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ABSTRACT

The crystal structures of 1,6-anhydro-B-D-glucofuranose, 1,6-anhydro-a-L-
idofuranose, 1,6-anhydro-B-p-allofuranose, 1,6-anhydro-a-D-talofuranose, 1,6-
anhydro-B-L-altrofuranose, and 1,6-anhydro-a-D-galactofuranose were determined
by X-ray diffraction using direct methods. These analyses, together with those of
1,6-anhydro-B-pD-mannofuranose and 1,6-anhydro-a-L-gulofuranose, which have
been published, complete the structural study of the topology of this whole class of
simple anhydroaldohexoses in the crystalline state. In all eight crystal structures,
the furanoid rings have conformations close to E, or OF, while the bridging 1,3-
dioxane rings have distorted chair conformations. These results are consistent with
the conformations of the molecules in solution deduced from 'H-n.m.r.
measurements.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Kiristallstrukturen von 1,6- Anhydro-B-D-glucofuranose, 1,6-Anhydro-a-
L-idofuranose, 1,6-Anhydro-B-D-allofuranose, 1,6-Anhydro-a-D-talofuranose, 1,6-
Anhydro-B-L-altrofuranose und 1,6-Anhydro-a-D-galactofuranose wurden durch
Rontgenstrukturanalyse unter Verwendung direkter Methoden bestimmt. Unter
Beriicksichtigung entsprechender bereits publizierter Untersuchungen an 1,6-
Anhydro-g-D-mannofuranose und 1,6-Anhydro-a-L-gulofuranose ist somit die
Topologie dieser Klasse einfacher Aldohexoseabkémmlinge im Kristall vollstindig
bekannt. In allen Fillen wird der Furanosering in einer Konformation nahe bei E
bzw. OF gefunden und der verbriickende 1,3-Dioxanring nimmt eine etwas gestirte
Sesselkonformation ein, was auch bereits aus fritheren 'H-N.m.r.-Experimenten
an Derivativen in Losung abgeleitet wurde.

*Prof. Dr. Hans Paulsen zum 65. Geburtstag gewidmet. 1,6-Anhydrohexofuranosen XVIII. XVII.
Mitteil, s. Zit. 1.
tKorrespondenzautor.

0008-6215/88/$ 03.50 © 1988 Elsevier Science Publishers B.V.
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EINLEITUNG

Alle acht Aldohexosen konnen innere Glycoside des 1,6-Anhydrohexo-
furanose-Types bilden, wobei sich diejenigen mit D-manno-, p-gluco-, D-allo- und
D-altro-Konfiguration von der B-Furanose-Reihe ableiten, wihrend hingegen die
entsprechenden D-gulo-, D-ido-. D-talo- und D-galacto-Isomeren a-konfiguriert
sind. Dies macht eine Beriicksichtigung aller sechzehn mdglichen Isomeren not-
wendig, wenn es um die Betrachtung des jeweilig zugrundeliegenden chiralen 2,8-
Dioxabicyclo[3.2.1]octan-Skeletts geht. Diese Beziehungen zeigt auch das folgende
Formelschema.

R4 RZ
B-D/a-L a~D/B-L

Konfigu- R' R? R®* R* R® R® Konfigu-

Verbindung/ ration ration /Verbindung

1 p-manncOHH OHH H OH L-manno

2 Lgule OHH OHH OHH bDgubo

3 pDglueo H OH OH H H OH L-gluco

4 L-ido H OHOHH OHH D-ido

5 D-allo H OHH OHH OH L-ao
L-talo H OHH OHOHH btao 6
patro OHH H OHH OH L-altro 7
L-galacto OHH H OH OH H D-galacto 8

Unter Beriicksichtigung der kiirzlich von uns beschriebenen Synthese der 1,6-
Anhydro-a-L-idofuranose? (4) ist zumindest jeweils ein Enantiomeres der acht
diastereomeren Enantiomerenpaare dieser Verbindungsklasse beschrieben. In
Zusammenhang mit dieser Synthese haben wir auch eine Zusammenstellung
wichtiger physikalischer Grunddaten dieser Substanzen publiziert>. Offen ge-
blieben ist bisher insbesondere eine umfassende Beschreibung und Interpretation
der 'H- und BC-N.m.r.-Spektren der freien 1,6-Anhydrohexofuranosen, iiber die
wir an anderer Stelle berichten werden?, sowie eine vollstindige Beschreibung der
Geometrie dieser Substanzen im Kristall,

Sieht man von den Kristallstrukturanalysen einiger abgeleiteter Dianhydride
ab, wurden bisher lediglich drei entsprechende Untersuchungen in der Reihe der
1,6-Anhydrohexofuranosen bekannt, nimlich diejenige an 2,3,5-Tri-O-acetyl-1,6-
anhydro-a-D-galactofuranose*, sowie an der freien 1,6-Anhydro-B8-D-manno-
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furanose® (1) und der 1,6-Anhydro-a-L-gulofuranose® (2), die in bezug auf 1 das
5-Epimere darstellt. Die beiden letztgenannten Verbindungen waren erstmals noch
in Zusammenarbeit u.a. mit Prof. Paulsen von uns beschrieben worden’. Die
weitere Beschiftigung mit dieser Substanzklasse! erlaubte uns jetzt die Komplettie-
rung der Rontgenstrukturanalysen freier 1,6-Anhydrohexofuranosen. Hieriiber be-
richten wir nachfolgend.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Alle acht 1,6-Anhydrohexofuranosen kristallisieren ausgezeichnet, wenn
man sich darum bemiiht. So haben 1,6-Anhydro-g-p-mannofuranose’ (1) und 1,6-
Anhydro-a-L-gulofuranose’ (2) Schmelzpunkte um 190 bzw. 230° (Zit. 2). Von
diesen beiden Isomeren liegen bereits Kristallstrukturanalysen vor36. Wie aus
Tabelle I hervorgeht, die auch iibrige kristallographische Daten enthdlt, zeigt aller-
dings lediglich noch 1,6-Anhydro-e-D-galactofuranosed (8) einen vergleichbar
hohen Schmelzpunkt. Sieht man von der 1,6-Anhydro-a-L-altrofuranose!? (7) ab,
die um 145° schmilzt, liegen die Schmelzpunkte der tibrigen Isomeren, nimlich
1,6-Anhydro-B-p-glucofuranosel! (3), 1,6-Anhydro-a-L-idofurancse? (4), 1,6
Anhydro-g-D-allofuranose'2%12 (5) und 1,6-Anhydro-a-D-talofuranose®13-14 (6)
alle bei 110°. Alle jetzt untersuchten Isomeren 3-8 kristallisieren, ebenso wie auch
1 und 2, in der Raumgruppe P2,2,2, mit Z 4 mit Ausnahme von 5, das die Raum-
gruppe P2, mit Z 2 zeigt. Die Dichten D, der untersuchten Kristalle liegen alle um
1.5-1.6 g-cm~3, was vergleichsweise hoch ist (vergl. Tabelle I).

Die Losung der Strukturen der Verbindungen 3-8 erfolgte in iiblicher Weise
mittels direkter Methoden unter Verwendung der Programmsysteme SHELXS-84
(Zit. 15) fiir das Phasenproblem und SHELX-76 (Zit. 16) (Fullmatrix) fiir die Ver-
feinerungsrechnungen. In allen Verbindungen wurden neben den C- und O-
Atomen auch die H-Atome der Hydroxylgruppen mitverfeinert. Bei 5, 7 und 8
wurden auch alle ibrigen H-Atome in diese Rechnungen einbezogen. Bei 3, 4 und
6 wurden die Positionen dieser H-Atome lcdiglich in einer spiten Phase der Ver-
feinerung berechnet und dann fixiert, um eine Uberstimmung der Strukturen zu
vermeiden. In allen untersuchten Fillen konvergierten die Verfeinerungs-
rechnungen bei niedrigen R-Werten, wobei das Verhaltnis zwischen gewerteten
Reflexen und verfeinerten Parametern jeweils deutlich iiber 5 lag (vergl. Tabelle I).

Die Atomparameter der C-, O- und H-Atome in den Verbindungen 3-8
wurden in der Tabelle II niedergelegt. Die Listen der zugehérigen Temperatur-
faktoren wurden zusammen mit den Listen der beobachteten und berechneten
Strukturamplituden fiir 3-8 deponiert. [Da die Strukturamplituden von 2 (Zit. 6)
bisher nicht hinterlegt wurden, sind diese ebenfalls beigefiigt]*. Die in den Verbin-

*Die hinterlegten Listen zur Kristalstrukturanalyse der Verbindungen 2-8 kénnen erhalten werden von
Elsevier Science Publishers B.V., BBA Data Deposition, P.O. Box 1527, Amsterdam, Niederlande.
Hierbei sollte Bezug genommen werden auf No. BBA/DD/389/Carbohydr. Res., 174 (1988) 9-22.
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dungen 3-8 beobachteten Bindungsldngen und Bindungswinkel finden sich in den
Tabellen III und IV, wobei auch die entsprechenden Werte der Isomeren 1 (Zit. 5)
und 2 (Zit. 6) einbezogen wurden.

TABELLE III

BINDUNGSLANGEN? IN DEN 1,6-ANHYDROHEXOFURANOSEN 1-8%

Bindung 1c 2 3 4 5 6 7 8

C1-C-2  153.8(4) 152.4(4) 152.9(4) 152.6(4) 153.1(3) 153.8(3) 153.7(3) 153.5(5)
C2-C-3  1544(4) 156.3(4) 154.1(4) 1532(3) 156.6(3) 153.9(3) 153.9(3) 157.2(4)
C3-C4  153.6(4) 154.0(4) 153.9(4) 1532(3) 152.3(3) 152.9(3) 152.6(3) 152.6(4)
C4-C-5  1499(4) 153.3(4) 152.8(4) 152.7(3) 153.0(3) 151.8(3) 15L.8(3) 152.6(4)
C5-C6  153.7(4) 153.2(4) 152.1(4) 152.7(4) 151.9(3) 152.2(4) 152.1(3) 152.8(4)
C6-0-1  143.0(4) 143.4(4) 144.8(3) 143.4(3) 144.4(3) 143.5(3) 143.7(3) 144.1(4)
C1-0-1  142.1(4) 140.6(4) 141.9(4) 140.8(3) 141.6(2) 140.4(3) 140.1(3) 140.8(4)
C1-0-4  142.1(4) 142.6(4) 141.7(4) 1422(3) 141.8(3) 141.6(3) 142.0(3) 143.5(3)
C2-0-2  1409(4) 141.7(4) 141.6(4) 142.6(3) 140.9(3) 141.6(3) 1413(3) 141.3(4)
C3-0-3  1419(4) 140.7(3) 142.5(4) 1429(3) 141.6(3) 143.0(3) 143.6(2) 142.1(4)
C4-0-4  146.6(4) 146.4(3) 145.7(4) 143.6(3) 144.92) 144.7(3) 1455(2) 144.1(3)
C5-0-5  143.6(4) 141.6(4) 143.3(4) 142.6(3) 141.6(3) 141.7(3) 1439(3) 142.6(3)
0-2-H-02  97(4) 69(4) 86(4) 96(5) 79(3) 75(3) 88(3) 87(3)

0-3H-03  83(4) 94(4) 94(5) 81(4) 77(3) 78(3) 87(3) 89(4)

O-5-H-05  81(4) 90(5) 81(4) 83(2) 81(3) 82(3) 81(3) 89(3)

" 4In pm. *Standardabweichungen in Klammern. <Zit. 5. 4Zit. 6.
TABELLE 1V

BINDUNGSWINKEL® IN DEN 1,6-ANHYDROHEXOFURANOSEN 1-8% ZWISCHEN DEN SCHWERATOMEN

Winkel 1 24 3 4 5 6 7 8

0-1-C-1-0-4 109.3(2) 110.7(3) 109.4(2) 110.42) 109.6(2) 108.7(3) 111.4(2) 110.9(2)
O0-1-C-1-C2 115.03) 114.6(3) 113.6(2) 113.2(2) 114.02) 1147(3) 1149(2) 113.52)
0-4-C-1-C2 102.7(2) 102.9(2) 104.7(2) 104.0(2) 103.8(2) 103.5(2) 101.8(2) 102.7(2)
C1-C-2-02 115.4(3) 110.7(2) 111.52) 109.8(2) 108.7(2) 111.8(3) 115.2(2) 109.9(2)
C1-C-2-C-3 103.5(2) 104.0(2) 103.02) 103.3(2) 102.8(2) 103.0(2) 103.7(2) 103.6(2)
02-C2-C3 11L.1(2) 116.0(2) 112.53) 109.82) 112.72) 1124(3) 111.9(2) 116.3(2)
C2-C-3-0-3 114.8(2) 111.6(2) 111.4(3) 112.7(2) 1113(2) 113.03) 110.7(2) 107.4(2)
C2-C3C4 103.6(2) 1022(2) 103.2(2) 103.0(2) 102.6(2) 102.52) 102.5(2) 102.8(2)
0-3-C3-C4  110.8(2) 1148(3) 113.4(3) 11292) 109.6(2) 1082(2) 112.4(2) 112.0(2)
C3-C-4-04 101.8(2) 1021(2) 102.6(2) 102.7(2) 104.1(2) 104.0(2) 104.2(2) 103.2(2)
C3-C4-C5 114.52) 116.0(2) 112.3(3) 114.42) 111.6(2) 111.72) 1129(2) 113.92)
0-4-C4-C-5 106.82) 1059(2) 107.7(2) 106.0(2) 107.8(2) 107.7(2) 106.4(2) 106.5(2)
C4-C5-0-5 106.7(2) 1127(2) 110.7(2) 112.52) 112.1(2) 1102(2) 107.7(1) 109.7(2)
C4-C5-C-6 110.8(3) 1083(2) 110.1(2) 110.4(2) 108.6(2) 109.8(3) 108.5(2) 109.5(2)
0-5-C5-C6 111.4(3) 111.3(3) 111.4(2) 1109(2) 107.1(2) 107.7(2) 110.9(2) 110.2(2)
C5-C-6-0-1 112.3(3) 1122(3) 111.0(3) 1108(2) 111.52) 110.7(3) 112.0(2) 112.02)
C1-0-1-C6 114.1(2) 1123(2) 112.6(2) 113.1(2) 112.72) 112.9(2) 112.9(2) 113.6(2)
C4-0-4-C-1 103.3(2) 102.7(2) 102.3(2) 1026(2) 102.5(12) 102.8(2) 102.2(1) 102.9(2)

¢In Grad. *Standardabweichungen in Klammern. <Zit. 5. “Zit. 6.



16 P. KOLL, W. SAAK, S. POHL

Abb. 2. ORTEP-Darstellung!’ und Bezifferung der Atome von 1,6-Anhydro-a-L-idofuranose (4).
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H-03

Abb. 3. ORTEP-Darstellung!” und Bezifferung der Atome von 1,6-Anhydro-g-p-allofuranose (5).

H-03

Abb. 4, ORTEP-Darstellung!? und Bezifferung der Atome von 1,6-Anhydro-e-D-talofuranose 6).
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Abb. 6. ORTEP-Darstel]ung"’ und Bezifferung der Atome von 1,6-Anhydro-a-p-galactofuranose (8).
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Die raumliche Struktur der Verbindungen 3-8 kann aus den Abb. 1-6
entnommen werden, aus denen auch die Bezifferung der Atome hervorgeht. Hier-
bei handelt es sich um Zeichungen, dic mit dem ORTEP-Programm!? erstellt
wurden. Ausgewdhlte Torsionswinkel finden sich in der Tabelle V. Aus den
Werten dieser Tabelle kann entnommen werden, daB der Furanosering in allen
Fillen in einer Konformation nahe bei E, bzw. OF vorliegt und der verbriickende
1,3-Dioxanring eine um C-6 abgeflachte Sesselkonformation einnimt. Sauerstoff-
atome in 2- und 3-Position in cis-Stellung sind nahezu synclinal angeordnet.

Genauere Aussagen zur Ringkonformation erlauben die “Puckering-Para-

TABELLE V

AUSGEWAHLTE TORSIONSWINKEL® IN DEN 1,6-ANHYDROHEXOFURANOSEN 1-8

Winkel P 2 3 4 5 6 7 8

1,3-Dioxanring

C-6-0-1-C-1-0+4 60.2 61.6 64.5 61.8 63.5 -647 599 -59.2
0-1-C-1-0-4-C4 -739 =737 -748 ~747 -737 74.6 72.8 2.7
C-1-0-4-C4-C5 71.8 71.9 70.6 71.6 713 =705 =724 720
0-4-C-4-C5-C-6 —56.1 -60.0 -57.0 ~59.0 585 57.3 61.0 59.2
C-4-C-5-C-6-0O-1 40.8 46.7 43.6 44.1 45.1 —-442 —46.0 -436
C-5-C-6-0-1-C-1 —-42.1 ~469 —469 449 478 48.2 45.0 43.1

Furanosering
0-4-C-1-C2-C-3 -29.1 ~28.6 272 ~26.1 -30.1 28.4 34.2 30.1
C-1-C-2-C-3-C4 0.1 -1.3 -2.1 -3.0 1.8 0.0 -59 -1.4

C-2-C-3-C-4-0-4 28.2 29.8 29.6 30.8 26.4 —28.3 -23.7 —27:0
C-3-C-4-0-4-C-1 —48.6 -50.0 -48.0 ~48.7 472 48.0 47.1 479
C-4-0-4-C1-C2 48.7 49.2 47.3 46.9 48.3 -47.7 501 —-48.6

(0-2-C-2-C-3-0-3) 34 -2.7 115.7 117.7 2.1 43 109.4 119.9

9In Grad. PZit. 5. <Zit. 6.
TABELLE VI

“PUCKERING”-PARAMETER® DER 1,6-ANHYDROHEXOFURANOSEN 1-8

Verbindung Furanosering 1,3-Dioxanring
(Konfiguration) (0-4-C-1-C-2-C-3-C-4) (0-1-C-1-0-4-C-4-C-5-C-6)
Q(pm) ¢ (Grad) Q (pm) ¢ (Grad) 6 (Grad)

1? (D-manno) 46.4 179.9 61.0 303.3 158.7
2¢(L-gulo) 472 178.2 62.9 312.3 162.8
3 (D-gluco) 45.4 1771.3 62.1 298.3 162.3
4 (L-ido) 45.3 176.1 61.9 306.8 161.4
5 (D-allo) 4.9 182.4 62.9 307.8 164.6
6 (D-talo) 453 0.0 62.2 117.3 17.1
7 (L-altro) 46.8 7.4 62.2 135.4 18.3
8 (D-galacto) 45.7 1.3 61.1 131.4 19.6

eZit. 18. ¥Zit. 5. <Zit. 6.
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meter” nach Cremer und Pople'®, die in Tabelle VI fiir die Verbindungen 1-8 auf-
gefiihrt sind. Soweit es die Gesamtdeformation des Furanoseringes angeht, fiir die
der Parameter Q ein MaB} ist, werden in allen Fillen Werte um 45-47 pm gefunden.
Der Zentrumswinkel ¢ gibt den Platz auf dem Pseudorotationscyclus und sollte fiir
cine ideale ©E-Konformation 0° und fiir eine Ey-Konformation 180° betragen.
Diese Werte werden exakt bei 1 und 6 gefunden und auch bei 2, 3, 5 und 8 sind die
Abweichungen von den genannten idealen Werten gering. Lediglich bei 4 und 7 ist
die Abweichung mit 3.9 bzw. 7.4° gréBer. Wihrend im ersten Fall die Konfor-
mationsbezeichnung ©E aber noch angemessen ist, muf3 die Konformation des
Furanoseringes in 7 als zwischen OF und ©T (idealer Wert fiir ¢, 18°) liegend be-
schrieben werden. Eine entsprechend groBe Abweichung wurde auch bereits in der
2,3,5-Tri-O-acetyl-1,6-anhydro-a-D-galactofuranose beobachtet?, die aber in der
Stammverbindung 8 nicht gefunden wird. Grundsétzlich liegen die Furanoseringe
der 1,6-Anhydrohexofuranosen aber in ungewohnlichen Envelope-Konfor-
mationen vor mit dem Ringsauerstoffatom auBerhalb der Ebene der iibrigen Ring-
atome. Ublicherweise bevorzugen Furanosen demgegeniiber Konformationen um
2T, bzw. 3T,. In den Methyl-3,6-anhydrohexofuranosiden, die flexibler sind als die
hier untersuchten 1,6-Anhydrohexofuranosen, aber deutlich starrer als nicht ver-
briickte Furanosen, werden im Kiristall demgegeniiber Konformationen gefunden,
die zwischen diesen Extremen liegen?®.

Aus den “Puckering-Parametern”8 fiir den verbriickenden 1,3-Dioxanring
in den 1,6-Anhydrohexofuranosen (vergl. Tabelle VI) kann eine einheitliche
Gesamtdeformation O des Sechsringes von 61-63 pm entnommen werden. Die
Werte fiir 8 zeigen eine deutliche Abweichung von einer idealen Sesselkon-
formation (8 0 bzw. 180°) in Richtung auf Halbsessel(H)- bzw. Halbboot(E)-Kon-
formationen (6 45 bzw. 135°). Der Winkel ¢ zeigt fiir die Verbindungen 1-8 dann,
daB die Deformation in einer Abflachung an C-6 besteht und eine Sessel-Konfor-
mation eingenommen wird, die sich einer Halbboot(Envelope)-Konformation
ndhert (¢ 120 bzw. 300°). Diese Befunde stehen im Einklang mit 'H-N.m.r. Unter-
suchungen an den Triacetaten der 1,6-Anhydrohexofuranosen in Losung!®,

Die Molekiile der freien 1,6-Anhydrohexofuranosen werden im Kiristall
durch ein Netz von Wasserstoffbriicken zusammengehalten. In Tabelle VII sind
die geometrischen Daten derartiger Wechselwirkungen festgehalten. Teilweise
werden auch intramolekulare Wasserstoffbriicken festgestellt, so in 2, 4, 5 und 6.
Allerdings beschrinkt sich die Aufstellung in Tabelle VII nur auf besonders starke
Wechselwirkungen mit limitierendem H-OX-.-OY-Abstand von 250 pm und
maximalem O-O-Abstand von 300 pm. Wird aber z.B. der erste Wert auf 315 pm
heraufgesetzt, einen Abstand, den Jeffrey und Takagi®® noch fiir relevant halten,
erhoht sich die Zahl der zu beobachtenden Wasserstoffbriicken erheblich.
Insbesondere wird dann auch das gegebenfalls jeweils zu beobachtende
Gabelungsmuster?® schr viel komplexer. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit dieser
Arbeit haben wir aber auf die Angabe dieser Beziehungen verzichtet und ver-
zichten auch auf eine Diskussion der beobachteten Bezichungen im einzelnen.
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TABELLE VII

ABSTANDE UND WINKEL IN DEN WASSERSTOFFBRUCKEN IN DEN 1,6-ANHYDROHEXOFURANOSEN 1-84

Verb. Abstinde (pm) Abstinde (pm) Winkel O-H---0O
im angegebenen Fragment 0---0 (Grad)
15 02 97 H-02 205 O4 281.6 135
03 83 H-O03 204 O-1” 285.7 169
O5 81 H-O05 223 O-=2 293.3 145
05 8 H-O05 231 O3 299.4 143
2 02 69.3 H-O2 219.8 O-4 288.3 170.0
03 93.6 H-O3 2104 O-2 287.3 138.5
05 9.1 H-O5 247.9 O-3(intramol.) 289.1 108.3
3 02 863 H-O2 2072 O-5 288.8 157.4
03 93.8 H-0O3 192.1 O-5" 282.4 163.8
O-5 80.5 H-O5 2003 O-1" 276.1 156.8
4 02 96.1 H-0O2 1774 O-5' 273.0 1727
03 81.2 H-03 191.7 O-2" 271.9 169.3
0O-5 831 H-O5 2189 O-3(intramol.) 279.0 1293
5 02 81.2 H-O2 205.4 O-3(intramol.) 262.6 1272
02 81.2 H-02 2242 O-5 289.8 138.2
O3 843 H-03 1942 O4" 278.2 1742
05 8.3 H-O5 19.6 O-1" 275.2 159.5
6 02 87.1 H-02 235.8 O-3(intramol.) 266.8 101.2
02 87.1 H-02 204.0 O-5 281.3 159.7
O3 83.8 H-O3 204.0 O-5" 281.2 1447
05 89.3 H-O5 192.7 O-3" 281.2 170.7
7 02 87.5 H-02 1974 O-% 284.7 1753
O3 83.1 H-O3 1921 O-% 279.5 171.3
O-5 81.7 H-O5 2099 O-3" 290.2 167.5
8 02 948 H-02 19.9 O-5 281.3 147.2
O3 76.8 H-O3 2074 O-2' 279.6 156.7
O-5 750 H-O5 204.6 O-3" 279.1 172.3

“Nur starke Wechselwirkungen (H-OX - OY-Abstinde maximal 250 pm; O---O-Abstiinde maximal
300 pm). ¥Zit. 5. <Zit. 6.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Verbindungen 3-8 wurden aus Ethylacetat kristallisiert (7 neigt zur Ver-
zwilligung). Ausgewihlte Kristalle von 3-8 wurden bei Raumtemperatur auf einem
Diffraktometer Siemens AED 2 nach der 6/28-Scan-Technik in iiblicher Weise ver-
messen. Rechnerische Behandlung der erhaltenen Daten erfolgte auf Computern
MicroVAX 2.
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