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Die Rontgenstrukturanalyse von 2-(7-Brombenzyl-4.7.8.9-
tetra-O-acetyl-N-acetyl-a - p-neuraminsiure *

X-Ray-Structure-Analysis of 2-(m-Br-benzyl)-4,7,8,9-tetra-O-acetyl-N-acetyl-
a-D-neuraminic Acid *

H. Wawra

Institut fiir Molekularbiologie der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften,
Physikalische Abteilung, Graz

(Z. Naturforsch. 29 ¢, 317—322 [1974] ; eingegangen am 21. Dezember 1973)

Neuraminic Acid, X-Ray-Structure

The structure of 2- (m-Br-benzyl)-4,7,8,9-tetra-O-acetyl-N-acetyl-a-D-neuramine acid was solved by
heavy-atom methods using three-dimensional X-ray data. Known biochemical properties of the
molecule allow to determine the absolute configuration.

Einleitung

N-Acetyl-D-neuraminsdure kann zwei Reihen von
Ketosiden, I, und Iy, bilden. Bei gleicher Summen-
formel unterscheiden sich diese nur in ihrer Kon-
ficuration am C-Atom2 des Neuraminsiduremole-
kiils. Diese Anomerie der beiden Neuraminsiure-
ketoside bewirkt einen signifikanten Unterschied in
der spezifischen optischen Drehung. Betrachtet man
einen Zucker der D-Reihe, welcher auch N-Acetyl-D-
Neuraminsiiure zuzuordnen ist, so wird nach der
Regel von Hudson dem stirker rechtsdrehenden der
beiden Anomeren die a-Konfiguration zugeschrie-
ben. Fiir diese Konfiguration wird iibereinkommens-
gemil in der Projektionsformel nach E. Fischer der
ketosidisch gebundene Rest, das Aglycon, nach

rechts geschrieben. Diese Zuordnung erfolgt will-
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kiirlich, ohne Kenntnis der tatsichlich am C-Atom 2
vorliegenden rdumlichen Verhiltnisse. Es ergibt
sich daher die Frage nach der rdumlichen Struk-
des spe-
ziell aber nach der Absolutkonfiguration am C-
Atom 2 1375,

tur N-Acetyl-D-Neuraminsduremolekiils,

Experimentelles

P. Meindl von der Arzneimittelges.m.b.H. Wien
hat fiir die Untersuchung Kristalle mit einem Durch-
messer von etwa 0,3 mm zur Verfiigung gestellt. Die
Kristalle wurden fiir die Rontgenaufnahmen in ge-
eigneten Glaskapillaren befestigt und an einer
Buerger-Precession-Kamera justiert und orientiert.
Die Messung der Intensitdten von etwa 2000 Ront-
genbeugungsreflexen erfolgte mittels 4-Kreisdiffrak-
tometer und Szintillationszdhler der Fa. Siemens
(Offline-Version), System Prof. Hoppe 7. Fiir diese
Messungen wurde die Rontgenstrahlung der verwen-
deten Cu-Rohre mit Ni-Filter sowie entsprechender
Einstellung des Einkanaldiskriminators der Zahl-
kette ausreichend monochromatisiert. Nach jeweils
20 Reflexen erfolgte die Registrierung eines Refe-
renzreflexes, wobei allféllige Intensitdtsinderungen
zu Korrekturen herangezogen wurden. Auf eine Ab-
sorptionskorrektur konnte verzichtet werden, da fiir
die Losung des Strukturproblems die Ermittlung
der verhaltnismalig zahlreichen Wasserstoffatome
nicht notwendig war.

* Diese Arbeit ist widhrend eines Studienaufenthaltes an
der Abteilung fiir Rontgenstrukturforschung am Max-
Planck-Institut fiir Eiweil}- und Lederforschung, Miin-
chen, durchgefiihrt worden.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.
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Abb. 2. Bindungswinkel an einem 2-(m-Brombenzyl) -4.7.8.9-tetra-O-acetyl-N-acetyl-a-D-neuraminsiuremolekiil.
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Kristallografische Daten

Die Kristalle besitzen gut ausgebildete Flachen
und sind durchsichtig. Aus den rontgenografischen
Aufnahmen mit einer Buerger-Precession-Kamera
berechnet man eine orthorhombische Elementarzelle
mit den Gitterkonstanten ¢=9,51 4, 5=9,78 A,
c=32,17A.

Die Beugungsaufnahmen zeigen Ausloschungen
h0O fiir h=2n+1, 0kO fir k=2n-+1, 001 fiir
1=2n+1.

Es handelt sich daher um die Raumgruppe
P 2,2,2,. Schlieflich errechnet man aus der mit
der Schwebemethode ermittelten Dichte® der Sub-
stanz D?*=1,41 g/em?, daB in der Elementarzelle
vier Molekiile enthalten sein miissen.

Ermittlung der Struktur

Die gesamte Rechenarbeit zur Strukturbestim-
mung wurde unter Beniitzung des X-Ray 70-Systems
an der IBM 360/91 des MPI fiir Plasmaphysik
durchgefiihrt. Die Schweratom-Koordinaten (Br)
konnten aus einer 3-dimensionalen Patterson-
Synthese bestimmt werden. Anschliefend wurden
mit den Phasen der bereits bekannten Atome drei-
dimensionale Fourier-Synthesen gerechnet und so
alle 41 Nicht-Wasserstoff-Atome in iiblicher Weise
sukzessive identifiziert. Durch isotrope und anschlie-
Bend anisotrope Parameterverfeinerung konnte ein
R-Faktor von 9,5% erreicht werden.

Diskussion

Wie bekannt, gehort die N-Acetyl-Neuraminsaure
der D-Reihe an: N-Acetyl-Neuraminsdure ist als D-
Mannosamin synthetisch zu erhalten und kann durch
eine Aldolase in Pyruvat und N-Acetyl-D-Mannos-
amin gespalten werden. Damit war evident, daf} die
Rontgenstrukturanalyse die enantiomorphe Form
geliefert hat, ein Mangel, welcher durch Umkehren
der Z-Achsenrichtung behoben wurde. Die in Tab. I
angegebenen relativen Koordinaten der Atome eines
Molekiils beziehen sich daher auf ein linkshiandiges
Koordinatensystem.

Die Rontgenstrukturanalyse liefert somit den Be-
weis der 1 C-Konformation des Pyranoseringes & 8.
2- (m-Brombenzyl)-4.7.8.9-tetra-O-acetyl-N-acetyl - a-
D-neuraminsdure liegt als a-Ketosid vor, d.h., die
— COOH-Gruppe befindet sich relativ zum Pyra-

nosering in achsialer Stellung, wahrend das Agly-

con dquatorial liegt. Ebenfalls dquatorial liegen N-
Acetyl-Gruppe und die an C* gebundene O-Acetyl-
gruppe sowie die Kette mit den drei O-Acetylgrup-
pen an C7?, C8 und C9.

Tab. I. Relative Atomkoordinaten eines der vier Neuramin-
sduremolekiile in der Elementarzelle.

Atom No. X Y VA

Br 0,212 0,721 0,824
N 0,360 0,520 0,544
0 1 0,288 0,999 0,585
(o} 2 0,501 1,084 0,600
(0] 3 0,469 0,901 0,666
(0] 4 0,318 0,771 0,632
(0] 5 0,638 0,617 0,558
(o} 6 0,715 0,782 0,515
0 7 0,436 0,326 0,574
(0] 8 0,192 0,499 0,634
0 9 0,063 0,357 0,591
(0] 10 —0,013 0,795 0,602
0 11 0,011 0,966 0,649
0 12 —0,172 0,703 0,673
0] 13 —0,026 0,690 0,727
C 1 0,408 0,997 0,601
C 2 0,433 0,862 0,626
C 3 0,566 0,791 0,609
C 4 0,518 0,705 0,569
c 5 0,403 0,607 0,581
(& 6 0,276 0,695 0,595
C 7 0,143 0,611 0,606
c 8 0,046 0,703 0,633
C 9 —0,080 0,615 0,650
C 10 0,365 0,991 0,687
C 11 0,392 0,958 0,736
C 12 0,302 0,868 0,756
G 13 0,330 0,856 0,796
C 14 0,431 0,923 0,818
C 15 0,515 1,015 0,796
e 16 0,500 1,046 0,758
C 17 0,734 0,663 0,531
C 18 0,851 0,577 0,523
C 19 0,379 0,378 0,545
C 20 0,300 0,310 0,506
C 21 0,146 0,367 0,623
G 22 0,189 0,269 0,653
C 23 —0,022 0,927 0,613
C 24 —0,074 1,020 0,581
C 25 —0,134 0,741 0,714
Cc 26 —0,224 0,843 0,728
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Tab. II. Gemessene und berechnete Strukturfaktoren x 10.
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