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ABSTRACYT

Methyl 2,3,6-trideoxy-2-C-[2-hydroxy-1,1-(ethylenedithio)ethyl}-a-L-threo-hexo-
pyranosid-4-ulo-22,4-pyranose (1) crystallizes in a rhombic space group P2,2,2, with
four molecules in the elementary unit. The structure was refined to an R-value of 0.057.
The aldopyranose ring adopts a !C, conformation with an axial side-chain forming
a hemiacetal ring to the keto group at C-4. Both six-membered rings connected in the
2,7-dioxabicyclof3.3.1]Jnonane system differ only slightly from the 'C, chair con-
formation. The spirocyclic dithiolane ring adopts a nearly ideal envelope form with
a deviation of C-21 from the plane S-1-C-7—S-2-C-22. The dihedral angle O-5-C-1—
0O-1-C-11 of 59.1° is in agreement with the exo-anomeric effect.

ZUSAMMENFASSUNG

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-[2-hydroxy- 1,1 -(dthylendithio)athyl]-«-L-threo-
hexopyranosid-4-ulo-2?,4-pyranose (1) kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle. Die Struktur wurde bis zu einem
R-Wert von 0,057 verfeinert. Der Aldopyranosering zeigt eine 1C,-Konformation mit
axialer Seitenkette, die einen Halbacetalring zur Ketogruppe am C-4 schlieBt. Die im
2,7-Dioxabicyclo[3.3.1]nonan-System verkniipften Sechsringe weisen beide wenig
verdnderte Sesselformen auf. Der spirocyclische Dithiolanring besitzt eine nahezu
ideale Envelope-Form, bei der C-21 gegeniiber der Ebene S-1-C-7—S-2-C-22 abge-
winkelt ist. Der Diederwinkel O-5-C-1-—0-1-C-11 betrigt 59,1° und ist gut mit dem
exo-anomeren Effekt in Einklang zu bringen.

EINFUHRUNG

In einer vorhergehenden Untersuchung! konnten wir zeigen, daB durch
1,4-Addition von Carbanionen an Pyranosid-Enone sehr gut verzweigte Zucker mit
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funktionalisierter Secitenkette zu synthetisieren sind. Es werden verzweigte Zucker
erbaiten, die am Verzweigungspunkt Kkeine Hydrbxngruppe besitzen. Die 1,4-
Addition verfauft streng stereoselektiv und fiihrt stets nur zu einem Isomeren. Die
Schliisselverbindung, von der die Konfiguration aller- Addukte abgeleitet werden
kann, ist die Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-[2-hydroxy-1,1-(ithylendithio)athyl]-z-L-
threo-hexopyranosid-4-ulo-2? 4-pyranose (I). Aus dem N.m.r.-Spektrum von 1 ist

OMe

die Konfiguration an der Verzweigungssiclle C-2 nicht zweifelsfrei abzuleiten. Die
Klarung der Struktur wird daher in der vorlicgenden Untersuchung mit Hilfe einer
Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. Damit lassen sich dann allgemeine Aussagen
iiber die Stereochemie der 1,4-Addition machen®. In 1 liegt ferner ein bemerkens-
wertes 2,7-Dioxabicyclof3.3.1]nonan-System vor.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Verbindung 1 kristallisiert ausgezeichnet aus Ather! und liefert rhombische
Kristalle der Raumgruppe P2,2;2; mit den Gitterkonstanten a = 13,308(4), b=
10,281(3), ¢=19,368(43 A. Die Elementarzelle enthilt 4 Molekiile. Zellvolumen
Vez = 1282 A3, Réntgendichte p, = 1,442 gfcm3.

Von einem Kristall wurden in einem @-Bereich 4,5° < O < 71° die Intensititen
von 2009 Reflexen auf einem Sicmens-Vierkreis-Diffraktometer mit Ni-gefilterter
Cug,-Strahlung (41,5418 A) nach der Fiinfwertmethode vermessen. Infolge eines
linearen Absorptionskoeffizienten von p 36,54 cm ™! fiir Cu, wurde eine Absorptions-
korrektur durchgefiihrt.

Die Phasenbestimmung eifolgte mit Hilfe des Programms MULTAN? auf
dircktem Wege. Die danach gewonnenen angendherten Atcmakoordinaten wurden
nach der Methode der kleinsten Quadrate® verfeinert. Nach anisotroper Ver-
feinerung ergab sich ein R-Wert von 0,057. Aus einer Differenz-Fourier-Synthese
konnten dic Wasserstofflagen ermittelt werden. Schwierigkeiten -bereiteten hierbei die
Bestimmung der Methyiwasserstoffe H-11, H-12, H-13 und H-61, H-62, H-63, deren
Elekironendichtemaxima unscharf waren. Das H-41 der acetalischen Hydroxylgruppe-
lieB sich nicht auffinden. Es wurde nack dem Programm XANADU#* berechnet. Die
erhaltenen Atomparameter sind in Tabelle I und I dngegeben. Die Tabelle III enthalt
Bindungsabstinde und Bindungswinkel, die Tabelle IV interessicrende Torsions-
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TABELLE I

ATOMPARAMETER DER WASSERSTOFFATOME"

Atom X - Y g z

H-1 . 0,540(5) 0,748(8) 0,022(5)
H-2 0,543(5) 0,970(8) 0,124/6)
H-3 0,701(5) 0,991(9) 0,286(6)
H-4 0,737(5) 0,976(8) ) - 0,082(5)
H-5 0,818(5) 0,803(8) “0,013(6)
H-11 0,691(5) 0,767(8) . -—0,212(5)
H-12 0,577(5) 0,721(H -0,216(6}
H-13 0,642(5) 0,832(9) ~0,298(6)
H-21 0,454(5) 0.823(7) 0,572(5)
H-22 0,319(5) 0,596(8) 0,448(6)
H-23 0,416(5) 0,988(3) 0,570(5)
H-24 0,338(5) 0,943(8) 0,338(6)
H-41 (ber.) 0,870(-) 0,960(-) 0,268(-)
H-61 0,916(5) 0,657(8) 0,157(6)
H-62 0,834(5) 0,567(3) 0,041(6)
H-63 G,812(6) 0,586(8) 0,212(6)
H-381 0,620(6) 0,710(38) 0,461(6)
H-82 0,635(6) 0,659(8) 0,292(6)

Der dem Ausdruck exp (— B sin 26/4?) entsprechende Temperaturfaktorkoeffizient B wurde einheit-
lich gleich 3,0 gesetzt und nicht verfeinert. Standardabweichungen in Klammern.

Abb. 1. Struktur und Schwingungsellipsoide von Methy1-2,3,6gﬁ-idéso§y-2-C-fZ-hydroxy-l,1-(ﬁthyl-
endithio)ithyl-a-L-threo-hexopyranosid-22,4-pyrano-4-ulose (1). ) . .
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Die Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnuag® des Molekiils. Es ist erkennbar, daB
der Aldopyranose-Ring in der !C,-Konformation vorliegt und daB in dieser Form die
Seitenkette axial steht. Damit ist die gesuchte Konfiguration am Verzweigungspunkt
erkannt. Die Seitenkette schlieBt einen Ring zum Halbacetal mit der Ketogruppe am
GC-4. Es ist somit gezeigt, daB die 1,4-Addition an Hex-2-enopyranosid-4-ulosen?
stereoselektiv in der Weise erfolgt, daB diec an C-2 eintretende Seitenkette ,, trans“
zur Methoxygruppe am C-1 sich anordnet.

Die beiden bicyclischen Sechsringe nehmen, wie aus den Torsionswinkeln
(Tab. IV) ersichtlich ist, eine weitgehend unverdnderte Sesselform ein. Dies ist besser
noch aus den berechneten Ebenen (Tab. V) erkennbar. Im Aldopyranosering liegen
die berechneten Atome C-1, C-2, C-4, C-5 (Ebene I) und im Ketopyranosering die
Atome C-2, C4, C-7, O-6 (Ebene II) in einer Ebene. Das gemeinsame Atom C-3 ist
wie erwartet mit 0,740 A und 0,755 A aus der Ebene etwas stiirker herausgedringt.

TABELLE III
BINDUNGSLANGEN UND BINDUNGSWINKEL®

Léangen (4) Winkel (%)

C-1-C-2 1,536(%) 0-5-C-1-C-2 113,3(2)
C-1-0-1 1,417(4) C-1-C-2-C-3 109,4(3)
C-1-0-5 1,409(4) C-2-C-3-C4 107,5(3)
C-1-H-1 1,04 (8) C-3-C4-C-5 109,6(2)
C-2-C-3 1,522(4) C-4-C-5-0-5 109,1(3)
C-2-C-7 1,559(4) C-5-0-5-C-1 117,3(3)
C-2-H-2 1,12 (D C-1-0-1-C-11 111,53)
C-3-C4 1,526(6) C-2-C-1-O-1 106,8(3)
C-3-H-3 1,04 (6) C-4-C-5-C-6 115,3(3)
C-3-H-4 " 1,08 (6) C-3-C-4-0-4 113,4(3)
C-4-C-5 1,528(5) C-1-C-2-C-7 111,5(3)
C-4-0-4 1,397(4) C-2-C-7-C-8 110,3(3)
C-4-0-6 1,442¢4) C-7-C-8-0-6 112,5(3)
C-5-C-6 1,496(6) C-8-0-6-C-4 118,2(2)
C-5-0-5 1,451(4) 0-6-C4-C-5 112,3(3)
C-5-H-5 1,13 (D C-2-C-7-8-2 113,5(2)
C-7-C-8 1,527(6) C-7-8-2-C-22 99,5(2)
C-7-S-1 1,835(9) §-2-C-22-C-21 106,3(2)
C-7-8-2 1,833(4) C-22-C-21-S-1 107,5(2)
C-8-0-6 1,430{(9) C-21-S-1-C-7 96,4(2)
C-8-H-81 - 1,03 (6) S-1-C-7-C-8 110,1(2)
C-3-H-82 0,59 (3)

C-11-0-1 1,435(5)

C-21-C-22 1,524(5)

C-21-8-1 - 1,512(9)

C-21-H-21 1,07 (D

C-21-H-23 1,01 (O

C-22-8-2 1,814(4)

C-22-H-22 1,09. (7}

C-22-H-24 1,00 (3)

sStandardabweichungen in Klammern,
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_TABELLE IV - _° - o - Tl
TORSIONSWINKEL (°) - - T L <
Torsionswinkel in den Pyranoseringen T Forsionswinkel der Ringsubstituenten
C-1-C-2—C-3-C4 - . —58,1 i 0-1=C-1—C-2-H-2 - -.56,4
C2-C3—-C4-C-5 . 63,0 H-1-C-1—C-2-H-2 -—61,6
C-3-C4—C-5-0-5 —58,0 i H.2-C-2—C-3-H-3 71,7 -
C4-C-5—0-5-C-1 - 52,2 H-2-C-2—C-3-H4 . -~ —728
C-5-0-5—C-1-C-2 - —49,8 H-3-C-3—C-40-4 T —714
0-5-C-1—C-2-C-3 - 51,6 H4-C-3—~C-+04 - - - 124
C-2-C-3—C-4-0-6 —60,7 0-4-C-4—C-5-H-5 © 60,0
C-3-C4—0-6-C-8 54,3 - 0-4-C4—C-5-C-6 ~ - - 594
0-6-C-8—C-7-C-2 - 47,6 . T H-2-C2—C-7-8-1 —62,2
C-8-C-1—C-2-C-3 —57,2 H-2-C-2—C-7-8-2- ’ 57,1
C-7-C-2—C-3-C4 ‘ 63,5 i S$-1-C-7—C-8-H-81 41,9
C-4-0-6—C-8-C-7 —479 S-1-C-7—C-8-H-82 173,1

S-2~-C-7—C-8-H-81 160,7
§-2-C-7—C-8-H-82 —68,2
Sonstige Torsionswinkel :
0-5-C-1—0-1-C-11 59,1
0-1-C-1—C-2-C-7 159,1
C-6-C-5—C-4-0-6 . —55,6
C-7-8-1—C-21-C-22 —-43.9
S-1-C-21—C-22-S-1 49,9
C-21-C-22—S-2-C-7 —-32,1
C-22-8-2—C-7-S-1 3,3
§-2-C-7—S-1-C-21 20,7
TABELLE V
BERECHNETE EBENEN?
Ebene I ‘ Ebenz 11 Ebene HI
C-1, C-2, CH4, C-5 C-2, C4, C-7, Q-6 c-7, C-22, §-1, §-2
C-1 —0,0254 C-2 —0,0188 C-7 —0,0238
Cc-2 0,0252 ) C-4 ; . 0,0203 C-22 —0,0159
C-4 —0,0253 C-7 0,0188 S-1 0,0162
C-5 0,0255 - 06 —0,0203 82 0,0234
C-3 0,7396 Cc3 - . 0,7553 : C-21 0,7142

O-5 —0,5392 C-8 - —0,5566

aAbweichungen in A.

Das Atom O-5 liegt um 0,539 A, das Atom C-8 um 0,55‘77‘& auBerhaib der ent-
sprechenden Ebenen. Eine Wechselwirkung zwischen 0-5 und‘ C-8 ‘liegt soxm't kaum
vor.

Der spirocyclisch gebundene Dlthlolam'mg nimmt eme nahezu ideale EnveIope—
Form ein. Der Torsionswinkel C-22-S-2—C-7-S-1 betrigt 3,3° und die Ebenen-
berechnung (Tab. V, Ebene ITI), zeigt, daB die glexchen Atome in einer Ebene liegen.
Das C-21 schert mit 0,714 A aus der Ebene aus. Eini Abdrehen aus der Ebene kann fur
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/C-Z{»dde_t C-Zj erwartet werden, da nur zwischen diésen beiden Atomen ekliptische

Wechselwirkungen der an ibnen gebundenen- Wasserstoffe wirksam sind. Die

| Methoxygruppe am C-f weist einen Torsionswinkel O-5-C-I—O-I-C-II von 59,1°

auf.- Dies ist ein Winkel, wic man ihn bei Wirkung eines exo-anomeren Effektes®
erwarten sollte. - - .
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