ACTA CHEMICA SCANDINAVICA 15 (1961) 1667—-1675

Ein Beitrag zur Kenntnis der Konfiguration und der

Konformation anomerer Aldosen und deren Glykoside

JAKOB BLOM

Tuborg Brauereien, Kopenhagen, Dinemark

Das Studium der Geschwindigkeitskonstanten der S&urehydrolyse
von anomeren Methyl-aldo-glykosiden mit Pyranosering resp. Furano-
sering sowie der Geschwindigkeitskonstanten der Bromoxydation von
anomeren Aldo-pyranosen fithrt nach Umkehrung der in der Lite-
ratur angegebenen Konfiguration am glykosidischen Kohlenstoff-
atom zu plausiblen Korrelationen.

I. HYDROLYSE VON GLYKOSIDEN MIT PYRANOSERING

Die Hydrolyse anomerer Methylglykoside durch Siuren wurde zum ersten
Mal eingehend von Riiber und Sgrensen ! in der klassischen Arbeit ”Zur
Kenntnis der anomeren Zucker” behandelt. Aus dieser Arbeit zitiere ich:

”Ohne Zweifel ist die Hydrolysengeschwindigkeit eine recht komplizierte
Grosse. Und wieder zeigen die schonen Modellversuche von Max Bergmann
und seinen Mitarbeitern iiber die Glykosidbildung und Glykosidspaltung der
2-Desoxyzucker, dass vor allem das Hydroxyl am C-2 die Reaktionen nicht
nur der freien Zucker sondern auch der Zuckerderivate bestimmt. Nach den
Versuchen von Bergmann, Schotte und Lechinsky 2 sowie von Bergmann und
Breuers 3 sind die Verhdltnisse der Hydrolysengeschwindigkeiten von zwei
Glucosiden und den entsprechenden 2-Desoxyglucosiden folgende:

a-Methylglucopyranosid : «-Methyl-2-Desoxyglucopyranosid = 1:500
B-Methylcellobiosid : a,f-Methyl-2-Desoxycellobiosid = 1:500

Besonders beachtenswert ist die Tatsache, dass nach Bergmann, Schotte und
Lechinsky «- und g-Methyl-glucodesoside gleich schnell hydrolysiert werden.
Die von den erwéhnten Forschern ausgefithrten Versuche sind nur orientierend
und auch wegen der grossen Siureempfindlichkeit der Desosen recht schwierig
auszufithren. Nehmen wir aber den ersten Wert, bei dem die kleinste Menge
2-Desoxyglucose freigelegt worden ist, so ergibt sich:
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T = 100°C, 0,01 N HCI, 15 Min. a-Methyl-2-Desoxyglucopyranosid,
66 bzw 69 9% Spaltung
T = 100°C, 0,01 N HCI, 15 Min. B-Methyl-2-Desoxyglucopyranosid,
70 % Spaltung,

Daraus kato 1og) = 0,033,  kBao 1og) = 0,035

Es scheint deshalb, als ob das Hydroxyl am C-2 nicht nur stark verlangsamend
auf die Glykosidhydrolyse wirkt, sondern dass es auch fiir den Unterschied im
Reaktionsvermogen der anomeren Zucker verantwortlich ist. Es muss deshalb
der schwere Substituent des C-2 als solcher sein, der die sterische Hinderung
hervorruft.”

Shafizadeh ¢ ist derselben Anschauung. “The hydroxyl group at C, being
closer to the reactive center excerts the largest influence; those at Cg and Cy
have a lesser but nevertheless significant effect.”

Kreevoy und Taft ® haben durch Versuche in wissriger Losung, welche
H,80 enthilt, gezeigt, dass die Hydrolyse der Glykoside in einer Spaltung der
Hexose-Sauerstoff-Bindung besteht; es bildet sich nédmlich unmarkiertes
Methanol.

In dem bekannten Buch: ’Chemistry of the Carbohydrates” von Pigman
und Goepp (1. Auflage, 1948) sind die Geschwindigkeitskonstanten der Séure-
hydrolyse von Methylglykosiden zusammengestellt; und zwar einerseits die
Konstanten, die in der klassischen Abhandlung von Riiber und Sgrensen !
zusammengestellt sind, anderseits die Geschwindigkeitskonstanten, die von
Isbell und Frusch 8 einige Jahre spater bestimmt worden sind. Diesen Arbeiten
sind die Geschwindigkeitskonstanten der Sdurehydrolyse der a- und g-Methyl-
pyranoside von| 2-Desoxy-D-Glucose von D-Glucose und p-Mannose, die in
Tabelle 1 zusammengestellt sind, entnommen.

Alle a-Glykoside der D-Hexosen haben dieselbe Konfiguration der -OCH,
Gruppe bei C,, alle f-Glykoside dieselbe aber umgekehrte Konfiguration. In
der stabilen C1 Konformation nach Reeves 7 konnen a-resp. f-D-Glucose als
eine a- resp. -2-Desoxyglucose betrachtet werden, in welcher das equatoriale
H-Atom bei C, durch eine Hydroxylgruppe ausgetauscht worden ist. a- resp.
p-D-Mannose konnen mutatis mutandis als eine a- resp. B-2-Desoxyglucose
betrachtet werden, in welcher das axiale H-Atom bei C, durch eine Hydroxyl-
gruppe ausgetauscht worden ist. Es besteht fiir jedes der vier Glykoside die
Moglichkeit der cis- und der trans-Stellung der beiden Gruppen bei C, und C,.

Tabelle 1. Hydrolyse anomerer Methyl-Pyranose-Glykoside. Geschwindigkeitskonstanten
10

A B T =100°C T = 75°
0,—0, 0,—0, 0,01 NHCl 0,6 N HCI
A A Foyg ks
2-Deoxy-D-Glucose —a CH, 0,033 —
» —p CH, 0,035 —
D-Glucose —aCH; cis ea, 2,96  trans ee, 2,856  0,000066 0,000198
» —pB CH, trans ee, 2,85 cis ea, 2,96  0,000137  0,000379
p-Mannose —a CH, trans a,a, 3,73 cis  aye, 2,96  0,000137  0,000471

» —BCH, cis aze, 2,96 transa,a, 3,73  0,000210  0,001130
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Wihlt man fir ¢-D-Glucose die cis-Konfiguration, wie im Falle A, ergibt sich
zwangsweise fiir f-D-Glucose wie fiir ¢-D-Mannose die frans-, fiir f-p-Mannose
die cts-Konfiguration.

Die in der Tabelle angefithrten Abstinde in A zwischen vicinalen Sauer-
stoffatomen sind der klassischen Arbeit ~’The structure of molecules containing
cyclohexane or pyranose rings’” von Hassel und Ottar ® entnommen. Diese
Werte sind auf eine Arbeit von Ottar ? basiert: ”The molecular structure of
cis and trans cyclohexanediol-(1,2). An electron diffraction investigation by the
sector method.” In ¢-D-Glucose und in B-D-Mannose werden im Falle A die
Abstinde der Sauerstoffatome equidistant. In f-D-Glucose und a-pD-Mannose
werden die Abstéinde wesentlich verschieden. Im Falle B sind alle Verhalt-
nisse umgekehrt.

Vergleicht man die Werte fiir die Absténde der Sauerstoffatome bei C,
und C, und die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Saurehydrolyse
kann man nur fiir den Fall B eine Parallelitdt finden. Im Falle B sind die Ab-
stinde der O-Atome in B-D-Glucose und ¢-p-Mannose equidistant. Die k-Werte
sind gleich oder nur wenig verschieden. Im Falle B sind die Absténde der
O-Atome in a-p-Glucose und f-p-Mannose 2,85 A resp. 3,73 A. Dieser grosse
Unterschied gibt sich darin zu erkennen, dass das Glykosid der f-D-Mannose
3,2 Mal resp. 5,7 Mal schneller gespalten wird als das Glykosid der ¢-D-Glucose.

Nimmt man also an, dass es die Hydroxylgruppe bei C, ist, welche ’fiir
den Unterschied im Reaktionsvermdgen der anomeren Zucker verantwortlich
ist”’ (Riiber und Sgrensen 1) kommt man zu dem Schluss, dass in a-Glykosiden
der D-Hexosen die OCH, Gruppe equatorial an C,, in -Glykosiden die -OCH,
Gruppe axial an C; gebunden sein muss.

Nach Hassel und Ottar 8 betrigt der kleinste Abstand zwischen Sauerstoff-
atomen bei C; und C, 2.85 A. Der Aufbau der Stuhlkonformation bedingt
einen Fall, wo der Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen noch kleiner ist;
nidmlich zwischen axial-axial gebundenen Sauerstoffatomen bei C, und C,.
Der Abstand betrigt 2,78 A. In den beiden anderen méglichen Kombinationen
ist der Abstand viel grosser, ja grosser als 3,73 A.

p-Galactose und D-Gulose unterscheiden sich nur in der Konfiguration bei
C;. In den Formelbildern nach E. Fischer zeigt die Hydroxylgruppe bei Cg
in der pD-Galactose nach links, in der D-Gulose nach rechts. In der C1 Stuhl-
Konformation hat D-Galactose eine equatorial, D-Gulose eine axial gebundene
Hydroxylgruppe bei C,.

In der Tabelle 2 sind die Abstinde zwischen dem Sauerstoffatom bei C,
und dem bei C, einerseits, sowie zwischen dem Sauerstoffatom bei C, und dem
bei C; anderseits, sowohl fiir den Fall A als fiir den Fall B angefiihrt. In beiden
Fillen haben wir ein Anomer der »-Gulose, dessen Sauerstoffatom bei C,
sowohl durch ein Sauerstoffatom bei C, (Abstand 2.96 A) als durch ein Sauer-
stoffatom bei C; (Abstand 2.78 A) geschiitzt ist, wihrend das andere Anomer
nur den Schutz eines Sauerstoffatoms bei C, (Abstand 2.85 A) hat.

Durch die Untersuchungen von Isbell und Frusch ¢ kennen wir die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Siurehydrolyse sowohl der anomeren Methyl-
D-Gulo-hexopyranoside, als auch der anomeren der Methyl-D-Gluco-D-Gulo-
hepto-pyranoside. Hierzu kommt noch, dass diese Bestimmungen sowohl mit
0.05 N HCI bei 98°C als mit 0.5 N HCI bei 75°C ausgefiihrt worden sind. In
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Tabelle 2. Hydrolyse anomerer Methyl-Pyranose-Glykoside. Geschwindigkeitskonstanten

10°

T = 98°C T = 75°C
0,05 N HC1 0,6 N HCl1
klo 10

p-Galactose —a CH, - 0.00104

» —pB CH, — 0.00183

D-Gulose —a CH, 0.01250 0.01150

» —pB CH, 0.00576 0.00377

D-Gluco-p-Gulo-pyranose —a CH, 0.00486 0.00417

» —p CH, 0.00219 0.00132

A
0,—0, 0,—0, ki, x 108
D-Galactose —a CH, cis e, 2,96 trans e;a, > 3,73 104
» —pB CH, trans e,e, 2,85 cis  ege; > 3,73 183
D-Gulose —a CH, cis e, 2,96 cis  asa, 2,78 1150
» —pB CH, trans ee, 2,85 trans a,e, > 3,73 377
B
0,—0, 0;,—0, ki x 108

D-Galactose —a CH, trans e,e, 2,85 cis  ege, > 3,73 104
» —p CH, cis  eya, 2,96 trans ey, > 3,73 183
D-Gulose —a CH, trans eye, 2,85 trans age, > 3,73 1150
» —p CH, cis ey, 2,96 cis  aa, 2,78 377

allen vier Fallen wird von den Glykosiden das a-Anomer der D-Gulosen wesent-
lich schneller hydrolysiert als das f-Anomer; wihrend bei der D-Galactose das
Umgekehrte der Fall ist.

Beide anomere Glykoside der p-Galactose haben die C1 Xonformation.
Beide Anomere der D-Gluco-D-Gulo-hepto-pyranose miissen ebenfalls die C1
Konformation haben, da nur in dieser der grosse Substituent bei C;-CHOH-
CH,OH, die bevorzugte equatoriale Position einnehmen kann. Da unter
gleichen Bedingungen der Quotient der Geschwindigkeiten der Hydrolyse der
anomeren Glykoside der homomorphen Hexose und Heptose fast gleich sind:

kqlkg, 98°C, Hexose 2.2, Heptose 2.2
ka/kp, 75°C, Hexose 3.0, Heptose 3.2

ist es begriindet anzunehmen, dass alle Glykoside die C1 Konformation ein-
nehmen.

Eine plausible Erklirung aller Befunde kann nur der Fall B geben. Die
homomorphen B-Methyl-D-Gulo-pyranoside tragen also in der C1 Konforma-
tion eine axial gebundene Glykosidgruppe.

II. HYDROLYSE VON GLYKOSIDEN MIT FURANOSERING.

Bis vor einigen Jahren waren nur wenige Methyl-glykoside mit Furano-
sering bekannt. Augestad und Berner 1° haben in 1956 durch Sdulenchromato-
graphie eine grossere Anzahl von krystallinischen Anomeren dargestellt und
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Tabelle 3. Hydrolyse anomerer Methyl-Furanose-Glykoside. Geschwindigkeitskonstanten,
0-

N HCI, 20°C.

[alp ko X 108 [alp kyp x 108
p-Xylose B — 89 3300 a +182 5 600
D-Glucose B — 86° 5400* a + 98° 10 000*
L-Arabinose a —127° 89 B +118 610
D-Galactose £ —112° 53 a +104° 450
L-Fucose g +113 65 a —111,4° 210
D-Arabinose a +128° 89 g —119° 520
p-Mannose a +109° 142 B —86,56° 2 050

* Haworth, Porter und Waine 20, Athyl-gluco-furanoside. 0.01 N Salzsiure, 55 —60°C.

die Geschwindigkeit der Hydrolyse k,,, in N Salzsdure bei 20°C bestimmt. Die
gefundenen k,,-Werte und [a], sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

a-D- und B-L- referieren zu derselben absoluten Konfiguration am anomeren
Kohlenstoffatom; #-p- und a-1- zu der umgekehrten. f-L-Arabinose und a-D-
Galactose sind also homomorphe Zucker mit derselben absoluten Konfigura-
tion am Kohlenstoffatom C,.

Furanosen enthalten einen Tetrahydrofuranring der im Gegensatz zum
Tetrahydropyranring als eben angesehen werden kann, (Mills 1t). Die Hydroxyl-
gruppen in einer Furanose sind gleichartig im Verh#ltnis zur Ebene des Ringes
an die Ringkohlenstoffatome gebunden.

Eine Klassifizierung in axial und equatorial gebundene Substituenten wie
im Tetrahydro-pyranring fillt weg. Das Problem wird noch einfacher indem
ein § Tetrahydro-furanring nicht verschiedene Konformationen einzunehmen
vermag, und eine Hydroxylgruppe bei C, nicht ndher der Glykosidgruppe bei
C, stehen kann, als eine Hydroxylgruppe bei C,. Nach Reeves 7 ist der Abstand
vicinajl&er Sauerstoffatome bei cis-stindiger Bindung 2,51 A, bei trans-stindiger
3,45 A,

Von jedem anomeren Paar ist das anomere Glykosid, welches am lang-
samsten hydrolysiert wird, in der linken Kolonne angefiihrt.

Nach Augestad und Berner® sind alle in dieser Kolonne aufgezihlten
Glykoside trans-1,2-Glykoside.

Wenn man wiederum von der Anschauung ausgeht, dass die Geschwindig-
keit der Hydrolyse von Glykosiden, wenn auch nicht allein, so doch decisiv,
durch den Abstand zwischen dem Reaktionscentrum und der néchststehenden
Hydroxylgruppe bestimmt wird, kommt man zu dem Resultat, dass die in der
linken Kolonne der Tabelle 3 aufgezihlten mit geringerer Geschwindigkeit
hydrolysierbaren Anomeren die cis-2,1-Anomeren darstellen.

Die Untersuchungen der Hydrolyse von Glykosiden mit Pyranosering und
mit Furanosering geben also dasselbe Resultat.

In Tabelle 4 sind die Formelbilder und die relativen Hydrolysenkonstanten
der anomeren, epimeren D-Glucose-und D-Mannose-furano-glykoside zu-
sammengestellt. Um vergleichbare Werte zu haben, sind die relativen k-
Werte der anomeren Glucoside, wie aus der Nebentabelle hervorgeht, calcu-
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Tabelle 4. Relative Geschwindigkeiten der Hydrolyse anomerer epimerer Methyl-Furanose-

Glykoside.
k, relativ
C, C, (0] C, C, A B
H CH, CH,OH H
| l |
A) (0] H—-C-OH O
D-Mannose l l (6] I ' 14 1
CH,OH H
B b om b
D-Glucose | I (6] I | 3 1,5
(6] (6]
| l
H CH,
CH, CH,0H H
| |
(B H-C-O0H O
D-Glucose (I) | (e} | | 1,5 3
|
H
H CH,OH H
b H-bom
D-Mannose | 6 (6] l I 1 14
¢h,
95 —100°C 55 —60°C 20°C
0,01 N HC1 0,01 N HC1 N HCl
k x 108 k x 105 k x 108 k rel.
(21) (20) (10)
D-Mannose 1500 33 1
D-Glucose 540 1,5
D-Glucose a 4500 1000 3
D-Mannose g 471 14

liert. Der Fall A zeigt die rel. k-Werte der Glykoside in Relation zu der von
Boesecken eingefiihrten, heute giiltigen Konfiguration der anomeren Glyko-
side. Der Fall B zeigt die umgekehrte Auffassung. Ist man der Anschauung,
dass sterische Effekte die Geschwindigkeit der Glykosidhydrolyse decisiv be-
einflussen, ist der Fall B vorzuziehen.
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Tabelle 5. Relative Geschwindigkeit der Oxydation von g- und g-Aldo-Pyranosen.

Geschwindigkeit der Oxydation von a-p-Glucose = 1.
0.05 Mol Zucker, 0.08 Mol Br,, Puffer BaCO,; + CO,, pH = 5,4, 0°C.

Pentosen Hexosen Heptosen OH OH
|
a B a [} a B 2 C,

p-Glucose 2.8 52 1 39 0.8 53 e e
D-Mannose 4.9 14 1.6 24 2.3 56 a e
p-Galactose 3.0 52 1.3 50 1.3 58 [ e
p-Talose 6.1 46 2.4 26 a e
D-Gulose 2.2 13 1.4 12 e a
p-Idose 0.9 11 a a

III. OXYDATION VON ALDOSEN MIT PYRANOSERING

Die Oxydation eines sekundéren Alkohols zu einem Xeton besteht in der
Entfernung zweier Wasserstoffatome; nédmlich eines Atoms, das mit einem
Sauerstoffatom und eines Atoms das mit einem Kohlenstoffatom verbunden
ist. Bei der Oxydation eines cyclischen sekundéren Alkohols in einem Cyclo-
hexan- oder Tetrahydropyran-ring-system bestehen zwei Moglichkeiten; ent-
weder sitzen das Wasserstoffatom equatorial und die Hydroxylgruppe axial
oder das Wasserstoffatom axial und die Hydroxylgruppe equatorial.

Klyne 12 schreibt in ”The conformations of six-membered ring systems’’:
”In the oxidation of secondary alcohols by chromic acid or by hypobromous
acid the rate-determining step is the attack on the C-H bond. Compounds
carrying equatorial hydroxyl groups are in fact oxidized more slowly than
their epimers carrying axial hydroxyl groups. These facts are consistent with
the view that relative rates of oxidation are dependent on steric hindrance of
the hydrogen atom of the carbinolgroup (axial hydrogen more hindered than
equatorial hydrogen.)”

Braude und Jackman *2 schreiben in "’Reaction Kinetics”. ’Again the chro-
mic acid oxidation of 2-alkylcyclohexanols and 3-cholestanols proceeds more
rapidly with the epimer in which the hydroxyl group has the highest axial
character.”

Preferred
conformation of k (min-?)
hydrogen atom
trans-2-Methylcyclohexanol a 0,87
cis-2-Methylcyclohexanol e 2,7
B-Cholestanol a 1,78
a-Cholestanol e 15,1

“Barton has pointed out that this is consistent with the theory providing
the oxidation involves the direct attack on the C-H bond, an assumption
which is amply substantiated by researches of Westheimer.”

Eljel 4 schreibt: ” Among substituted cyclohexyl alcohols, compounds having
axial hydroxyl groups and equatorial carbinol hydrogen such as cis-4-t- butyl-
cyclohexanol are oxidized more readily than the isomers with equatorial
hydroxyl and axial carbinol hydrogen, such, as frans-4-t-butylcyclohexanol.”
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Heyns und Paulsen 15 haben in einer grossen Arbeit die katalytische Oxy-
dation (Sauerstoff und Platin) von sekundéren Hydroxylgruppen in Cyclitolen
studiert. Scyllitol, welches nur equatoriale Hydroxylgruppen besitzt, wird
nicht bei der katalytischen Oxydation angegriffen. Myo-Inositol wird dagegen
oxydiert. Oxydiert wird im Myo-Inositol nur die einzige axial an einem Kohlen-
stoffatom des Cyclohexanringsystemes gebundene Hydroxylgruppe. Es ensteht
das Keton, Myo-Inosose. Weitere Untersuchungen iiber Cyclitole mit mehreren
axial gebundenen Hydroxylgruppen, Mono-Methyl-Ather der Cyeclitole und
Amino-Cyclitole bestétigen das Prinzip der Selectivitit der Oxydation der
axialen Hydroxylgruppen.” Angyal und Anderson!® bemerken zu dieser
Arbeit: ’Since, in the dehydrogenation a carbon bound hydrogen atom is
removed, the selectivity for axial hydroxyl groups is readily explained. Only
when the carbon atom carries the hydroxyl group in the axial position is the
carbon bound hydrogen atom in the more readily accessible equatorial
position.”

Aldosen werden durch verschiedene Oxydationsmittel in schwach saurer,
neutraler oder schwach alkalischer Losung zu Aldonsiuren oxydiert. Der
Mechanismus der Oxydation von Aldosen durch Brom in Gegenwart von Ba-
riumcarbonat und Bromid, pH ca. 5,4, T = 0°C, ist von Isbell und Pigman 7
eingehend untersucht. Unter diesen Bedingungen ist freies Brom das aktive
Oxydationsmittel; es sind die ringférmigen Halbacetale und nicht die freien
Aldehydformen, die direkt oxydiert werden. Pyranosen geben &-Lactone,
Furanosen y-Lactone in hoher Ausbeute. Bei dem einen Anomer besteht die
Reaktion in der Entfernung eines equatorial direkt an C, gebundenen Wasser-
stoffatoms und eines Wasserstoffatoms einer axial an C, gebundenen Hydroxyl-
gruppe. Bei dem anderen Anomer ist das umgekehrte der Fall. Beide Anomere
geben dasselbe d-Lacton.

Isbell und Pigman 17 haben fiir eine Reihe anomerer Aldosen die Geschwin-
digkeit der Reaktion bestimmt; die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle
5 zusammengestellt und in folgender Weise geordnet: Homomorphe Pentosen,
Hexosen und Heptosen sind in derselben Linie angefiithrt. Epimere Zucker
stehen paarweise gruppiert. Die Epimerie ist durch equatoriale, respektive
axiale Bindung der Hydroxylgruppe bei C, fiir die C1 Konformation angedeutet.

Die vier ersten Zucker haben eine equatorial gebundene Hydroxylgruppe
bei C;, die beiden letzten eine axial gebundene. In allen Fallen wird von einem
anomeren Paar das f-Anomer schneller oxydiert als das a-Anomer. Auch andere
Oxydationsmittel (Hypojodit, pH = 9,28 Permanganat, pH = 2,31%) oxy-
dieren das f-Anomer schneller als das a-Anomer. Die Reaktion ist also stereo-
specifisch. Nach den einleitend in diesem Kapitel erwdhnten Befunden, er-
scheint es natiirlich, dem stets schneller oxydierbaren f-Anomeren ein equato-
rial gebundenes Wasserstoffatom und damit eine axial gebundene Hydroxyl-
gruppe bei C, zuzuteilen. Wie erwéhnt wird ein equatorial gebundenes Wasser-
stoffatom in Cyclohexanringsystemen als sterisch leichter zugiinglich angesehen
als ein axial gebundenes. Da die Stuhlkonformationen des Cyclohexans und
des Tetrahydro-pyrans nur wenig verschieden sind, ist die Annahme berechtigt.

D-Gulose unterscheidet sich von D-Galactose in der Konfiguration am Cg
Atom. In den e-Anomeren dieser Zucker sind bei D-Galactose die drei Wasser-
stoffatome bei C,, C;, C; axial gebunden, bei D-Gulose sind nur die beiden
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Wasserstoffatome bei C, und C; axial gebunden. a-D-Gulose wird schneller
oxydiert als e-pD-Galactose. fB-D-Gulose wird langsamer oxydiert als g-p-
Galactose. In B-D-Galactose ist die Hydroxylgruppe bei C; equatorial gebunden
und steht damit so weit entfernt von der axialen Hydroxylgruppe bei C,, dass
ein sterischer Effekt nicht in Frage kommt. In g-pD-Gulose ist die Hydroxyl-
gruppe bei C; axial gebunden und steht dadurch der axial gebundenen Hydro-
xylgruppe bei C, so nahe, dass eine sterische Hinderung einer Reaktion mit der
Hydroxylgruppe bei C, als logische Folge erscheint. f-p-Gulose wird ca. vier
Mal langsamer als f-D-Galactose oxydiert. Denselben Effekt haben wir in den
B-Anomeren der Heptosen mit D-Galactose- und p-Gulose-Ring. Er kommt
auch zum Ausdruck in der langsameren Oxydation des f-Anomers der Heptose
mit D-Idose-Ring. Ein direkter Vergleich, wie zwischen D-Gulose und D-
Galactose, kann nicht durchgefiithrt werden, da Untersuchungen iiber Heptosen
mit D-Talose-Ring nicht existieren. Immerhin verliuft die Oxydation der
Heptose mit B-pD-Idose-Ring langsamer als die Oxydation aller anderer g-
Anomeren.

Die C1 Konformation ist fiir alle Heptosen durch die grosse CH,OH-CHOH-
Gruppe bei C; stabilisiert; solch grosse Gruppe bevorzugt eine equatoriale
Bindung. Beide Anomere von D-Glucose und D-Galactose bevorzugen die Cl
Konformation. In der C1 Konformation werden also f-Anomere schneller oxy-
diert als a-Anomere; eine axiale Hydroxylgruppe bei C, zeigt einen retardie-
renden Effekt.

Zum Schluss sei noch Shafizadeh ¢ citiert: ’Since at a low temperature
(0°C) the rate of mutarotation and interconversion of the chair conformation
is diminished, the reaction in certain instances exhibits a stereospecificity
comparable with the specificity of enzyme systems.”
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