1 HI l'-H), 4.16 (m; 1 H, 6-H), 

("I J3a17a 
("I 26,7 - - 7 '2, 37,7a = 5 Hz; 
J = 12 Hz; 1 H, 3a-H) , 7.08 (m; 3 Aromaten-H) , -3a , 7a 
7.92 (m; 2 Aromaten-H) . - 'H-NMR (ED6] DMSO) : 6 = 2.05 
( s ;  3 H, CH3CO) , 2.15 ( s ;  3 H, CH3CO) , 4.28 (dd, JlIAtllB= 

- 

4-30 (21 'A, 1 IB = l 2  HzI 2 1 1 ~ ~ 6  = 7 Hz; 1 H, 1'-H) I 4.34 

- - 12 H Z I  J7,7a = 5 Hz; 1 H, 7a-H), 5.22 
1 H, 4-H), 5.43 (d, 

- 
l 2  HzI 31'A,6 = 3 Hz; lI-H), 4.38 (dd, J l l A I 1 t B  - 

l2 Hz, 31lB,6 = 5 Hz; I H I  l'-H), 4.92 (ddd, JllA16 - 

- - 12 Hz, J7,7a = 5 Hz; 1 H, 7a-H), 5.23 (dd, J7,7a - 
(", J3a , 7a 
Hz, 26,7 = 9 Hz; 1 H, 7-H), 5.43 (d, J3a,7a = 12 Hz; 

1 HI 3a-H) , 7.52 (m; 3 Aromaten-H) , 7.80 (m; 2 ArCfnaten-H). 

- 13C-NMR (cDc1 ) :  6 = 20.48 (CH3CO) - , 20.57 (13CO) , 50.10 (C-34, 
61.65 (C-1'1, 65.04 (C-61, 77.24 (C-7a), 80.85 (C-71, 

127.21 (Phenyl-C-1 an C-3) , 127.91 (0-C-Aromat), 128.53 
(m-C-Aromat), 130.86 (p-C-Aromat), 155.32 (C-31, 163.04 

1 H, 
- 

= 5 Hz, J = 9 Hz; 1 H, 6-H), 5.14 Hz, 211B,6 -6 , 7 - 

3 

(C=O) , 168.87 (CH3CO) , 170.19 (C-4). 
C,7H17N07 (347.3) Ber. C 58.81 H 4.94 N 4.04 

Gef. C 58.69 H 4.98 N 3.94 
C1 'R, 3aR- (3aa,6@ ,6aa) J -6- (1 ' , 2' -Dihydroxyethyl) - 

6,6a-dihydro-3-phenyl-furanoL 3,4-d Jisoxazol-4 (3aH) -on 
(2) : Eine 2proz. Losung von 250 mg (0.70 mmol) 2 in 
Methanol/Wasser/Triethylamin ( 5  : 4: 1) wird mehrere Stun- 

- 
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den bei Raumtemp. g e r u h r t .  Nach b e e n d e t e r  R e a k t i o n  (DC- 

K o n t r o l l e )  w i r d  i .Vak. e i n g e d a m p f t  und der o l ige  Ruck- 

s t a n d  i n  w e n i g  Aceton aufgenommen. Nach Zugabe von 4 0 m l  

Wasser k r i s t a l l i s i e r t  - 5 be i  6OC i n n e r h a l b  3 d a u s .  
Ausb. 75 .0  m g  (40%), farblose Nadeln  vom Schmp. 173OC 

( a u s  A c e t o n / W a s s e r ) ;  = +69.6 (c = 2.42 i n  A c e -  

t o n )  ; RF = 0 . 3 5 ,  Methanol/Chloroform/Ethanol ( 1  : 1 :O. 5 ) .  

- 'H-NMR (LD61DMSO): 6 = 3.54 ( m ;  2 H ,  2 ' - H ) ,  3.79 ( m ;  
1 H ,  I I - H ) ,  4 .87 ( d ,  J+-6a = 0 Hz, 

J = 10 Hz, -3a,6a 
J = 10 Hz; 1 H ,  3a-H),  5.66 ( d ,  ~ l l - O H , l ,  = 5 Hz; -3a, 6 a  
1 H ,  1 ' -OH),  7 .51  (m; 3 Aromaten-HI, 7.89 (m; 2 A r o m a -  

ten-H) . - 13C-NMR ([ D6]Aceton) : 6 = 5 5  - 2 2  (C-3a) , 
63.22 ( C - 2 ' ) ,  72.35 ( C - 1 ' 1 ,  85.11 ( C - 6 a ) ,  86 .45  (C-61, 

127.86 (Phenyl-C-1 a n  C-3) ,  128.97 ( 0 - C - A r o m a t ) ,  1 2 9 . 8 3  

( m - C - A r o m a t )  , 131 -16 (p-C-Aromat) , 153.99 (C-31, 171 - 9 5  

D 

= 3 Hz; 1 H ,  J-1 ' ,6  
6-H),  4 . 9 7  ( t ,  221-OH,21 = 5 H z ;  1 H ,  2 ' - O H ) ,  5 . 1 3  ( d ,  

= 0 Hz; 1 H ,  6a-H) ,  5 . 5 7  (d ,  % , 6 a  

( C - 4 ) .  
C I 3 H l 3 N O 5  ( 2 6 3 . 2 )  B e r .  C 5 9 . 3 2  H 4 .98 N 5.36 

G e f .  C 5 9 . 0 0  H 5 .26  N 5 . 4 8  

15 KRISTALLDATEN VON - 3 
~ ~~~ 

D i e  V e r b i n d u n g  k r i s t a l l i s i e r t  i n  der m o n o k l i n e n  

Raumgruppe P2, m i t  z w e i  Molekulen  i n  der  E l e m e n t a r -  

z e l l e .  D i e  G i t t e r k o n s t a n t e n  b e t r a g e n  a = 768.5 ( 3 )  p m ,  

b = 1061.6 ( 4 )  p m ,  c = 1127.3  ( 4 )  pm, B = 112.21O ( 2 ) .  

V = 0 . 8 4 8 5 - 1 0  

t r a p e z f o r m i g e r  K r i s t a l l  d e r  G r o B e  0 . 2  x 0 . 2  x 0 . 2  mm 
wurde  b e i  Raumtempera tur  a u f  e inem S t o e - V i e r k r e i s - D i f -  
fraktometer m i t  Zr-gefilterter Mo-Ka-Strahlung ( A  = 

71 - 0 6 8  pm)  i m  0-20-scan-Modus v e r m e s s e n .  D i e  G i t t e r -  
k o n s t a n t e n  wurden a u s  30 R e f l e x e n  h o h e r  Ordnuna ( 2 0 °  

_ -  < 0 < 3OoC) bestimmt. E i n  Q u a d r a n t  u n a b h a n g i g e r  Re-  
- 3  

f l exe  m i t  e i n e m  maximalen sinO/X-Wert von 5 . 9 5 - 1 0  

9 3  p m  , dr  = 1.354 g-an-' b e i  Z = 2 .  E i n  
3 
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-1 pm wurde  gemessen. Von den 1689 Ref lexen  waren 564 

(= 3 3 % )  i n  d e r  I n t e n s i t a t  k l e i n e r  a l s  d e r  d o p p e l t e  
s t a t i s t i s c h e  F e h l e r  und wurden desha lb  a l s  unbeobachte t  
e i n g e s t u f t .  Nach j e w e i l s  6 5  Reflexen wurden z w e i  R e -  

f e r e n z r e f l e x e  (0 2 3 und 0 0 4 )  gemessen, d i e  b e i d e  

n u r  s t a t i s t i s c h e  In t ens i t a t s schwankungen  z e i g t e n .  D e r  

l i n e a r e  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  w a r  m i t  p = 1.15  

s e h r  k l e i n ,  daher  wurde auf e i n e  A b s o r p t i o n s k o r r e k t u r  
v e r z i c h t e t .  D i e  Strukturbestimmung e r f o l g t e  m i t  H i l f e  
d i r e k t e r  Methoden (Programm MULTAN ' . D i e  Ver fe ine -  

rung wurde nach d e r  Methode d e r  k l e i n s t e n  Quadra t e  m i t  

a n i s o t r o p e n  Tempera tur fak toren  f u r  C ,  0 und N sowie 

i s o t r o p e n  f u r  d i e  H-Atome ge rechne t  (X- RAY-Programm- 
sys tem 1 2 ) .  Fur a l l e  Ref lexe  wurde e i n e  E i n h e i t s b e -  
wichtung vorgenommen. D a s  maximale und das  durch- 

s c h n i t t l i c h e  A / &  b e t r u g  0 . 0 3  bzw. 0.005. D i e  r e s i d u a l e  
D i f f e r e n z d i c h t e  w a r  k l e i n e r  a l s  350- lo-' e/pm3. Kon- 

vergenz wurde b e i  einem R - W e r t  von 0 .067  e r r e i c h t .  W i e  

d i e  Puckering-Parameter nach Cremer/Pople l 3  z e i g e n ,  

b e s i t z t  d e r  Pyranon-Ring e i n e  v e r z e r r t e  " tw i s t -boa t " -  

Konformation b e i  Ringfa l tungsparametern  von Q = 6 1 ( 1 )  

pm, 0 = 72.5O ( I ) ,  4 = 275O ( 1 )  ( i d e a l e  " t w i s t - b o a t " -  
Konformation: Q = c o n s t ,  0 = 9 0  , 4 = 270O).  D i e  Sub- 

s t i t u e n t e n  am C-4 bzw. C-7 (Ahb. 1 )  s t e h e n  j e w e i l s  

q u a s i a q u a t o r i a l .  D e r  K o h l e n s t o f f s u b s t i t u e n t  a m  C-6 

s t e h t  a q u a t o r i a l ,  f u r  das  Saue r s to f f a tom an  C - I '  er- 
g i b t  s i c h  e i n e  (g,g)-Konformation bezogen auf C-7 und 
0. D i e  Puckering-Parameter l a u t e n  f u r  den Isoxazol -  
Ring: Q = 1 3 ( l ) p m ,  4 = 2 1 3 O ( 4 ) .  Daraus e r g i b t  s i c h  f u r  

d i e s e n  Funf r ing  e i n e  nahezu i d e a l e  Envelope-Form, wobei 
d i e  Atome 0 - 1 ,  N-2, C-3 und C-3a i n  e i n e r  Ebene und 
C-7a auRerhalb dieser Ebene l i e g e n .  

0 
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