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ABSTRACT

The crystal structures of four glycopyranosylcyanides derived from 8-b-gluco-
se, B-D-mannose, a-D-ribose, and a-D-idose, 3,4,5,7-tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-
D-glycero-D-gulo-heptononitrile, 3,4,5,7-tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-p-glycero-p-
galacto-heptononitrile, 3,4,5-tri-O-acetyl-2,6-anhydro-D-altro-hexononitrile, and
3,4,5,7-tetra-0O-acetyl-2,6-anhydro-D-glycero-L-gulo-heptononitrile, were resolved
by X-ray diffraction using direct methods. All compounds adopt, in the crystal
form, the *C;(p) conformation when viewed as glycosylcyanides. The orientations
of the acetoxy groups relative to the pyranose ring suggest attractive interactions
and hydrogen bonding between C-H and C=0 bonds. There is no evidence of
C=N and C=0 interactions.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Kiristallstrukturen der sich von g-D-Glucose, 8-D-Mannose, a-D-Ribose
und a-D-Idose ableitenden vier acetylierten Glycopyranosylcyanide, 3,4,5,7-Tetra-
O-acetyl-2,6-anhydro-D-glycero-D-gulo-heptononitril, 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-
anhydro-D-glycero-p-galacto-heptononitril, 3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-p-altro-
hexononitril und 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-p-glycero-L-gulo-heptono-
nitril wurden durch Rantgenstrukturanalyse unter Verwendung direkter Methoden
bestimmt. Alle Verbindungen nchmen im Kristall eine 4C,(p)-Konformation ein
wenn man sie als Glycosylcyanide betrachtet. Die Orientierungen der Acetyl-
gruppen inbezug auf den Pyranosering lassen attraktive Wechselwirkungen mit
Wasserstoffbriicken zwischen C-H- und C=0-Bindungen vermuten. Es werden
keine Hinweise auf C=N- and C=0-Wechselwirkungen gefunden.

*Burckhard Helferich postum in Erinnerung an seinen 100. Geburtstag gewidmet.
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EINLEITUNG

Glycosylcyanide (2,5- bzw. 2,6-Anhydrohexono- und -heptononitrile)
wurden erstmals von Helferich und Mitarbeitern durch Umsetzung von Glycosyl-
bromiden mit Quecksilber-ll-cyanid zuginglich gemacht!. Diese Reaktion wurde
kiirzlich von Myers und Lee? erneut umfassend untersucht, wobei insbesondere die
Synthesen von pyranoiden Derivaten (2,6-Anhydroheptononitrilen) im Vorder-
grund der Bemiihungen stand. Diese Autoren? geben auch umfangreiche
Literaturhinweise zu der allgemeinen Bedeutung, die derartige Substanzen haben.

Die Methode von Helferich wird heute insbesondere ergianzt durch die Um-
setzung von 1-O-acylierten Aldosen zu den Titelverbindungen mit Trimethylsilyl-
cyanid wie sie von de las Heras und Fernandez-Resa3, bzw. Utimoto und Horii*
beschrieben wurde. Beide Verfahren haben u.a. jedoch den Nachteil, da3 bei nach-
bargruppenaktiven Substituenten vicinal zum anomeren Zentrum eine hohe 1.2-
trans-Stereoselektivitdt hingenommen werden muf3. Diese Einschrinkung gilt nicht
fir die von Grynkiewicz und BeMiller® beschriebene Dehydratisierung von An-
hydroaldonsdurcamiden sowie fiir die kiirzlich in einer unserer Arbeitsgruppen®
gefundenen Methode der Reduktion von 2,6-Anhydro-1-desoxy-1-nitroalditolen
mit Phosphortrichlorid.

In Zusammenbang mit dieser letztgenannten Arbeit® konnten wir die Kon-
formationsgleichgewichte einer groBeren Zah! von acetylierten 2,6-Anhydroaldo-
nonitrilen mittels 'H-N.m.r.-Spektroskopie untersuchen. Besonders die im Falle
der Pentopyranosylcyanide erhaltenen Ergebnisse lieBen eine gewisse stabilisieren-
de Wechselwirkung zwischen einer axialen anomeren Cyanogruppe und einer cis-
stindigen axialen Acetylgruppe in 3-Stellung vermuten. Ob die Cyano-Gruppe
dariiberhinaus einen schwachen Anomeren Effekt” zeigt, muBlte vor diesem Hinter-
grund offen bleiben. Wir haben daher eine Reihe von Kiristallstrukturanalysen
durchgefiihrt, iiber die wir nachfolgend berichten. Hierbei wurden von uns die Sub-
stanzen 2-5 ausgewihlt. die verschiedenste Orientierungen von Acetoxysubstituen-
ten in 2- und 3-Stellung inbezug auf a- bzw. B-D-stindige anomere Substituenten
zeigen.

.OAC
AcQ OAc OAc
(o]
fo) AcO o] AcO "o
CN CN AcQ CN
AcO AcO
OAc OAc
1 2 3
QAc
OAc
AcO e _—~0
ACO\
ACO
AcO CN ACO CN



2,6-ANHYDRO-ALDONONITRILE 163

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die einzige Kristallstrukturanalyse eines Glycopyranosylcyanids, die nach
unserer Kenntnis bisher verdffentlicht wurde, stammt von Foces-Foces et al.8 und
beschreibt die Geometrie des 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-D-glycero-L-
manno-heptononitrils (1). Die Autoren geben in dieser Arbeit Giber das 8-D-
Galactopyranosylcyanid 1 fiir den Torsionswinkel C-2-0-2-C-21-0-21 den Wert
+63.7°. Dieser Wert wiire sehr ungewéhnlich (s.u.) und hitte eine von unsS ur-
spriinglich vermutete Wechselwirkung zwischen dem Carbonylsauerstoffatom einer
Acetylgruppe und dem Cyanokohlenstoffatom belegen kénnen. Hierzu wiire
jedoch zusidtzlich die Kenntnis z.B. des Torsionswinkels C-1-C-2-0-2-C-21 not-
wendig gewesen. Wir haben daher die Positionsparameter dieser Verbindung dem
Cambridge-File® entnommen und erneut berechnet. Hierbei zeigte sich, daB insbe-
sondere dieser zitierte Wert fehlerhaft ist und stattdessen —7.9° lauten sollte. Fiir
die weitere Diskussion haben wir daher die von uns errechneten Daten fiir 1, die
nur ohne Fehlergrenzen angegeben werden kénnen, in die weiteren Diskussionen
einbezogen. Als eigenen Beitrag zur Strukturanalyse eines B-D-Cyanides mit be-
nachbarter equatorialer Acetylgruppe haben wir das B-p-gluco-Cyanid'® 2 vermes-
sen, dessen korrekte Bezeichnung 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-D-glycero-D-
gulo-heptononitril (2) ist. Demgegeniiber weist das ebenfalls untersuchte B-D-
manno-Cyanid®® 3 einen axialen Acetoxysubstituenten in 2-Stellung auf. Der voll-
stindige Name dieser Verbindung ist 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-D-
glycero-D-galacto-heptononitril (3).

Als Beispiele fiir Titelverbindungen mit moglicherweise axialem anomeren
Cyanosubstituenten wahlten wir das a-D-ribo-Cyanid® 4 und das a-D-ido-Cyanid®
5. Die erstere Verbindung ist als 3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-D-altro-hexono-
nitril (4) zu bezeichnen und die zweite als 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-D-
glycero-L-gulo-heptononitril (5). Beide Verbindungen weisen in der im Formel-
schema gezeigten *C,(D)-Konformation im Prinzip unginstige 13-diaxiale
Wechselwirkungen auf und sollten daher evtl. in nennenswertem Gleichgewicht
mit ihren alternativen C,(D)-Konformeren vorkommen. Unsere 'H-N.m.r.-Unter-
suchungen® hatten aber bereits das fast vollstindige Uberwiegen der jeweiligen
4C,(p)-Konformeren in Lésung gezeigt, so da8 es unwahrscheinlich schien, da8
Kristalle des alternativen Konformeren zur Messung kommen wiirden. Im Rahmen
dieser Untersuchung sind 4 und 5 Beispiele fiir Glycopyranosyicyanide mit evtl.
moglicher 1,3-diaxialer Wechselwirkung zwischen Nitrilgruppe und Acetyl-
substituent, wobei sich diese Verbindungen bezliglich der Anordnung der
Acetoxygruppe in 2-Stellung unterscheiden.

Die kristallographischen Daten fiir die untersuchten Verbindungen 2-5
finden sich in der Tab. I. Die Losung der Strukturen erfolgte in iiblicher Weise
mittels direkter Methode unter Verwendung der Programmsysteme!! SHELX-84
fir das Phasenproblem und SHELX-76 (Fullmatrix)? fir die Ver-
feinerungsrechnungen. Im Falle der Verbindungen 3 und § wurden aufgrund sehr
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TABELLE T

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN FUR 2, 3, 4 UND §

Daten 2 3 4 5
Summenformel C;sH;sNO, CsHsNO, C,HsNO, CsH;,NO,
Molmasse 357.32 357.32 285.25 357.32
Schmp. (°) 113-114 141-142 72-73 119-120
Raumgruppe P22.2, P2, 2 P2,2,2,
Elementarzelleninhalt (Z) 4 2 4 4
Gitterkonstanten (pm bzw. Grad)

a 562.0(1) 972.4(3) 1916.2(6) 883.8(1)

b 1385.3(5) 832.1(5) 664.0(3) 1262.6(3)

c 2385.6(6) 1125.5(6) 1178.0(6) 1586.7(3)

B 95.92(4) 95.97(4)
Zellvolumen (V) (pm? x 10¢) 1857.28(88) 905.82(78) 1490.71(112)  1770.58(57)
F(000) 752 376 600 752
Dichte D, (g X cm~%) 1.28 1.31 1.27 1.34
Absorptionskoeffizient p (cm 1) 1.001 1.026 0.99 1,05
(Mo-K,-Strahlung A 70.9261 pm)
2 8, (Grad) (8,,,, 3% 50 S5 50 50
Gesamtzahl der Reflexe im
vermessenen 2 8 Bereich 1935 2238 1451 1786
Beobachtet hiervon [F >30(F)] 1296 1631 1200 1547
Zahl der verfeinerten Parameter 226 300 180 302
R-Wert der Endverfeinerung

R 0.060 0.051 0.057 0.039

R, 0.035 0.028 0.050 0.028
Diffraktometer Syntex P21 Syatex P21 Syntex P21 Hilger u. Watts

(Y 290)

guter Kristallqualitit neben den C-, N- und O-Atomen auch sdmtliche H-Atome in
diese Rechnungen einbezogen. Dies wurde bei 2 und 4 unterlassen, um aufgrund
des deutlich geringeren Streuvermogens der vermessenen Kristalle eine Uber-
bestimmung der Strukturen zu vermeiden. Hier wurden die Positionen der H-
Atome in einer spiteren Phase der Verfeinerungsrechnungen lediglich rechnerisch
bestimmt und die so fixierten Positionen dann nicht mehr verandert. Insofern sind
alle Angaben zu den H-Positionen bei 2 und 4 zwar nicht willkiirlich, aber mit einer
nicht definierten hoheren Fehlergrenze als bei 3 und § behaftet. In allen vier Fillen
konvergierten die Verfeinerungsrechnungen bei recht guten R-Werten, wobei das
Verhiltnis zwischen gewerteten Reflexen und verfeinerten Parametern jeweils
deutlich @iber S lag.

Die Atomparameter der C-, O-, N- und teilweise H-Atome in den Verbin-
dungen 2-5 sind in den Tab. II bis V niedergelegt. Die beobachteten Bindungs-
abstinde und Bindungswinkel finden sich in den Tab. VI and VII. In diesen Uber-
sichten sind auch die entsprechenden Angaben zur Verbindung 1 entsprechend
unseren Berechnungen aufgrund des publizierten Datensatzes® enthalten. Die
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rdumliche Struktur der Verbindungen 1-5 kann aus den Abb. 1-5 entnommen wer-
den, aus der auch die Bezifferung der Atome hervorgeht. Hierbei handelt es sich
um Zeichnungen, die mit dem Schakai-Programm?? erstellt wurden. Ausgewihite
Torsionswinkel finden sich in der Tab. VIII. Im {ibrigen wurden die Listen der
beobachteten und berechneten Strukturamplituden, der anisotropen Temperatur-
faktoren Uy, der Atomparameter der H-Atome der Acetylgruppen sowie ergén-
zende Angaben zur Tab. I deponiert*.

TABELLE II

ATOMPARAMETER DER C- UND O-ATOME (X 10%) MIT ANISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN U, (% 10%)
SOWIE DER H-ATOME DES ZUCKERTELLS {X 10%)? v 2P

Atom X y z U,

0-2 ~1086(7) 2887(2) 8586(1) 61(4)
03 —896(6) 1289(3) 7791(1) 49(4)
04 -970(7) —469(2) 8437(1) 55(4)
0-5 2997(6) 1149(3) 9226(1) 64(4)
06 4081(9) —604(3) 9763(2) 88(6)
0-21 1556(7) 3926(3) 8220(2) 86(5)
0-31 —4874(6) 1259(4) 7845(2) 97(5)
0-41 1626(6) -1337(3) 7932(2) 75(5)
0-61 6467(11) ~1824(4) 9539(2) 130(8)
N-11 3805(13) 3456(4) 9584(2) 116(9)
C-1 1470(12) 1965(4) 9194(2) 62(7)
C2 630(10) 2123(3) 8595(2) 49(6)
C3 —656(8) 1225(4) 8388(2) 47(5)
C-4 707(10) 297(3) 8515(2) 51(6)
C-5 1692(11) 275(4) 9111(2) 62(7)
C-6 3386(12) ~549(4) 9186(2) 69(7)
c-1 2789(15) 2801(4) 9414(2) 88(10)
c-21 —400(10) 3750(5) 8373(2) 65(7)
C-22 —~2436(11) 4434(4) 8389(3) 86(8)
C31 -3137(11) 1278(4) 7576(2) 55(6)
C-32 ~3030(9) 1289(4) 6952(2) 63(6)
C41 —301(10) —1235(5) 8125(2) 56(6)
C-42 ~-2352(11) —1913(4) 8072(2) 72(7)
Cc-61 5714(16) —~1279(6) 9870(3) 98(11)
C-62 6417(118)  —~1293(5) 10470(3) 162(13)
H-1 23 183 944 5

H-2 197 226 834 48

H-3 -206 120 860 4

H4 207 32 826 43

H-5 40 21 935 39

H-61 485 —47 895 74

H-62 273 —-118 907 64

aPosition der H-Atome wurden lediglich berechnet und nicht verfeinert. 2U,, = 1/3(Uy; + Uy + Uy).
Standardabweichungen in Klammern.

*Die hinterlegten Listen zur Kristallstrukturanalyse der Verbindungen 2-5 kénnen erhaiten werden von
Elsevier Science Publishers B.V., BBA Data Deposition, P.O. Box 1527, Amsterdam, Niederlande.
Hierbei solite Bezug genommen werden auf No. BBA/DD/363/Carbohydr. Res., 164 (1987) 161-176.
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TABELLE III
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ATOMPARAMETER DER C- UND O-ATOME (X 10%) MIT ANISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN U, (X 107)
SOWIE DER H-ATOME DES ZUCKERTEILS MIT ISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN (X 10%) IN 3«

Atom

02
0-3
04
0-5
0-6
0-21
0-31
0-41
0-61
N-11
C-1
c2
C3
C-4
C-5
C-6
C-11
c-21
c22
C-31
c32
C-41
C-42
C-61
C-62
H-1
H-2
H-3
H-4
H-5
H-61
H-62

U, = 113 (U} + Uy + Uy). Standardabweichungen in Klammern.

X y 7
3910(2) 22(0) 6557(2)
5170(2) 1664(4) 8534(4)
7941(2) 1517(4) 8086(2)
6105(2) 527(0) 5159(2)
8633(2) 26(4) 4517(2)
2078(3) 1034(5) 7376(3)
4162(4) 4110(5) 8489(3)
8721(3) —980(5) 8529(3)
10579(4) ~1286(6) 4829(3)
3184(4) 929(6) 3418(4)
5015(4) 1654(5) 5190(3)
4433(4) 1635(5) 6395(3)
5610(4) 1961(5) 7372(3)
6849(4) 900(5) 7248(3)
7271(4) 990(6) 5982(3)
8441(4) —105(6) S760(3)
3976(4) 1237(5) 4188(3)
2727(4) —~88(7) 7116(3)
2436(6) —1853(7) 7362(5)
4447(5) 2870(7) 9016(4)
4047(9) 2396(12)  10208(6)
8797(4) 454(7) 8711(4)
9795(7) 1267(9) 9585(5)
9739(4) —631(6) 4167(3)
9823(6) ~380(9) 2859(4)
536(3) 270(4) 507(3)
366(4) 241(4) 645(3)
592(3) 296(4) 732(3)
662(3) —24(4) 741(3)
752(3) 196(4) 582(3)
832(3) ~106(5) 597(3)
929(3) 21(4) 626(2)

u

1
Yoy

52(3)
59(3)
54(3)
46(2)
62(3)
100(4)
102(4)
83(4)
137(6)
88(5)
49(4)
48(4)
50(4)
45(4)
47(4)
53(4)
57(4)
65(5)
82(6)
77(6)
110(10)
65(5)
89(7)
65(5)
80(7)
52(10)
70(12)
44(11)
47(10)
27(9)
SH12)
14(9)

Wie aus den Abb. 1-5 hervorgeht nehmen alle Verbindungen auch im Kris-
tall eine mehr oder weniger leicht abgeflachte *C,(D)-Konformation ein {bzw.
3C,(p)-Konformation, wenn man diese Substanzen als 2.6-Anhydroaldononitrile
betrachtet]. Dies geht auch aus der Berechnung der “Puckering”-Parameter nach
Cremer und Pople!* hervor, wobei die gefundenen ©-Werte die Ringkonfor-
mationen in Polndhe anordnen. Die Abweichungen betragen lediglich zwischen
7.5° bei 1, 3 und 4 und 11.5° bei 2. Nur die Abweichung um 13.6° bei 5 zeigt deut-
liche Verzerrungen des Pyranoseringes. Dies geht auch aus dem @Q-Wert hervor,
der die Gesamtdeformation angibt. Er nimmt folgende Werte an: 56.9 (1), 55.8
(2). 58.1 (3), 55.3 (4) und lediglich 50.7 pm in §.
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Auch die in Tab. VIII unter (a) aufgefiihrten Torsionswinkel erlauben Aussa-
gen iiber die gefundenen Konformationen. Diese Winkel sollten in einem idealen
Pyranosering Werte zwischen 55.8 und 61.7° einnchmen’®, Hiervon werden in vor-
liegendem Fall jedoch deutliche Abweichungen beobachtet. Auffiilig sind beson-
ders die durchgiingig niedrigen Werte um C-2-C-3 und C-3-C-4 in allen Fillen
sowie zusiitzlich um C-1-C-2 in den a-D-Cyaniden 4 und 5, was auf eine Abflachung
der Pyranoseringe an diesen C-Atomen hinweist. Dem stehen dann vergleichsweise
hohe Werte um C-5-0-5 in allen Fillen gegeniiber sowie ebenfalls hohe Werte in
den g-p-Cyaniden 1, 2 und 3 um O-5-C-1.

Die in Tab. VI aufgefiihrten Bindungsabstinde weisen keine groBen Be-
sonderheiten auf. So wird auch hier in allen Verbindungen eine deutliche Verkir-
zung des Abstandes C-1-O-5 gefunden. Die Bindungslinge der C-N-Dreifachbin-
dung variiert zwischen 111.3 in 1 und 114.8(9) pm in 2. Wie zu erwarten, ist der
Abstand C-1-C-11 gegeniiber einer normalen Einfachbindung auf maximal

TABELLE IV

ATOMPARAMETER DER C- UND O-ATOME (X 10¢) MIT ANISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN U, (X 10%)

SOWIE DER H-ATOME? DES ZUCKERTEILS MIT ISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN (% 10%) IN 4

Atom x y z U,
0-2 4074(2) -912(0) 6619(3) 56(4)
0-3 3086(2) ~T741(8) 8109(3) 50(4)
04 1649(2) ~-1087(8) 7440(3) 53(4)
0-5 2722(2) —4692(8) 6126(3) 57(4)
0-21 3937(2) 1797(9) 5513(3) 73(5)
0-31 2568(2) 2191(9) 8483(3) 69(5)
o-41 1287(2) 1511(9) 6300(4) 7(5)
N-11 4010(3) —5193(11) 8339(5) 85(7)
C1 3396(3) —3875(11) 6364(5) 52(6)
C2 3381(3) -1579(10) 6250(4) 47(6)
C3 2831(3) —595(10) 6912(4) 4(5)
C4 2144(3) -1693(10) 6665(4) 45(6)
C-5 2233(3) —3932(10) 6861(4) 51(6)
c1 3743(3) —-4583(11) 7516(5) 60(7)
C-21 4288(3) 825(10) 6193(5) 54(6)
c22 5027(3) 1334(13) 6690(6) 83(8)
C31 2041(3) 809(11) 8793(5) 52(6)
CG32 3312(4) 568(12) 9943(5) 91(9)
C41 1273(3) 609(11) T172(6) 60(7)
C-42 834(3) 1110(13) 8120(6) 83(8)
H-1 368 —447 580 37
H-2 334 ~120 550 37
H-3 mn B4 673 3
H-4 193 ~151 593 29
H-51 180 ~484 655 55
H-52 244 -433 771 54

“Positionen wurden lediglich berechnet und nicht verfeinert. U, = 1/3 (Uy, + Uy + Uy). Standard-
abweichungen in Klammern.
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147.1(9) pm in 2 verkiirzt. Lediglich Substanz 4 fallt hier aus der Reihe und zeigt
einen im Bereich der iibrigen C-C-Bindungen liegenden Wert von 152.2(8) pm.
Der Grund fir dieses abweichende Verhalten ist nicht ersichtlich. Auch die
beobachteten Bindungswinkel (Tab. VII) zeigen keine Besonderheiten, wenn man
davon absieht, da3 die Cyanogruppe nicht immer ganz linear gefunden wird, son-
dern der Winkel C-1-C-11-N-11 zwischen 176.4(7)° in 4 (wo auch der cxtreme
C-1-C-11-Abstand gefunden wird) und 179.5(6)° in 2 and 3 variiert.

Die untersuchten acetylierten Glycosylcyanide kénnen teilweise mit den ent-
sprechenden Penta- bzw. Tetraacetaten verglichen werden. So licgen Rontgen-
strukturanalysen der 1,2.3,4,6-Pentaacetyl-B-p-glucose'®, der 1.2,3.4-Tetraacetyl-

TABELLE V

ATOMPARAMETER DER C- UND O-ATOME (X 10%) MIT ANISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN U, (X 10F)
SOWIE DER H-ATOME DES ZUCKFERTEILS MIT ISOTROPEN TEMPERATURFAK TOREN { X 1(HF) 1N 8¢

Atom X y z U,

0-2 11359(2) 3502(2) 2276(1) 5
0-3 10251(2) 6036(2) 3184(1) 48(2)
0-4 9452(2) 4892(1) 1149(¢1) 38(2)
0-5 8157(2) 3710(1) 2573(1) 4H2)
0-6 5879(2) 5701(2) 1587(1} 472
0-21 13558(3) 3483(2) 2937(2) 9(3)
0-31 12748(3) 6334(2) 3258(1) 23
0-41 10230(3) 6483(2) a9 6i(3)
0-61 3815(3) 4993(2) 10322y T3
N-11 8283(4) 4547(3) 4593(2) 95
C-1 9282(4) 3687(3) 32052} HHS)
C-2 10749(4) $200(3) 2907(2) 13(3)
C-3 10504(4) 5290(2) 2508(2) $1(3)
C-4 00(4) S351(2) 1959¢2) IN3)
C-5 TI57(3) 4770(2) 2329(2) RH !
C-6 6415(4) 4645(3) 1753(2; (4}
C-11 8735(4) 4174(3) 3904(2) S8(4)
C-21 12815(4) 3195(2) 2362(2) 46(3)
C-22 13318(6) 2511(3) 1660(3) 3R(4)
C-31 11505(5) 6496(3) 3525(2y 51(4)
C-32 11094(8) 7187(4) 3245(3) T6(6)
C-41 10054(4) §559(3) 5700 44(3)
C-42 10468(7) 498%(4) =214 63(3)
C-61 4539(4) 5761(3) 1I83(2) 49(3)
C-62 4104(6) 6881(3) 1022(4) S8(S)
H-1 945(3) 293(2) 33D 38N
H-2 1141(3) 429(2) 336(2) KT
H-3 1145(4) 550(2) 218(2) 39
H-4 886(3) 613(2) 185(1) 28(7)
H-5 747(3) S516(2) 285(2) 33(%)
H-61 565(4) 424(2) 206(2) SH9)
H-62 667(3) 427(2) 127(2) 49(9)

"ch = V3(U,; + Uy, + Uyy). Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE V1

BINDUNGSABSTANDE IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, 4 UND 5

Bindung 1 2 3 4 5

C-1-C2 152.8 152.2(7) 152.2(5) 153.0(10) 152.5(5)
C-1-C-11 148.3 147.1(9) 147.6(5) 152.2(8) 147.6(4)
C-2-C3 149.9 152.1(7) 152.7(5) 152.2(8) 153.0(4)
C-3-C-4 152.3 152.6(7) 151.1(6) 150.7(7) 151.8(4)
C-4-C5 150.4 152.6(7) 152.5(5) 151.1(9) 151.4(4)
C5-C-6 151.6 149.7(8) 149.8(6) 150.6(5)
C-21-C-22 149.5 148.7(9) 152.6(8) 151.3(8) 147.7(5)
C-31-C-32 147.1 148.9(7) 148.8(9) 147.1(8) 148.3(6)
C-41-C-42 147.3 149.2(8) 147.4(8) 150.4(9) 148.3(6)
C-61-C-62 149.3 148.7(10)  149.7(6) 148.8(6)
C-1-0-5 141.4 142.2(7) 141.9(5) 140.3(7) 141.2(4)
C2-02 142.6 143.3(6) 145.4(4) 142.4(6) 143.8(4)
C-3-0-3 143.5 143.3(6) 143.9(5) 144.6(6) 144.5(3)
C-4-0-4 145.4 143.2(6) 144.0(4) 143.9(6) 144.4(3)
C-5-0-5 144.0 144.1(7) 144.0(4) 143.1(7) 143.7(3)
C-6-0-6 143.6 143.3(6) 143.4(5) 143.9(4)
C-21-0-2 134.9 135.4(7) 137.0(5) 134.0(7) 135.1(4)
C-31-0-3 134.5 136.0(7) 136.9(6) 135.4(8) 136.3(5)
C41-0-4 136.4 134.9(7) 135.9(5) 135.7(8) 135.5(4)
C-61-0-6 133.2 133.5(10) 130.4(5) 134.9(4)
C-21-0-21 119.2 118.4(7) 118.0(6) 118.3(7) 118.1(4)
C-31-0-31 119.4 116.8(7) 120.8(7) 119.7(8) 119.5(5)
C-41-0-41 119.6 118.5(7) 121.1(7) 119.2(8) 119.5(4)
C-61-0-61 118.2 117.2(9) 118.1(6) 119.6(4)
C-1-H-1 9.2 92.6 94.8(35) 98.5 99.3(26)
C-2-H-2 93.3 99.0 99.3(36) 91.8 92.7(26)
C-3-H-3 97.7 93.5 88.7(34) 97.8 102.5(31)
C-4-H-4 97.4 98.0 99.7(36) 92.2 102.4(25)
C-5~H-5 (C-5-H-51) 94.2 92.8 87.1(31) 106.7 99.5(26)
C-6-H-61(C-5-H-52) 974 100.8 84.3(37) 106.5 97.8(30)
C-6-H-62 96.4 98.4 98.3(28) 92.5(27)
C-11-N-11 111.3 114.8 112.8(5) 112.4 113.2(5)

“In pm; Standardabweichungen in Klammern.

a-D-ribose!” und der 1,2,3,4,6-Pentaacetyl-a-D-idose’ vor. Besonders die
letztgenannte Substanz ist im Vergleich mit § interessant. Auch in a-D-Idose-
1,2,3,4,6-pentaacetat wird eine 4C,(D)-Konformation gefunden, mit vier Sub-
stituenten in axialer Position'8. Vergleicht man jedoch die Abstinde zwischen den
Sauerstoffatomen in 1,3-diaxialer Position, so betrigt dieser fiir O-1-O-3 287.2 pm
und O-2-0-4 288.1 pm in genannten Acetat'®, Demgegeniiber werden in 5 fiir die
vergleichbaren Abstinde C-11-0O-3 299.7 und O-2-0-4 302.0 pm gefunden. Ins-
gesamt ist also der Ring in 5§ etwas flacher als im genannten Pentaacetat.

Aus den exocyclischen Torsionswinkeln [vergl. Tab. VIII unter (c)], sowie
aus den entsprechenden Abbildungen, kann auf die Orientierung der
Acetoxymethylgruppen in 1, 2, 3 und 5 geschlossen werden. In 1 ist diese Orien-
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tierung trans-gauche, die bei Verbindungen mit axialer Sauerstoffunktion in 4-Stel-
lung hiufiger gefunden wird, nicht jedoch bei equatorialem Substituenten in dieser
Position!%20, So zeigen 2 und 3 die alternative gauche-trans-Konformation, 5 hin-
gegen wiederum, ebenso wie das B-D-Pentaacetat'®, trans-gauche-Orientierung.
Besondere Aufmerksamkeit verdienen jedoch die Torsionswinkel an den Acetyl-
gruppen [vergl. Tab. VIII unter (d)] sowie die Abstinde zwischen Carbonyl-
sauerstoffatomen und benachbarten H-Atomen des Ringes. die in Tab. IX auf-
gelistet sind.

Es ist lange bekannt, daB die fast planaren Acetylgruppen in Kohlenhydraten

TABELLE VII

BINDUNGSWINKEL ZWISCHEN DEN N-, O- UND C-ATOMEN IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, 4 UND §¢

Bindung 1 2 3 4 5

C-2-0-2-C-21 118.5 117.7(4) 116.2(3) 117.8(4) 117.6(2)
C-3-0-3-C-31 119.0 117.4(4) 116.6(3) 117.4(5) 116.5(3)
C-4-0-4-C-41 116.6 118.1(4) 118.6(4) 117.0(5) 116.0(2)
C-1-0-5-C-5 111.0 110.5(4) 110.4(2) 112.9(4) 112.6(2)
C-6-0-6-C-61 116.2 114.2(5) 117.3(3) 115.3(3)
0-5-C-1-C-11 105.9 107.6(5) 106.2(3) 111.5(5) 111.3(3)
0-5-C-1-C-2 108.9 110.6(4) 111.2(3) 111.0(5) 111.7¢2)
C-2-C-1-C-11 111.6 112.2(4) 113.0(3) 112.8(5) 111.5(3)
0-2-C-2-C-1 110.4 109.1(4) 106.8(3) 105.9(4) 106.0(3)
C-1-C-2-C-3 110.9 109.6(4) 108.7(3) 113.0(5) 112.9(3)
0-2-C-2-C-3 107.2 106.3(4) 108.6(3) 112.5(4) 108.5(2)
0-3-C-3-C-2 106.1 108.4(4) 110.7(3) 106.8(4) 107.6(2)
C-2-C-3-C4 112.3 112.6(4) 112.0(3) 109.3(5) 113.5(2)
0-3-C-3-C-4 110.3 107.3(4) 107.4(3) 110.8(4) 105.5(2)
0-4-C-4-C-3 109.0 105.5(4) 105.8(3) 111.2(5) 108.3(2)
C-3-C-4-C-5 109.4 112.6(4) 110.6(3) 111.3(4) 113.2(2)
0-4-C-4-C-5 107.8 110.2(4) 110.1(3) 104.5(5) 108.7(2)
0-5-C-5-C-4 111.0 110.2(4) 108.5(3) 109.0(5) 111.3(2)
C-4-C-5-C-6 114.8 110.9(4) 114.1(3) 115.6(3)
0-5-C-5-C-6 104.4 107.7(5) 106.9(3) 105.1(2)
0-6-C-6-C-5 106.4 109.2(4) 107.1(3) 105.9(3)
C-1-C-11-N-11 178.1 179.5(6) 179.5(5) 176.4(7) 178.7(4)
0-2-C-21-0-21 122.8 124.2(6) 123.8(4) 123.3(5) 121.2(3)
0-21-C-21-C-22 125.7 126.2(6) 127.0(4) 125.7(6) 126.5(4)
0-2-C-21-C-22 111.5 109.5(5) 109.1(4) 111.0(6) 112.3(3)
0-3-C-31-0-31 123.1 124.5(5) 122.2(4) 123.6(5) 122.3(3)
0-31-C-31-C-32 126.8 125.7(5) 127.0(6) 125.5(6) 126.8(4)
0-3-C-31-C-32 110.1 109.8(5) 110.8(5) 110.9(6) 110.9(4)
0-4-C-41-0-41 122.5 124.2(5) 122.0(4) 124.0(6) 122.9(3)
0-41-C-41-C-42 126.7 126.7(6) 126.1(5) 126.4(6) 125.8(3)
0-4-C-41-C-42 110.8 109.0(4) 111.9(5) 109.6(6) 111.4(3)
0-6-C-61-0-61 122.2 124.8(7) 122.7(4) 122.6(3)
0-61-C-61-C-62 125.6 123.1(8) 125.6(5) 126.2(4)
0-6-C-61-C-62 112.2 112.1(6) 111.7(4) 111.2(3)

“In Grad. Standardabweichungen in Klammern.
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Abb. 1. SCHAKAL-Darsteilung!® und Bezifferung der Atome von 1 auf Grundiage der Daten von
Foces~Foces et al 8.

eine Vorzugskonformation einnehmen?!: das Carbonylsauerstoffatom ist mehr oder
weniger synclinal zur o-stéindigen C-H-Bindung angeordnet. Dieser Umstand
wurde insbesondere von Leung und Marchessault®, sowie Luger und Paulsen et
al.®, und uns?, sowie in jiingerer Zeit von Taga et al.?, Oliver und Strickland?
sowie Jeffrey et al.”’ diskutiert. Wie aus der Tab. IX hervorgeht, liegen alle
relevanten O~H-Abstinde deutlich unter dem van-der-Waals-Abstand von 260 pm,
so daB hier zweifellos Wasserstoffbriicken vorliegen?-27. Aus den unter (d) in Tab.
VIII aufgefiihrten Winkeln kann man weiterhin entnehmen, daB allerdings nur in
wenigen Fillen eine fast ideale synclinale Anordnung der genannten Atome
erreicht wird (so in 1 zwischen H-2 und O-21). In den meisten Fillen werden
deutliche Abweichungen beobachtet, wie sie insbesondere an den Torsionswinkeln
H-X-C-X-0O-X~C-X1 abgelesen werden konnen.

Diese Abweichungen scheinen nicht zufillig zu sein, sondern auf weitere
attraktive Wechselwirkungen der Carbonylsauerstoffatome mit anderen be-
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Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung!* und Bezifferung der Atome von 3.
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@ H-221  H222
S H-223
Abb. 4, SCHAKAL-Darstellung'® und Bezifferung der Atome von 4.

nachbarten H-Atomen zu beruhen. In 2 wird an C-3 eine fast ideale parallele
Anordnung beobachtet, wie auch an C-2 in 1 (s.0.). In beiden Fillen stehen keine
vicinalen H-Atome fiir weitere Wechselwirkungen zur Verfiligung. Betrachtet man
die Verhdltnisse etwas eingehender und vernachléssigt intermolekulare Be-
zichungen der genannten Art, so ist O-41 in 2 auf H-62 hin orientiert (Abstand
278.7 pm). O-61 nimmt in 2 eine mittlere Stellung zwischen H-61 und H-62 ein
(Abstande 251.8 und 254.8 pm). In 3 ist O-31 zu H-2 hin orientiert (Abstand 270.0
pm) und O-41 ist in Richtung auf H-2 und H-61 verdrillt (Abstinde 284.6 bzw.
286.7 pm). O-61 wiederum nimmt inbezug auf H-61 und H-62 eine annidhernde
Mittellage ein (Abstinde 266.3 bzw. 247.7 pm). In 4 findet sich eine deutliche
Orientierung von O-21 nach H-3 (Abstand 284.7 pm) und von O-31 nach H-422
(286.4 pm Abstand). O-41 schlieBlich neigt sich wiederum H-3 zu (Abstand 287.5).
In 5 kénnen Beziehungen zwischen O-31 und H-2 (Abstand 284.3 pm), zwischen
O-41 und H-3 (Abstand 286.3 pm) und O-61 und H-61 bzw. H-62 festgestellt
werden (Abstande 252.1 bzw. 271.6 pm).

Dieses Bild ist jedoch ohne weitere Betrachtung oben genannter inter-
molekularer Wechselwirkungen unvollstindig. Angefiihrt werden sollen hier nur
solche, die kiirzere Bindungsabsténde als 250 pm zur Folge haben: O-31-H-4' mit
237.4 pm in 2, O-31-H-52' mit 248.9 pm in 4und O-41-H-1' mit 238.9 pm in §.
Auch der Abstand O-21-H-61" in § mit 250.3 pm fillt innerhalb der Fehlergrenzen
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Abb. 5. SCHAKAL-Darstellung®® und Bezifferung der Atome von 5.

noch in diesen Bercich. Erhoht man jedoch diesen Wert auf ~310 ppm, wie von
Jeffrey et al.?? jiingst vorgeschlagen, ergeben sich eine Fiille weiterer Briicken-
bindungen, deren Diskussion aber den Rahmen der vorliegenden Untersuchung
sprengen wiirde.

Sucht man nun nach evtl. Wechselwirkungen zwischen Acetylgruppen und
der Nitrilfunktion, so kann ein stabilisierender Effekt nicht belegt werden. Zwar ist
das Carbonylsauerstoffatom O-21 in 2 deutlich in Richtung C-11 ausgelenkt
(Abstand 332.0 pm), doch findet sich dieser Effekt in 1 nicht in dieser Weise. In 3
weist das Carbonylsauerstoffatom O-21 sogar von C-11 weg. Auf den unerwartet
groBen Abstand O-3-C-11 in 5 (299.7 pm) bei 1,3-diaxialer Anordnung in Ver-
gleich zum entsprechenden Pentaacetat wurde bereits hingewiesen. (Auch in 4
betrigt dieser Abstand 296.1 pm, liegt aber damit im Bereich der beim a-D-
Ribosetetraacetat'” fiir die beiden unabhingigen Molekiile beobachteten O-1-O-3-
Abstinde von 278 bzw. 296 pm).
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Insofern miissen die beobachteten Konformerengleichgewichte in Pento-
pyranosylcyaniden® ohne derartige Effekte diskutiert werden, wobei neben einem
eventuellen allenfails geringen Anomeren Effekt der Cyanogruppe” insbesondere
die sterischen Wechselwirkungen unter Berticksichtigung des kleinen A-Faktors?
einer Cyanogruppe konformationsbestimmend sein sollten,

DANK
Die Autoren danken Dr. A. Fortsch fiir die Darstellung der vermessenen

Substanzen sowie den Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universitéit Hamburg
fiir ihren Einsatz.

TABELLE VIII

AUSGEWAHLTE TORSIONSWINKEL® IN DEN VERBINDUNGEN 1, 2, 3, 4 UND 5¢

Winkel 1 2 3 4 5

(a) Winkel im Pyranosering

C-1-C-2~C-3-C+4 -50.2 -47.0 ~49.6 -41.6 -39.6
C-2-C-3-C4-C-5 49.2 4.6 51.3 52.3 40.4
C-3-C4-C-5-0-5 -55.3 -50.9 ~57.4 -59.8 -50.4
C4-C-5-0-5C-1 65.0 62.5 65.0 63.5 61.9
C-5-0-5-C-1-C-2 —~64.1 -67.2 —-66.0 —-58.8 —61.4
0-5~-C-1-C2-C-3 56.7 58.3 56.5 50.7 49.5
(b) Winkel zwischen Ring-H-Atomen

H-1-C-1-C-2-H-2 167.5 ~179.4 609 399 -7120
H-2-C-2-C-3-H-3 -168.9 —169.5 -579 -43.6 74.2
H-3-C-3-C-4-H-4 48.7 174.0 172.4 53.9 -7.8
H-4-C-4-C-5-H-5 (H4-C-4-C-5-H-51) ~55.1 -1758 ~1713 -43.0 -~55.9
H-5-C-5-C-6-H-61 (H4-C-4-C-5-H-52) -61.6 -176.6 1739 -175.6 ~60.1
H-5-C-5-C-6-H-62 177.8 66.4 58.9 —178.9
(c) Exocyclisch Winkel

C-4-C-5-C-6-0-6 -56.8 —174.1 175.4 -64.0
0-5-C-5-C-6-0-6 -178.4 65.6 55.4 172.9
(d) Winkel an den Acetatgruppen

H-2-C-2-0-2-C21 -3.2 -17.5 -20.7 317 ~8.0
C-2-0-2-C-21-0-21 ~19 -40 6.0 -1.6 0.5
H-3-C-3-0-3-C-31 —-28.0 -1.7 41.1 24.5 -30.9
C-3-0-3-C-31-0-31 1.0 33 1.6 6.6 34
H-4-C-4-0-4-C-41 29.9 16.3 20.1 -41.4 28.6
C4-0-4-C-41-041 ~1.8 3.7 47 6.4 -31
H-61-C-6~0-6-C-61 -53.6 -53.6 -65.4 -55.0
H-62-C-6~0-6-C-61 70.9 59.3 49.1 67.2
C-6~0-6-C-61-0-61 3.8 -3.7 -~1.4 2.7

In Grad. ®Mittlere Standardabweichungen der Winkel zwischen schweren Atomen in 2 und 3 (4), in 4
(6) und 5 (3).
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TABELLE IX

WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN ZUCKER-H-ATOMEN UND CARBONYL SAUERSTOFFATOMEN

Verbindung Abstinde®
0-21 -+ H-2 0O-31 .- - H-3 -4 - - - H-4

1 222.3 243.5 237.1

2 234.0 239.7 243.1
3 225.7 245.3 237.0
4 229.2 232.2 242.0
5 225.8 231.8 224.0

“In pm
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