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ABsTFAcT 

1,2,3,4,6-Penta-0-acetyl-cr-D-idopyranose adopts in crystalline form (mono- 
clinic P2,) the Y1 conformation with four axial acetoxyl groups. Thelinkage C-l-O-5 
is shortened by d 0.050 k in comparison with C-6-O-5. The arrangement of the 
acetoxyl groups is discussed. Deviation is observed from the normal syn parallel 
arrangement of the acetyl-carbonyl group and the ring C-H linkage. The distances 
between the 1,3-diaxial oxygen atoms are 2.872 A and 2.881 A, respectively. 

1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-cz-D-idopyranose liegt im Kristah (monokhn P2,) in 
der 4CI-Konformation mit vier axialen Acetoxygruppen vor. Die Bindung C-1-0-5 
ist gegentiber C-6-O-5 urn d 0.050 A verkiirzt. Die Stelhmg der Acetoxygruppen wird 
diskutiert. Es wird eine Abweichung von der syn-parallelen Stellung von der Acetyl- 
carbonylgruppe uud Ring-C-H-Bindung gefunden. Die Abstgnde der 1,3-diaxialen 
Sauerstoffatome betragen 2.872 A und 2.881 A. 

ElNLEITUNG 

1,2,3,4,6-Penta-0-acetyl-c+n-idopyranose2 (1) liegt in Liisung stark bevorzugt 
in der 4CI-Kouformation la vor3*4, in der vier Acetoxygruppen axial uud die 
Acetoxymethylgruppe Equatorial angeordnet sind. Diese ungew&rliche Bevorzu- 
gung von la wurde im wesentlichen darauf zuriickgeftihrt4, dass die 1,3diaxiale 
Wechsebvirkung von je zwei Acetoxygruppen sehr klein sein sollte, so dass ah, 
konformationsbestimmende Faktoren im wesentlichen der anomere Effekt und der 
A-Wert der grossen Acetoxymethylgruppe in Rcchnung zu ziehen sind. Dass dieses 
vorerst eine vereinfachende Betrachtungsweise ist, zeigte der Vergleich mit dem 

*XVII. Mitteihmg der Serie ,,Konformationsanalyse”. XVI. Mitteil., siehe Zit. 1. 
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carbocyclischen Tetra- 0-acetylvalidatol (2,3,4-Triacetoxy-l-acetoxymethylcyclo- 
hexan) (2), bei dem gefunden wurde, dass umgekehrt die Konformation 2a mit drei 
Iquatorialen Acetoxygruppen und axialer Acetoxymethylgrnppe stark bevorzugt id. 

Eine von den polaren Bindungen zilm Ringsauerstoffatom ausgehende Wechsel- 
wirkung such auf an den anderen Ringatomen als C-l gebnndene Substitnenten ist 
somit nicht auszuschliessen. In diesem Zusammenhang erscbien eine Rijntgen- 
strnktnranalyse von 1 van besonderem Interesse, urn die genaue Molekiilform von 1 

im Kristall zu ermitteln. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Kristallanalyse traten znn5ichst erhebliche Schwierigkeiten auf. Aus 
allen iiblichen organischen Lasungsmitteln bildete die Verbindung Kristalle aus, die 
nach der (100)~F&he verzwillingt waren. Es iiberlagerten sich die in a*- und b*- 
Richtung parallelen reziproken Gitter der beiden Zwillingspartner so, dass die a*- 
Achse mit der c*-Achse einmal den positiven und einmal den negativen monoklinen 
Winkel bildete. Da /3* nur geringftigig von 90” abwich, erfolgte eine kaum erkenn- 
bare oberlagernng der beiden Gitter, so dass wegen der erhiihten Intensiatssym- 
metrie eine rhombische Elementarzelle gleichen Volumens vorget%scht wurde. Die 
Verzwilligung ist nur an der Unmiiglichkeit zn erkennen, bei zwei Molekiilen in der 
Zelle eine rhombische Symmetric zn verwirklichen und an einer geringfiigigen 
Aufspaltung hochindizierter Reflexe. Bei mehrfachem Umkristallisieren aus &hanol 
wurde schliesslich ein unverzwillingter monokliner K&tall erhalten: Von dem Kristall 
wurden die Intensitgten von 1870 Reflexen nach der Fiinfwertmethode gemessen. 
Davon wurden 296, deren Intensitgten geringer als die doppelten statistischen 
Fehler waren, als nnbeobachtet eingestnft. Die Phasenbestimmkng mit ,,Direkten 
Methoden” gelang mit HJfe des Programms MULTAN6. 

Bei der Verfeinernng nach der Methode der kleinsten Quadrate wnrden den 
Sauerstoff- und Kohlenstoffatomen anisotrope, den Wasserstoffatomen isotrope 
Temperaturfaktoren zugewiesen. Nach Abschluss der Verfeineruugen, die mit den 
Programmen des X-RAY 72-Systems’ gerechnet wurden, betrug der Zuverl&ssigkeits- 
faktor p = ~IIF~I-~FJI/~IFJ], R = 0.046. Die erhaltenen Atomparameter sind 

h h 

in Tabelle I angegebent. 

fEine Liste der beobachteten und berechneten Strukttiaktoren kann auf Wunsch von den Verfassem 
erhalten werden. 
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Abb. 1. Struktur und Schwingungsellipsoide der 1,2,3,4,6-Penta-0-acetyl-a-D-idoPYranose. 
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Abb. 2. BindungsEingen in der 1,2,X4,6-Penta-0-acetyla-D-idopyranose. 
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O-32 C-32 
. :;. ._ ., 

Abb. 3. Bindungswinkel in der 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-a-D-idopyranose. 

Die Abb. 1 zeigt eine MOLPLOT-Zeichnung8 des Molekiils. Auf Abb. 2 sind 
alle Bindungsabstilnde, auf Abb. 3 alle Bindungswinkel des Molekiils zusammen- 
gefasst. Die Tabelle II enth5ilt die interessierenden Torsionswinkel. 

Aus Abb. 1 geht hervor, dass das D-Idose-De&at in-r Kristall such eine 4C1- 
Konformation einnimmt. Die vier Acetoxygruppen sind axial, die Acetoxymethyl- 
gruppe gquatorial angeordnet. Die Torsionswinkel am Pyranosering (Tab. II) sind 
allgemein leicht verkleinert, was darauf hindeutet, dass die Sesselform durch die 
Wirkung der Substituenten Ieicht abgeflacht vorhegt. Der gleiche Effekt ist such an 
den Bindungswinkeln im Pyranosering (Abb. 2) erkennbar, denn alle Winkel sind 
grzjsser als der Tetraederwinkel. 

Die Bindung C-l-O-5 ist mit 1.390 A gegeniiber C-5-O-5 mit 1.440 A urn 
d 0.050 A verktirzt. Diese Verkiirzung k6nnte einen, wenn such geringen Ante& an 
,, Back-Donation-Effekt “’ anzeigen, der speziell bei axialer OAc-1-Gruppe auftritt 
und der unter Bindungsverkih-zung den anomeren Effekt verstilrktlO. Es ist seit 
langem bekannt, dass der anomere Effekt einer GA\- :-Gruppe grosser als der einer 
OCH,-1-Gruppe ist. An Vergleichsdaten liegen noch nicht so viele durch RSntgen- 
strukturanalyse vermessene peracetylierte Verbindungen vor. Von den D-Arabinose- 
tetraacetaten ist von der a- und B-Form eine Analyse durchgefiihrt wordenl t*12. 
Danach sind die Daten bei gquatorialer OA&1-Gruppe (a-Form)’ 1 : C-l-O-5 1.409 A, 
C-5-O-5 1.422 A und 4 0.013 A; sowie bei axialer OAc-1-Gruppe (8-Form)r2: 
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TABELLE II 

ToRsloNswWluxa 

Im Pyranosylring 

Cl - c-2 - c-3 - c-4 -40.9(5) 
C-2-C3 - c4-c-5 45.4(5) 
C-3 -C4 - c-5-o-5 - 52.9 (5) 
c-4-c-I-O-S-Cl 5&X6(5) 
c-5 - o-5 - c-1 - c-2 - 54.70 
o-5 - C-l - C-2 - c-3 45.10 

An den Ringsubstiruenten 

H-l - C-l - C-2 - H-2 
H-l -C-l - C-2 - o-21 
o-11 - C-l - C-2 - H-2 
o-11 - c-1 - c-2 - o-21 
H-2 - C-2 - C-3 - H-3 
H-2 - C-2 - C-3 - O-31 
0-21 - C-2 - C-3 - H-3 
O-21 - c-2 - C-3 - o-31 
H-3 -C-3 - C-4-H-4 
H-3 -c-3 - c4-041 
o-31- C-3 - C-4 - H-4 
o-31 - c.3 - c-4 - 041 
H-4 -C-4 - C-5-H-S 
H4 - C-4 - C-5 - C-6 
041 - C4 - C-S - H-5 
041- C-4 - C-5 - C-6 

An den Acetylgruppen an C-l-C-4 

o-5 - C-l - o-11 - c-11 
c-2 - c-1 - o-11 - C-11 
H-l -C-l - 0-ll - C-11 
C-l - c-2 - o-21 - c-21 
C-3 - C-2 - O-21 - C-21 
H-2 - C-2 - O-21 - C-21 
C-2 - c-3 - o-31 - c-31 
c-4 - c-3 - o-31 _ c-31 
H-3 - C-3 - O-31 - C-32 
c-3 - c-4 - 041- c41 
c-s - c-4 - 041- c-41 
H-4-C-4-041-C-41 

An der CHz-OAc-Gruppe bei C-6 

c-4 - C-5 - C-6 - O-61 
O-5 - C-5 - C-6 - O-61 
H-5 -C-5 - C-6 -0-61 
c-5 - C-6 - O-61 - C-61 
H-60 - C-6 - O-61 - C-61 
H-61 - C-6 - O-61 - C-61 

-59 (4) 
55 (2) 
53 (4) 

166.5(3) 
63 (5) 

-52 (4) 
-54 (3) 

- 168.0(4) 
-74 (3) 

47 (2) 
48 (2) 

169.6(3) 
-46 (3) 

75 (3) 
-169 (2) 
-48.OQ 

79.6(5) 
-156.5(4) 
-45 (3) 

- 147.0 (4) 
92.5(5) 

-29 (4) 
151.9(4) 

- 87.2 (5) 
40 (2) 

-94.44) 
143.30 
23 (3) 

--46.7(G) 
- 167.2(4) 

78 (2) 
-97.50 

35 (3) 
160 (3) 

% Grad, Standardabweichungen in Kkmmem. 
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C-l-O-5 1.395 A, C-5-O-5 1.429 A und d 0.034 A. Es ist erkennbar, dass such bei 
Hquatorialer OAc-I-Gruppe eine geringe Verkiirzung zu beobachten ist, dass diese 
jedoch bei axialer OAC-1-Grnppe grSsser wird. Deutlicher ist der Effekt bei der 
1,3,4-Tri-O-acetyl-2-desoxy-%fluor-a-D-xylopyranose, bei der C-l-O-5 1.389 A, 
C-5-O-5 1.440 A und somit d 0.051 A bei axialer OAc-l-Gruppe gefunden wird13. 
Diese DifEerenz kommt dem oben beobachteten Wert sehr nahe, so dass man diesem 
Effekt doch eine SignXkanz zuordnen miisste. Eine Ergsnzung der Befunde durch 
weitere Werte w&e wiinschenswert. Es sei noch erw%nt, dass beim 2,3,4-Tri-U- 
benzoyl-B-D-xylopyranosylbromid bei dem ein Back-Donation-Effekt bei axialem 
Bromatom vorhanden ist, die entsprechende Abstandsmerenz d 0.088 fi betrQt”. 

Von erheblichem Interesse ist die Anordmmg der Acetylgruppen von 1 im 

KristaU, da hier die bevorzugte Stellung nur axialer Gruppen erkennbar sein sollte. 
An anderen Zuckeracetaten wurde allgemein beobachtet, dass Acetoxygruppen 
bevorzugt sich so anordnen, dass die Ace@-C=O-Bindung sich syn-parallel zur 
C-H-Bindung des entsprechenden Ringprotons einstellt ’ 4* ’ 5. Der Torsionswinkel 
Hi-Ci~i,-Cil w&e dann etwa null. Aus Tab. II ist zu ersehen, dass die fraglichen 
Torsionswinkel bei 1 deutlich von null abweichen und zwischen 23” und 45” 
schwanken. Die O-Acetylgruppen sind somit in allen vier Fgllen gegeniiber der 
Diagonale des Pyranoseringes verdreht. Die O-Acetylgruppen selbst liegen aber 
einschliessEich des zugehcrigen Ring-C-Atoms in der erwarteten ebenen Anordnung 
vor. Dies zeigen die berechneten Ausgleichsebenen durch die O-Acetylgruppen, die 
in Tab. III angegeben sind. 

TABELLE III 

AUSGLEICH!5EBENEN DER ACETYL GRUPPEX 

iv... Arome Winked mit Ebene-Nr. 

1 o-11, c-11, c-12, O-12 0.004 
2 C-I, o-11, c-11, c-12, o-12 0.05 

3 O-21, C-21, o-22, c-22 0.008 
4 c-2, o-21, c-21, o-22, c-22 0.01 2z58.4 

5 O-31, C-31, O-32, C-32 0.003 
6 C-3, O-31, C-31, O-32, C-32 0.01 2:12.7: 4z69.4 
7 O-41, c-41, o-42, c-42 0.006 
8 c-4, o-41, c-41, o-42, c-42 0.01 2d4.4; 6~2.0; 4:71.4 
9 O-61, C-6:, C-62,0-62 0.004 

10 C-6, O-61, C-61, C-62, O-62 0.009 2:46.2; 4~88.5; 6~45.7; 8~44.8 

Die OAc-I-Gruppe ist, wie der Torsionswinkel H-l-C-I-O-11-C-11 -445” 
zeigt, deutlich zum Ringsauerstoffatom hin verdreht. Dies ist eine Stellung, die 
normalerweise eine OCH,-I-Gruppe durch die Wirkung des exo-anomeren Effektes 
einnimmt_ Man kann daher annehmen, dass dieser Effekt bei OAc-1-Gruppen 
gleichermassen wirksam is:. Die OAc-3-Gruppe ist mit H-3-C-3-O-31-C-31 40” zum 
C-4 gedreht. Dies bedeutet, dass die beiden nach unten stehenden Acetoxygruppen 
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sich so anordnen, dass die jeweiligen Carbonylsauerstoffatome mijglichst weit 
auseinanderstehen. Dadurch kommen die OAc-l- und OAc-3-Gruppe nahezu in eine 
anti-parallele Stellung, was such durch den kleinen Winkel von 2.0” zwischen ihren 
bciden Ausgleichsebenen angezeigt wird. Zwischen beiden Acetylcarbonylgruppen 
sind offenbar Abstossungskr&e wirksam, die dann zu dieser optimalen Anordnung 
fiihren, wenn die beiden 1,3-diaxialen Acetoxygruppen sich nahezu frei einstellen 
kannen. 

Die OAc-2-Gruppe ist urn H-2-C-2-O-21-C-21 -29” zum C-3 hin ausgelenkt. 
Dies ist eine Stellung, bei der die Entfernung des Carbonylsauerstoffatoms der 
Acetoxygruppe zum Ringsauerstoffatom maximal ist. Die 4-OAc-Gruppe ist mit 
einer Auslenkung urn H-4C40-41-C-4123” zum C-5 in ihrer weiteren Bewegungs- 
freiheit durch den Hquatorialen Acetoxymethylrest behindert. So kommt es, dass der 
Winkel zwischen den Ebenen der beiden 1,3-diaxialen Grnppen OAc-2 und OAc4 
mit 71.4’ relativ gross ist. Die Begrenzung der Auslenkung von OAc-4 kommt 
hauptsgchlicb dadurch znstande, dass die OAc-6-Gruppe bestrebt ist, sich mijglichst 
weit abgewandt vom Ringsauerstoffatom anzuordnen. Dies zeigt die trans-Anordnung 
0-5-C-5-C-&O-61 - 167.2” und gauche-Anordnung C-PC-5-C-6-O-61 - 46.7”. 
Aus der Architektnr des Molekiils lassen sieh somit durchaus Kr%te ableiten, die 
auf die Acetylgmppen wirken und ihre Stellung bestimmen. 

Die Wasserstoffatome der Acetylmethylgruppen liessen sich hier gut lokalisieren. 
Es wird nur eine konformative Anordnung bei allen Methylgruppen gefunden. Dies 
ist die Stellung, in der jeweils ein Wasserstoffatom mit der Acetylcarbonylgruppe 
ecliptisch zueinander angeordnet ist. Im Gegensatz dazu fanden wir in der Regel bei 
anderen Zuckeracetaten zwei Anordnungen, die statist&h im Verh%nis 1:l verteilt 

’ 4s 1 ’ vorlagen . Neben der obigen Anordnung wnrde die alternative Stellung gefunden, 
bei der ein Wasserstoffatom zum am Pyranosering stehenden Sauerstoffatom 
ecliptisch angeordnet ist. 

Wichtige intramolekulare Entfcmungen sind die Abstgnde der 1,3diaxialen 
Sauerstoffatome. Es wnrden hierfiir die Werte 0-11-O-31 : 2.872 (4) A und 0-21- 
0-41: 2.881 (5) tf gefunden. Dieses sind Absttide, die nur sehr wenig iiber der 
Summe der van der Waals-Radien von 2.80 A liegen und die kaum auf besondere 
Abstossungs- oder Anziehungskrste hindeuten. Beim 2,3,4-Tri-O-benzoyl-B-D- 
xylopyranosylbromid wurde bei zwei 1,3-diaxialen O-Benzoylgrnppen ein Abstand 
von 2.809 A zwischen den beiden axialen Sauerstoffatomen gefunden”. Dies diirfte 
der bisher kleinste Wert fiir eine derartige 1,3-diaxiale Anordnung bei mono- 
cyclischen Systemen sein. 

ExPERnmmTELLER -IEIL 

1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-cc-D-idopyranose wurde aus Athanol umkristallisiert: 
C16H22011 (390.3), Schmp. 94-95”, [a];’ +55.2” (c 0.8, Chloroform); monoklines 
Gitter der Raumgruppe P2, ; Gitterkonstanten: a 14.440(3), b 9.063(3), c 7.358(3) A, 
/l90.28”, Zellvolumen gr) 962.9 A3; Riintgendichte pI 1.34 g/cm’ ; 2 Molektile in der 
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Elementarzelle. Die KristallintensitZten wurden auf einem Siemens-Vierkreis- 
DifGaktometer mit Ni-gefilterter Cu-K&rahlung (A 1.5418 & gemessen. 
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