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Methyl 2,3,6-trideoxy-2-C-[2-hydroxy-l,l-(ethylenedithio)etl]-~-L-ihreo-hexo- 
pyranosid4ulo-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-dioxabicyclo[3.3.l]nonane system differ only slightly from the rC, chair con- 
formation. The spirocyclic dithiolane ring adopts a nearly ideal envelope form with 
a deviation of C-21 from the plane S-l-C-7-S-2-C-22. The dihedral angle 0-5-C-l- 
O-l-C-1 1 of 59.1” is in agreement with the exe-anomeric effect. 

ZUSAMhENFASSUNG 

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-[2-hydroxy- 1 ,I +ithylendithio)%hyl]-cr-L-ritreo- 
hexopyranosid4ulo-22,4-pyranose (1) kristallisiert in der rhombischen Raum,mppe 
P212,2, mit 4 Molekiilen in der Elementarxelle. Die Struktur wurde bis zu einem 
R-Wert von 0,057 verfeinert. Der Aidopyranosering zeigt eine r C,-Konformation mit 
axialer Seitenkette, die einen Halbacetalring zur Ketogruppe am C-4 schliegt. Die im 
2,7-Dioxabicydo[3_3_l]nonan-System verkniipften Sechsringe weisen beide wenig 
veriinderte Sesselformen auf. Der spirocyclische Dithiolaming besitzt eine nahezu 
ideale Envelope-Form, bei der C-21 gegeniiber der Ebene S-l-C-7-S-2-C-22 abge- 
wiiakelt ist. Der Diederwinkel O-5-Cl-O-l-C-11 bettigt 59,l” und ist gut mit dem 
exo-anomeren Effekt in Einklang zu bringen. 

EINFihRUNG 

In einer vorhergehenden Untersuchungl konnten wir zeigen, dal3 durch 
l&Addition von Carbanionen an Pyranosid-Enone sehr gut verzweigte Zucker mit 

*XVII. Mitteilung der Serie ,,Verzweigte Zucker”. XVI. Mitt., siehe Zit. I. 
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funktionahsierter Seitenkette zn synthetisieren sind. Es werden verzweigte Zucker 
erEa.Iten, tire am Verzweigungspunkt keine Hyd&fgrnppe besitzen. Die I,&- 
Addition verEWt streng stereoselektiv und-ftihrt stets nur zu einem Isomeren. Die 
Schhisselverbindung, von der- die Kontiguration aller Addukte abgeleitet werden 
kann, ist die Methyf-2,3,6-tridesoxy-2-C-[2-hydroxy-l,l-f~thylendithio)Q~yl~~-~- 
t&eu-hexopyranosid44-ulo-2Z,4-pyranose (1). Aus dem N.m.r.-Spektrum von 1 ist 

OMe 

1 

die Koniiguration an der Verzweigungsstehe c-2 nicht zweifelsfrei abzuleiten. Die 
RXrnng der Strnktur wird daher in der vorliegenden Untersuchung mit Hilfe einer 
R~ntgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Damit lassen sich dann al&me& Aussagen 
tiber die Stereochemie der l&Addition machenl. In 1 liegt ferner ein_ bemerkens- 
wertes 2,7-Dioxabicyclo[3.3.l]nonan-System var. 

ERGEBNLSSE UND DISKUSSION 

Die Verbindung 1 kristalhsiert ausgezeichnet aus &her’ und liefert rhombische 
Kristalle der Ralumgruppe P212121 mit den Gitterkonstanten a = 13,308(4), b = 
10,281(3), c =9,368(4) A. Die Elementarzelle enthat 4 Moleme. Zellvofumen 
V,, = 1282 A3. RBntgendichte p, = 1,442 g/cm’_ 

Von einem K&all wurden in cinem @-Bereich 4,S’ G 0 < 71” die Intensititen 
van 2009 Reflexen auf einem Sicmens-Vierkreis-Diffraktometer mit Ni-gefilterter 
Cux.&Strahhmg (2 1,541s A) nach der Fiinfwertmethode vermessen. Infolge eines 
linearen Absorptionskoefbzienten von p 36,54 cm- 1 fiir Cu, wnrde eine Absorptions- 
korrektur durchgefiihrt. 

Die Phasenbestimmnng erfolgte ruit Hilfe des Prog&nnms_ MULTAN” auf 
direktem Wege. Die dauach gewonnenen angenaerfzen Atomkoordinaten wurden 
nach der Met&ode der kleinsten Qua&ate” verfeinert. Nach anisotroper Ver- 
feinerung ergab sich em R-Wert von 0,057. Aus einer DitXerenz-Fourier-Synthese 
konnten die Wasserstofflagen ermitteit werden. Schwierigkeiten -bereiteten hierbei die 
Bestimmung der Methyiwasserstoffe H-l?., H-12, H-13 und H-61, H-62, H-63, deren 
Elektronendichtemaxima unscharf waren. Das H-41 der acetalischen Hy&oxylgruppe 
lieI3 sich nicht auffinden. Es wurde nach dem Pro,oramm XANADU4 berechnet. Die 
erhaltenen Atomparameter sind in Tabelle I und II angegeben. Die Tabelle ITI enthZlt 
BindungsabstZnde und Bindungswiukel, die Tabelle IKr intertkierende Torsions- 
?+&&& 
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TABELLE Ip 
ATOMPARAMETER DER WASSRSTOFFATOti 

Atom c x Y _ ~2 

H-l . w4015) oPwf9 4ow5) 
H-2 OS5430 0,970(8) -0,124/P) 
H-3 0,701(5) OgslCJ~ 0.286@ 
H-4 0,7;iT(5) 0,97qs1 O,O~z(s) 
H-5 481%5) 4803(S) -0,013@) 
H-11 OS’10 0,707(s) , -G=Xs) 
H-12 0,577(5I 47210 -oJlq@ 
H-13 0,642(5) 0,832(9) - O;t98(6) 
H-21 0.454(5) 0.82WI 45720 
H-22 0,319(s) 0,5960 O+WI 
H-23 OS41 6W 0,988(S) 0,570(5) 
H-24 W3N5I 0,943(8) 0,338(6) 
H-41 (ber.) 0,870(-) 0,960<-1 w6w 
I-l-61 0,916(5) 0,657(S) 0,157(6) 
H-62 W34(5I 0,567(S) OWU6) 
H-63 ww6) 0,586(s) OS2120 
H-81 OSW6I 0,710(8) O,%W 
H-82 O&35(6) 0,659(S) 0,292m 

“Der dem Ausdruck exp (- B sin *tI~,P) entsprecheade Temperaturfaktorkoefiident B wurde einheit- 
Iich g!eich 3,0 gesetzt und nicht verfeinert. Standzrdabweichungen in Kkuamern. 



Die Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnungs des MolekGls. Es ist erkennbar, dal3 
der Aidtipyranose-Ring in det ‘C,-Konformation vorliegt und da6 in dieser Form die 
Seitinkette axial Steht. D&tit ist die gtiuchte Ronfiguration am Verzweigungspunkt 
erkannt. Die Seitenkett&dhlieDt e&en Ring zum Halbacetal mit der Ketogruppe am 
C-4. Es ist somit gezeigt, da13 die l&Addition an Hex-2-enopyranosid4uiosen * 
stereoselektiv in der l@eise erfolgt, daO die an C-2 eintretende Seitenkette ,,trans“ 
zur Methoxygruppe am C,l sich anordnet. 

Die beiden bicyclischen Sechsringe nehmen, wie aus den Torsionswinkeln 
flab. lV) ersichtlich ist, eine weitgehend unverZnderte Sesselform ein. Dies ist besser 
noch aus den berechneten Ebenen (Tab. V) erkennbar. Im Aldopyranosering liegen 
die berechneten Atome C-l, C-2, C-4, C-5 (Ebene I) und im Ketopyranosering die 
Atome‘C-2, C-4, c-7,0-6 (Ebene II) in einer Ebene. D&s gzmeinsame Atom C-3 ist 
wie erwartet mit 0,740 A und 0,755 A aus der Ebene etwas stZrker herausgedr5ngt. 

TABELLE III 

BINDUNGSLhGEN UNJ3 BINDUNGSWTNKEL” 

Langen (A-j Winkel (@) 

C-l-c-2 
C-l-o-l 
c-1-0-5 
C-l-H-I 
C-2-C-3 
C-2-C-7 
C-2-H-2 
G3-cx 
C-3-H-3 
C-3-H-4 
C4-G5 
C4-0-4 
C-4-0-6 
C-5-c-6 
c-5-o-5 
C-5-H-S 
C-7-c-8 
C-7-s-l 
G7-S2 
C-S-O-6 
C-8-H-81 .~ 
G8-H-82 
C-11-0-1 
C-2f-G22 
C-21-S-l - 
G2i-H-21 
C-21-H-23 
G224&2 
G22-H-22 
G22-H-24 

1,536(4) 
1,417(4) 
1,409(4) 
1.04 (8) 
1,522(4) 
1,559(4) 
1,12 (7) 
1,526(6) 
la4 (6) 
W8 (6) 
1.5280 
1,397(4) 
1,442(4) 
1,496m 
1,451(4) 
1.13 0 
1,527(6) 
1,835(4) 
1,833(4) 
1,430(4) 
1,03 (6) 
Q89 (8) 
1,435(5) 
g ,524w 
l&12(4) 
I.07 Q 
l,Ol (7) 
b8lrY4) 
WP. 0 
l,O@ (8) 

o-5-C-i-c-2 
C-l-c-Z-C-3 
c-z-cd-C-4 
c-3-C-4-C-5 
c-4-c-5-0-5 
C-5-0-5-C-l 
c-1-0-1-C-1 1 
c-2-G-l-o-l 
C4-G5-C-6 
c-3-C-4-0-4 
C-l-C-2-C-7 
C-2-C-7-C-8 
C-7-C-8-O-6 
C-8-O-6-C-4 
0-6-tz4-G5 
C-2-G73-2 
C-7-!+2-C-22 
s-2-C-22-C-2 1 
G22-G21-S-1 
C-21-S-l-G7 
S-l-C-7-C-S 

113,3(Z) 
109,4(3) 
107,5(3) 
lW6(2) 
109,1(3) 
117,3(3) 
li1,5(3) 
106,8(3) 
115,313) 
113,4(3) 
111,5(3) 
110,3(3) 
112,5(3) 
11 W(2) 
1153(3) 
113,5(Z) 

99,5(Z) 
106,3(2) 
107,5(Z) 

96,4(z) 
110,1(2) 



C-1-G2-AX-C4 -58,l 
C-2-G-s. 63,O 
C-3-C4-Gs-o-5 - 58,O 
c-4-C-5-o-5-C-i 552 
GEQ-X-I-G2 -49,8 
O-5-C-b-C-2-C-3 51.6 
c-2-G3--C+-6 y- 6&7 
G3-C4-0-6-C-8 54.3 
O-&CX-C-7-c-2 47,6 
C-8-C-7-C-2-C-3 - 57,2 
C-7-G2-C-3-C-4 63,s 
c-4-0-6-C-8-C-7 - 47,9 

%nsrige Torsionrroi&Z 
0-5-C-1-0-1-C-11 
0-1-C-1-C-2-C-7 
C-6-GS-C-4-0-6. 
C-7-S-f X-21 -C-22 
s-1-C-21-C-22-S-1 
C-21-G224-2-C-7 
C-22-S-2-C-7-S-l 
S-2-C-7--S-l-C-21 

59,l 
l59,f 

-5.5,6 
-43,9 

49,9 
-32J 

333 
20,7 

.~ ’ fir$m$&k@Z der Ring@dituenten - .- 

0-i+Gly-C-2~“-3 _ -,:-s&4 

K-I-C-lP2-H-2 :-61,6 
H-2X!:2--4?-%H-3 77,7. , 
H-Z-C-2-C-3-H-+ .= -72,g 
-Ha-C-3?G-s04 

_ 
-- -71,4 

H-4-G3-C-w-4 _i&4 -~ 
04G4-C-s--H-5 . qo 
cM-C4-C-s-C-6 - -59;4 

- H-2<-Z--C-7&1 --62,2 
H-2-c2-_c-7s-2 - 57,l 
S-i-G7-LC-8-ri-~f 41,9 
S-l-C-7-C-8-H-82 173,l 
S-2-C-7-C-S-H-81 160,7 
S-2-C-7-C-8-H-82 -a,2 

TABJXLE V 

BERECHNETEEBENEti 

Ebenel 

C-I, c-2, c-4, c-5 

E&en5 II 

c-2, c-4, c-7, o-6 

Ebene IZI 

c-7, c-22, S-I, s-2 

C-l - 0,0254 c-2 y 0,0188 c-7 -0,023s 
c-2 0,0252 C4 G22 _ 0,0203 -0,015s 
C-4 - 0,0253 c-7 40188 Sl 40162 

C-5 0,025s O-6 - 0,02q3 s-2 0,0234 
c-3 0,7396 c-3 0,7553 c-21 0,7142 
o-5 -0,5392 C-8 -0,5566 

aAbweichungen in A. 

Das Atom O-5 liegt urn 0,539 A, das Atom C-8 urn 0,557 A aul3erhaib der ent- 
sprechenden Ebenen. Eine Wechselwirkmg zwischen O-5 und C-8 liegt sotit kaum 

. _ 
YOI. .- 

Der spiroqclisch gebundene Dithiolanring nimmt ein+y.hti i&ale @veIope- 
Form ein. Der Torsionswinkel C-22-S2<-74-l be&&t 3,3” tid die rI%&en- 
berechnung flab. V, Ebene III), zeigt, dal3 die gI&cheh Atom? in einet @ene Eegen. 
Das C-21 s&hek mit 0,714 a aus der Eb&e &. E&i &d&&n a&.der Ebene k&nfiir , 
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C.X@di;ler C-Q e&x&% w&den, da nur zwischen diesen beiden Atomen ekliptische 
Wech~Iwfrktmgen _der. siri ihnen gebundgnen- WasserstofG wirksam sind. Die 
vethixqgiuppe am GI we&t egnen ‘ZorsI’onstinkeI O-EC;i--U-l-C-11 von 59,l” 
auf- DiG & e& VEnIcei, wfe man ihn 5ei Wirkung e&es exe-anbmeren EfEktes6 
erwarten soIRe. _ . 

DA3ii 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung der 
Untersuchungen. 

LITERATUR 

1 H. PAUUEN UND W. KOEBERNICK, Cudwhy&. Res., 56 (1977) 53-66. 
2 G. GERMAIN, P. MAIN IJND M. M. WOOL.FSON, Acta CrystaUogr., Sect. A, 27 (1971) 368-376. 
3 W.~ R. BUSING, K. 0. MARTIN UND A. A. LEVY, ORFLS, Oak Ridge Nat. Lab., Oak Ridge, 

Tennessee, 1962 
4 P. ROBERTS UND G. SHELDRKK, unvertiiffentlichtes Rechenprogramm. 
S C. K. JOHNSON, ORNL-3794, Oak Ridge Nat. Lab., Oak Ridge, Tennessee, 1965. 
6 G. A. JEFFREY, J. A. POP= UND L. RADONS, Curbahydr. Res., 25 (1972) 117-131. 


