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ABSTRACT

Conformational studies of the pyranose and furanose rings are important and
have been carried out for years. Knowledge of the conformation of monosaccharide
is essential for understanding its physical, chemical and biological properties. Addi-
tionally, conformation of the sugar ring plays a crucial role in the stereochemistry of
the reaction in which it participates.

This paper provides a basic knowledge concerning the conformational prefe-
rences of a monosaccharide ring. The pyranose ring conformations are defined with
reference to a cyclohexane ring [1-3]. Factors influencing stability of the pyranose
chair conformation are discussed: the 1,3-diaxial interactions [4-6] and anomeric
effect [7-10]. It is shown how to estimate the relative stabilities of the two chair con-
formations on the basis of the Angyal destabilizing factors [11, 12]. It is also demon-
strated how to use the NMR spectroscopy for conformational analysis [13-23].

Conformations of the unsaturated pyranose rings are defined and studied
mainly on the glycals [24-29], the monosaccharides with a double bond between
the C1 and C2 carbon atoms. Factors influencing stability of the unsaturated pyra-
nose ring are disscused: the allylic effect [30] also named the vinylogous anomeric
effect [31-34],and quasi 1,3-diaxial interactions [35, 36].

Finally, the furanose ring conformations and pseudorotational itinerary for
a p-aldofuranose ring are presented [37]. Two parameters defining the furanose ring
conformation are introduced: the amplitude of pseudorotation [38, 39], named also
the maximum torsion angle [4] and pseudorotational phase angle [4]. The possible
ways to study the conformation of the furanose ring are disscused [40-44].

Keywords: conformation, pseudorotation, equatorial orientation, 1,3-diaxial interac-
tions, anomeric effect, allylic effect, vinylogous anomeric effect, coupling constant
Stowa kluczowe: konformacja, pseudorotacja, ekwatorialna orientacja, oddziatywa-
nia 1,3-diaksjalne, efekt anomeryczny, efekt allilowy, winylowy efekt anomeryczny,
stala sprzezenia
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

- konformacja tédkowa (ang. boat)
- konformacja krzestowa (ang. chair)
- weglowy magnetyczny rezonans jagdrowy

- teoria funkcjonalu gestosci (ang. density functional

theory)
- konformacja kopertowa (ang. envelope)

- konformacja potkrzestowa (ang. half-chair)
- protonowy magnetyczny rezonans jagdrowy
- wicynalna stala sprzezenia proton-proton (przez trzy

wigzania)

- stala sprzezenia proton-proton przez cztery wigzania

- konformacja skreconej todki (ang. skew)
- konformacja skrecona (ang. twist)
- temperatura

- winylowy efekt anomeryczny (ang. vinylogous anome-

ric effect)
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WPROWADZENIE

Termin ,,konformacja” oznacza uklad przestrzenny czasteczki, mogacy ulega¢
zmianom bez zrywania wigzan kowalencyjnych. Zmiany konformacyjne wynikaja
z mozliwosci obrotu wokdt pojedynczych wigzan o. Charakteryzuja si¢ tym, ze
odbywaja si¢ w obrebie tej samej czasteczki o ustalonej konstytucji i konfiguracji.
Nieustanna rotacja grup atoméw wokdt pojedynczych wiazan powoduje, ze czas-
teczki ciggle zmieniajg swoj ksztalt. Rézne konformacje tej samej czasteczki réznia
sie stabilno$cig, ale przewaznie nie s3 na tyle trwale, zeby istniala mozliwos¢ ich
identyfikacji. Niektore czasteczki tworzg jednak stabilne konformery, nawet w tem-
peraturze pokojowej. Do nich nalezg, usztywnione wskutek budowy pierscieniowej,
monosacharydy.

Konformacje pierscienia monosacharydowego sa od lat przedmiotem intensyw-
nych badan. Potrzeba prowadzenia analizy konformacyjnej cukréw wynika z faktu
iz od geometrii pier§cienia monosacharydowego zaleze¢ mogg ich wlasciwosci che-
miczne, stereochemia reakcji, wlasciwosci biologiczne oraz mozliwosci aplikacyjne.

Niniejsza praca ma na celu przyblizenie wszystkim zainteresowanym zagad-
nien zwigzanych z konformacjami pierécienia monosacharydu, w tym analizowa-
niem i przewidywaniem preferencji konformacyjnych.

1. KONFORMAC]JE PIERSCIENIA PIRANOZOWEGO

1.1. ODNIESIENIE DO CYKLOHEKSANU

Studiowanie konformacji pierécienia piranozy wymaga zrozumienia preferencji
konformacyjnych pierscienia cykloheksanu. Weglowodoér ten wystepuje w konfor-
macji krzestowej (C, Rys. 1). Cykloheksan w konformacji krzestowej charakteryzuje
sie obecnosciag dwoch rodzajow wigzan C-H. Wiazania aksjalne (a) s zorientowane
réwnolegle do osi obrotu, a wigzania ekwatorialne (e) s3 mniej wiecej prostopadle
do osi obrotu. W konformacji krzestowej cykloheksan jest wolny od naprezen kato-
wych, torsyjnych i sterycznych [1].

Inne zdefiniowane konformacje cykloheksanu to konformacja pétkrzestowa
(H), 16dkowa (B) i skreconej todki (S). Konformacje te maja energie wyzsza od
energii konformacji krzestowej, przy czym konformacja pétkrzestowa i f6dkowa sa
jedynie formami przejsciowymi w przemianie konformacyjnej (pseudorotacji) tego
zwiazku (Rys. 2).
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1
oS obrotu

Rysunek 1.  Konformacja krzestowa cykloheksanu; a — wigzania aksjalne, e — wigzania ekwatorialne.
Figure 1. Chair conformer of a cyclohexane: a - axial bonds, e - equatorial bonds.
E

Typy konformaciji:

C —krzestowa

H — poétkrzestowa
S - skreconej todki
B —tédkowa

Rysunek 2. Profil energetyczny przemian konformacyjnych cykloheksanu (wartosci liczbowe w kcal/mol) [3].
Figure 2. Energy profile for the conformational interconversion of a cyclohexane (values in kcal/mol) [3].

Stosunkowo wysoka warto$¢ energii konformacji 16dkowej cykloheksanu bie-
rze si¢ z naprezen torsyjnych i sterycznych, ktore maja miejsce w tej formie [2].
Nieznaczne skrecenie plaszczyzny podstawy todki powoduje zmniejszenie tych
naprezen i przejscie do konformacji skreconej tédki. Obliczenia wskazuja, ze na
kazdy tysiac czasteczek cykloheksanu w konformacji krzestowej przypadaja nie wie-
cej niz dwie czgsteczki cykloheksanu w nastepnej wzglednie stabilnej konformacji
skreconej todki [3].

O ile dwie krzestowe konformacje cykloheksanu sg identyczne to dwie krzestowe
konformacje monopodstawionego cykloheksanu, takiego jak metylocykloheksan,
sa rozne. Konformacja krzestowa z podstawnikiem zorientowanym ekwatorial-
nie jest stabilniejsza niz konformacja krzestowa z podstawnikiem zorientowanym
aksjalnie. W wyniku pseudorotacji metylocykloheksanu ustala sie wiec réwnowaga
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konformacyjna, przesunigta na korzys¢ konformacji krzestowej z podstawnikiem
zorientowanym ekwatorialnie (Rys. 3).

H CH,

Rysunek 3. Réwnowaga konformacyjna metylocykloheksanu przesunieta na korzy$¢ konformacji krzestowej
z ewatorialnie zorientowang grupa metylows.

Figure 3. Conformational equilibrium of the methylcyclohexane shifted towards the chair form with
a methyl group oriented equatorially.

Orientacja ekwatorialna podstawnika w metylocykloheksanie jest korzystniej-
sza niz orientacja aksjalna ze wzgledu na naprezenia steryczne, ktére majg miejsce
w tym drugim przypadku. Ekwatorialnie zorientowany podstawnik unika naprezen
sterycznych gdyz jest utozony anty w stosunku do atomoéw wegla C3 i C5 (Rys. 4).
Aksjalnie zorientowany podstawnik jest w stosunku do tych atoméw ulozony
gauche.

CH

5 3 5
cH H  CH, H N\CH; H \CH, H

a) grupa CH; anty w stosunku do C5i C3 b) grupa CH, gauche w stosunku do C5i C3

Rysunek 4. Projekcje Newmana metylocykloheksanu wzdiuz wigznaia C1-C6 i C2-C1 dla ekwatorialnej (a)
i aksjalnej (b) orientacji grupy metylowej.

Figure 4. Newman projections of the methylcyclohexane along the C1-C6 and C2-C1 bonds for equatorial
(a) and axial (b) orientation of a methyl group.

Ulozenie gauche powoduje, ze w konformacji krzestowej metylocykloheksanu
aksjalnie zorientowana grupa metylowa stanowi zawade steryczng dla aksjalnych
atomoéw wodoru dotagczonych do atoméw wegla C3 1 C5 (Rys. 5). Poniewaz te nieko-
rzystne oddzialywania dotycza aksjalnych podstawnikéw dotgczonych do atoméw
oddalonych o dwa wigzania, nazywa si¢ je oddzialywaniami 1,3-diaksjalnymi.
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Rysunek 5. Oddziatywania 1,3-diaksjalne pomiedzy grupa metylows i atomami wodoru w metylocyklohek-
sanie.
Figure 5. 1,3-Diaxial interactions between the methyl group and hydrogen atoms in methylcyclohexane.

1.2. PIERSCIEN PIRANOZOWY

Konformacje i przemiany konformacyjne pierscienia piranozy sg analogiczne
do konformacji i przemian konformacyjnych pierscienia cykloheksanu. Jednakze
bardziej zlozona budowa piranozy (heterocykliczny atom tlenu oraz rézne podstaw-
niki) wptywa na zréznicowanie energetyczne konformacji, ktore dla cykloheksanu
byty identyczne. I tak, w piranozie wyréznia sie¢ dwie konformacje krzestowe, ozna-
czone odpowiednio *C, i'C, (Rys. 6). W zapisie konformacji krzestowej indeks gérny
po lewej stronie litery C informuje nas, ktory atom wegla lezy powyzej plaszczyzny
ustanowionej przez atomy C2, C3, C5 i O, natomiast indeks dolny po jej prawej
stronie o tym, ktory atom lezy ponizej tej ptaszczyzny. Nalezy zauwazy¢, ze przejscie
z jednej konformacji krzestowej do drugiej powoduje zmiane orientacji podstawni-
kow kazdego atomu wegla z aksjalnej na ekwatorialng i odwrotnie.

1
C,

Rysunek 6.  Réwnowaga konformacyjna form krzestowych *C, i 'C, pierscienia piranozy.
Figure 6. Conformational equilibrium of the *C, and 'C, chair conformations of a pyranose ring.

Heterocykliczny atom tlenu oraz réznorodnos¢ podstawnikéw dotgczonych do
poszczegdlnych atomdéw wegla powoduja, ze w przypadku pierscienia piranozowego
oprocz dwdch konformacji krzestowych wyrdézniamy sze$¢ konformacji tédkowych
(B), dwanascie konformacji potkrzestowych (H) i sze$¢ konformacji skreconej todki
(S). W przypadku konformacji t6dkowej cztery ,burtowe” atomy pierscienia leza
w jednej plaszczyznie, np. atomy C3 i C4 oraz O i C1 (Rys. 7), a dwa skrajne atomy,
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w tym przypadku C2 i C5, lokujg si¢ nad lub pod ta plaszczyzng, co w omawia-
nym przypadku odpowiada konformacjom *°B lub B, .. W przypadku konformacji
skreconej todki w jednej plaszczyznie lokuja sie trzy kolejne atomy, np. C3, C4 i C5
oraz atom nie polaczony z nimi bezposrednio, czyli w tym przypadku atom CI.
Numer atomu lezacego powyzej tej plaszczyzny zapisujemy u gory z lewej strony
symbolu S, natomiast numer atomu lezacego ponizej tej ptaszczyzny u dotu z pra-
wej strony symbolu S, np. °S, (Rys. 7). Konformacja pétkrzestowa charakteryzuje
sie tym, ze w jednej plaszczyznie ulokowane sg cztery kolejne atomy, np. C1, C2,
C3 i C4. Numer atomu lezagcego powyzej tej plaszczyzny zapisujemy u gory z lewej
strony symbolu H, natomiast numer atomu lezacego ponizej tej ptaszczyzny u dotu
z prawej strony symbolu H, np. °H, (Rys. 7).

5 2

O
O 1
5 N1 3 4@ 2_ 1

%°g °s H.

2 0

Rysunek 7. Inne niz krzestowa przyktadowe konformacje pierscienia piranozy.
Figure 7. Examples of the pyranose ring conformations other than the chair form.

Mozliwe drogi przemian konformacyjnych pierscienia piranozy sa przedsta-
wione na Rysunku 8. Podobnie jak w przypadku pierscienia cykloheksanu, dla wiek-
szo$ci piranoz najtrwalsza konformacja jest konformacja krzestowa, odpowiednio
‘C, (szereg p) lub 'C, (szereg L).

1C4
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3H2
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Rysunek 8. Schemat przej$¢ konformacyjnych pierscienia piranozy (= znak tozsamosci).
Figure 8. Pseudorotational itinerary of a pyranose ring (= sign of identity).
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2. CZYNNIKI WPEYWAJACE NA TRWALOSC KONFORMAC]I
KRZESLOWE]J PIERSCIENIA PIRANOZOWEGO

Dwa czynniki wptywaja na trwatos¢ konformacji krzestowej piranozy:
- Oddzialywania 1,3-diaksjalne,
- Efekt anomeryczny.

2.1. ODDZIALYWANIA 1,3-DIAKSJALNE

Podobnie jak w przypadku pierécienia cykloheksanu, ekwatorialne ufozenie
podstawnikéw w pierscieniu piranozy zwicksza trwalo$¢ konformacji krzestowej,
bo pozwala unikna¢ sterycznie niekorzystnych oddziatywan 1,3-diaksjalnych. Ener-
gia oddziatywan 1,3-diaksjalnych w pierscieniu piranozowym zalezy od wielkosci
podstawnika (Rys. 9). Najsilniejsze oddzialywania 1,3-diaksjalne wystepuja pomie-
dzy grupa hydroksymetylows, dotaczong do atomu wegla C5 kazdej heksopiranozy
oraz odpowiednio zlokalizowang grupag hydroksylowa (10,4 kJ/mol) [4]. W miare
zmniejszania si¢ rozmiaru podstawnikow zorientowanych 1,3-diaksjalnie maleje
naprezenie steryczne pierscienia.

R ey B
OH 0
</ A [~
6,3
HO OH Ho-—19 _
cio 0/0 CH oM

Rysunek 9.  Destabilizujace oddziatywania 1,3-diaksjalne w piranozie (wartoéci w kj/mol, roztwér wodny,
temp. pokojowa) [4].

Figure 9. Destabilizing 1,3-diaxial interactions in a pyranose (values in kJ/mol, aqueous solution, room
temperature) [4].

Ekwatorialna orientacja podstawnikdow w pier$cieniu piranozy jest korzystniej-
sza niz orientacja aksjalna, pomimo ze w przypadku ekwatorialnego ulozenia cho-
ciazby jednego z dwoch sasiadujacych ze soba podstawnikéw mamy do czynienia
z niekorzystnymi oddzialtywaniami typu gauche (Rys. 10). Oddziatywania te sg
jednak znacznie stabsze niz analogiczne oddzialywania 1,3-diaksjalne i dlatego nie
decydujg o preferencjach konformacyjnych pierscienia piranozy. Ponadto zauwazy¢
nalezy, ze oddzialywania typu gauche pomiedzy podstawnikiem aksjalnie i ekwato-
rialnie zorientowanym powinny by¢ takie same w konformacji *C, i 'C,. W takim
przypadku nie wplywaja one na stan réwnowagi konformacyjne;.
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Rysunek 10. Destabilizujace oddziatywania gauche w piranozie (wartoéci w kJ/mol, roztwér wodny, temp.
pokojowa) [4].

Figure 10.  Destabilizing gauche interactions in a pyranose (values in kJ/mol, aqueous solution, room tempe-
rature) [4].

Z punktu widzenia oddzialywan 1,3-diaksjalnych, najmniej korzystne jest
aksjalne utozenie podstawnika na weglach C5 i C3 pierscienia piranozowego, gdyz
taki podstawnik oddzialuje 1,3-diaksjalnie z atomem wodoru lub podstawnikiem
na weglu, odpowiednio C1 i C3 lub C1i C5 (Rys. 6). Aksjalne ulozenie podstawnika
na weglu C2 lub C4 skutkuje tylko jednym oddzialywaniem 1,3-diaksjalnym, odpo-
wiednio z atomem wodoru lub podstawnikiem na weglu C4 lub C2 (Rys. 6). Z kolei,
aksjalne utozenie podstawnika na weglu anomerycznym (C1), niekorzystne z punktu
widzenia oddzialywan 1,3-diaksjalnych z atomem wodoru lub podstawnikiem na
weglu C3 i C5, jest korzystne z powodu efektu anomerycznego, o ktérym bedzie
mowa w nastepnym punkcie. Tak wiec, w przypadku atomu wegla C1 dwa czynniki
konkuruja ze sobg o optymalng orientacje podstawnika (optymalng konformacje).
Czgsto, ze wzgledu na efekt anomeryczny, orientacja aksjalna jest preferowana.

Powyzsze rozwazania majg swoje potwierdzenie w stanie faktycznym preferen-
cji konformacyjnych aldoheksopiranoz. Otéz, sposrdd wszystkich podstawnikow
pierscienia piranozowego aldoheksoz najwigkszym jest grupa hydroksymetylowa
przylaczona do atomu wegla C5. Dlatego, to jej ekwatorialne ulozenie decyduje,
ze aldoheksozy szeregu p przyjmujg konformacje *C,, a aldoheksozy szeregu v
konformacje 'C, (obie konformacje, podobnie jak cukier szeregu D i L, s3 swoim
lustrzanym odbiciem). Z kolei, najpowszechniej wystepujaca w naturze aldohek-
sozg jest p-glukoza. Powszechnos¢ p-glukozy wynika z jej stabilnosci. Cukier ten
wystepuje w trwatej konformacji krzestowej typu *C, (p), ktéra zapewnia mu ekwa-
torialng orientacj¢ grup hydroksylowych na atomach wegla C2, C3, C4 i duzej grupy
hydroksymetylowej na atomie wegla C5, niezaleznie od orientacji anomerycznej
grupy hydroksylowej (Rys. 11). Potwierdza to przeprowadzona przez Appella i in.
optymalizacja geometrii a- i -p-glukopiranozy metodami DFT [5]. Z optymalizacji
tej wynika, Zze wzgledna energia konformacji *C, w przypadku a-p-glukopiranozy
waha si¢ w granicach 0,000-0,075 kcal/mol, podczas gdy pozostale zoptymalizo-
wane, wzglednie trwate konformacje maja energie znacznie wyzsze niz konformacja
‘C, (Rys. 12).
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Rysunek 11.  Réwnowaga konformacyjna a-p-glukopiranozy, przesunigta na korzys¢ konformacji *C,.
Figure 11.  Conformational equilibrium of the a-p-glucopyranose, shifted towards the *C, chair form.

Zmiana, w stosunku do glukopiranozy, konfiguracji jednego atomu wegla,
innego niz wegiel anomeryczny, prowadzi do trzech innych aldopiranoz, tj. man-
nozy, allozy i galaktozy (odpowiednio C2, C3 i C4 epimery glukozy). Wszystkie te
cukry wystepuja w trwalej konformacji krzestowej *C, (p), pomimo ze w tej konfor-
macji jedna z grup hydroksylowych, odpowiednio 2-OH, 3-OH i 4-OH jest zorien-
towana aksjalnie (Rys. 13).

E p i}
B
BB ‘C, 0,000-0,075
______ ’S, 5,318-7,142
S S 'S, 6,935
S 'C, 9B 10,195-15,144
'C, 5,348-7,910
4C1

Rysunek 12. Diagram energetyczny przemian konformacyjnych pierécienia a-p-glukopiranozy. Wartosci
wzglednych energii elektronowych zoptymalizowanych konformacji w kcal/mol [5].

Figure 12.  Energy profile for the conformational interconversion of the a-p-glucopyranose. Relative energies
of the optimized conformations are in kcal/mol) [5].

Zmiana, w stosunku do glukopiranozy, konfiguracji dwoch atomow wegla,
innych niz wegiel anomeryczny, prowadzi do trzech kolejnych aldopiranoz, tj.
talozy, altrozy i gulozy (Rys. 13). Sposrdd nich tylko taloza wystepuje w trwalej
konformacji krzestowej ‘C, (p), gdyz w jej przypadku dwie aksjalne grupy hydrok-
sylowe dolaczone sg do wegli C2 i C4. W przypadku altrozy i gulozy, z powodu
aksjalej orientacji grupy 3-OH, energia konformacji *C, (p) ro$nie na tyle, Ze staje sie
poréwnywalna z energia konformacji 'C, (p), ktoéra odpowiednio zmalata. Dlatego
a-altroza i a-guloza wystepuja w réwnowadze konformacyjnej *C, ="'C,, chociaz
ich anomeryczne odmiany f ciagle jeszcze przyjmuja wzglednie trwala konfor-
macje ‘C, [4, 6]. Zaréwno a- jak i B-idoza, ktéra w stosunku do glukozy rozni sig
konfiguracja trzech atomdéw wegla, odpowiednio C2, C3 i C4 i tym samym w kon-
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formacji *C, (p) ma trzy grupy hydroksylowe zorientowane aksjalnie, wystepuje
w réwnowadze konformacyjnej ‘C, = 'C,. Idoza szeregu p nie wystepuje trwale
w konformacji 'C,, pomimo ze grupy hydroksylowe dolaczone do atoméw wegla
C2, C3 i C4 s3 wtedy zorientowane ekwatorialnie (Rys. 13), gdyz konformacja 'C,,
nawet w przypadku idozy, jest nietrwata z uwagi na aksjalng orientacje duzej grupy

5-hydroksymetylowe;j.
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Rysunek 13.  Preferencje konformacyjne a-p-aldoheksopiranoz innych niz a-p-glukopiranoza [4].

Figure 13.

Conformational preferences of the a-p-aldohexopyranoses other than a-p-glucopyranose [4].
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Rodzaj p-aldoheksopiranozy l}:(r);fgron‘f:;z

Rysunek 13.  Ciag dalszy.
Figure 13. Continuation.

Brak duzej grupy hydroksymetylowej dotaczonej do atomu wegla C5 powoduje,
ze pierScien aldopentopiranozy jest znacznie bardziej labilny niz pierscien aldo-
heksopiranozy. Sposréd czterech aldopentopiranoz szeregu b tylko ksylopiranoza
wystepuje w wzglednie trwatej konformacji *C, [4], ktéra umozliwia ekwatorialne
ulozenie grup 2-OH, 3-OH i 4-OH (Rys. 14). Zmiana, w stosunku do p-ksylozy,
konfiguracji atomu wegla C2 prowadzi do p-liksozy, natomiast zmiana konfigu-
racji atomu wegla C3 prowadzi do p-rybozy. Obie aldopentopiranozy wystepuja
w réwnowadze konformacyjnej ‘C, ="'C, (Rys. 14) [4]. Zmiana, w stosunku do
p-ksylozy, konfiguracji zaréwno atomu wegla C2 jak i C3 prowadzi do p-arabinozy.
Ta aldopentopiranoza wystepuje w wzglednie trwatej konformacji 'C, (p) [4], ktéra
umozliwia ekwatorialne utozenie grup 2-OH, 3-OH (Rys. 14).
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Rodzaj p-aldopentopiranozy
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konformacja
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o-D- arablnoplranoza

Rysunek 14. Preferencje konformacyjne a-p-aldopentopiranoz [4].
Figure 14.  Conformational preferences of the a-p-aldopentopyranoses [4].

2.2. EFEKT ANOMERYCZNY

Drugim niezmiernie istotnym czynnikiem, wplywajacym na trwalto$¢ konfor-
macji krzestowej piranoz jest efekt anomeryczny. Efektowi anomerycznemu pos$wig-
cono szereg prac przegladowych [7-10], dlatego w niniejszym miejscu zostanie on

omoéwiony w mozliwie najkrétszy sposob.

Efekt anomeryczny zdefiniowany jest jako preferencja konformacji gauche nad

konformacja anty w ukladzie R-Y-A-X [8], gdzie:
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A - pierwiastek o $redniej elektroujemnosci (np. C)

Y - atom posiadajacy niewiazace pary elektronéw (np. O)

X - atom bardziej elektroujemny niz A (np. O, N, halogen).

W przypadku piranoz i ich pochodnych efekt anomeryczny oznacza preferen-
cje aksjalnej orientacji grupy dofaczonej do anomerycznego atomu wegla (X) nad
orientacja ekwatorialng (Rys. 15).

4 C, C

4

RO RO H
° - M\X
—H
X

Q o5 |
Cc2 H /D
|:c @V [czx
X
anty

gauche

Rysunek 15. Efekt anomeryczny jako preferencja orientacji aksjalnej grupy dolaczonej do anomerycznego
atomu wegla (X).

Figure 15.  Anomeric efect as a preference of the axial orientation of a group bound to the anomeric carbon
atom (X).

Efekt anomeryczny zalezy od réznych czynnikéw, w tym silnie od elektro-
ujemnosci atomu polaczonego z anomerycznym atomem wegla [7-10]. Im bardziej
elektroujemny atom (halogen, tlen) tym silniejszy efekt anomeryczny. W przypadku
atomow elektrododatnich (wegiel, dodatnio natadowany atom azotu) obserwuje
sie tendencje do ekwatorialnego utozenia anomerycznej grupy, zwang odwrotnym
efektem anomerycznym.

Efekt anomeryczny jest czynnikiem stereoelektronowym, ktéry przeciwdziala,
wynikajacej ze wzgledéw sterycznych tendencji do ekwatorialnej orientacji pod-
stawnika na anomerycznym atomie wegla.

3. SZACOWANIE TRWALOSCI KONFORMACJI KRZESLOWE] PIRANOZ
W OPARCIU O CZYNNIKI NIETRWALOSCI

Angyal zaproponowal wartosci liczbowe energii oddziatywan destabilizujacych
dang konformacje¢ krzestowa pierscienia piranozowego (Tab. 1) [11, 12]. W opar-
ciu o nie mozna szacowa¢ i poréwnywaé wzgledng stabilno$¢ dwoch konformacji
krzestowych.
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Tabela 1. Efekty destabilizujace konformacje krzestowa pierscienia piranozy i cyklitolu
(kJ/mol, roztwér wodny, temp. pokojowa) [12].
Table 1. Destabilizing effects in the chair form of pyranose and cyclitol rings
(kJ/mol, aqueous solution, room temperature) [12].

Oddzialywania Oddzialywania Brak efektu anomerycznego
1,3-diaksjalne gauche (dla grupy OH)
C:0 10,4 C/O 1,9 gdy O2 jest ekwatorialne 2,3
0:0 6,3 0/0 1,5 gdy O2 jest aksjalne 42
CH 3,8 C/C 3,8 gdy 021 O3 sg aksjalne 3,6
O:H 1,9 gdy C2 jest deoksy 3,6

Zastosowanie energii oddzialywan Angyla do szacowania trwatosci konforma-
cji krzestowych zostanie omdéwione na przykladzie 3-p-idopiranozy. Zsumowanie
przewidywanych niekorzystnych oddzialywan jakie maja miejsce w przypadku
konformacji *C, i 'C, B-p-idopiranozy wskazuje, ze konformacja *C, dla tego cukru
jest stabilniejsza o 5,4 kJ/mol (Rys. 16). Warto$¢ AG® = 5,4 kJ/mol oznacza, ze stala
réwnowagi konformacyjnej ‘C, ="'C, w 298 K wynosi 0,1 [4]. Wartos$¢ ta $wiad-
czy, ze rownowaga konformacyjna w przypadku f-p-idopiranozy jest przesunieta
na korzys¢ konformacji *C,, chociaz udzial konformacji 'C, jest calkiem znaczacy,
odpowiednio 91% i 9%.

OH OH
. H H O H
—OH HO OH
OH
H H
B-D-idopiranoza !
C-4
1x(0:0) = 6,3 kJ/mol 1x(C:0) = 10,4 kJ/mol
2x(O:H) = 38 1x(C:H) = 3,8
1x(CO)= 19 =~ 1x(O:H) = 1,9
1x(0/0) = 1,5 1x(C/O) = 19 =
brak EA = 36 " 3x(0/0) = 45
suma 17,1 kJ/mol suma 22,5 kJ/mol

Rysunek 16. Zastosowanie energii oddzialywan Angyala do szacowania trwatosci konformacji krzestowych
B-p-idopiranozy.

Figure 16.  Applications of the Angyal’s interactions energies for estimation of the chair forms of
B-p-idopyranose stability.

Analogicznie wyliczona suma niekorzystnych oddzialywan jakie maja miejsce
w przypadku konformacji *C, a-p-idopiranozy wynosi 18,3 k]J/mol, a w przypadku
konformacji 'C, 16,3 kJ/mol [4]. R6znica 2 k]/mol wskazuje na stan réwnowagi kon-
formacyjnej *C, ='C, przesunigtej na korzy$¢ konformacji 'C, (71%).
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4. ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII NMR DO OKRESLANIA
KONFORMAC]JI PIERSCIENIA PIRANOZOWEGO

Jedna z podstawowych wielko$ci mierzonych w spektroskopii protonowego
magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR) jest przesuniecie chemiczne.
Poniewaz warto$¢ przesuniecia chemicznego zalezy przede wszystkim od konsty-
tucji czgsteczki (otoczenie chemiczne) to ma ona znikome znaczenie dla badan
konformacyjnych. Niemniej, warto analizujagc konformacje pierscienia piranozo-
wego mie¢ na uwadze fakt, ze ze wzgledu na efekt anizotropowy proton ekwato-
rialny absorbuje w polu nizszym o 0,1-0,7 ppm niz proton aksjalny przy tym samym
atomie wegla [13]. Na przyktad, réznica w polozeniu ekwatorialnego i aksjalnego
protonu przy tym samym atomie wegla w przypadku pentaoctandéw heksopiranoz
wynosi teoretycznie 0,6 ppm. W praktyce jednak dodatkowo znaczaco zalezy ona od
orientacji sgsiednich grup acetoksylowych [14].

W spektroskopii "H NMR parametrem, ktory dostarcza bezcennych informacji
dotyczagcych konformacji zwiazku w roztworze jest wicynalna stata sprzezenia °J,
pomiedzy protonami dofaczonymi do sasiadujgcych atomow wegla (przez trzy wia-
zania). Stala sprzezenia w ukladzie H-C-C’-H’ zalezy od wartosci kata torsyjnego
® miedzy plaszczyznami H-C-C’ i C-C’-H; co przedstawia krzywa Karplusa [15].
W przypadku sztywnego pierscienia piranozowego przedzialy warto$ci wicynal-
nych stalych sprzezenia sg okreslone i zalezne od orientacji odpowiednich proto-
néw (Rys. 17). I tak, w przypadku aksjalno-aksjalnej orientacji sasiadujacych pro-
tonow (kat torsyjny ok. 180°) wartosci stalych sprzezenia sg najwieksze i zawarte
z reguly w przedziale 9-10 Hz. W specyficznych przypadkach przedzial ten jest
poszerzony do wartosci 7-12 Hz. Aksjalno-ekwatorialna orientacja sasiadujgcych
protonéw charakteryzuje si¢ stalg sprzezenia w zakresie 3-5 Hz, natomiast ekwa-
torialno-ekwatorialna orientacja w zakresie 1-3 Hz. Réznice w warto$ciach stalych
sprzezenia aksjalno-ekwatorialnego (J, ) i ekwatorialno-ekwatorialnego (J, ) biorg
sie prawdopodobnie z réznicy w warto$ciach odpowiednich katow torsyjnyéh, ktére
wynoszg: dla H -C-C-H, 54,5°, dla H-C-C-H, 63,5° [16].

H
6} H O H O
N
H H
Ja,a =9-10Hz Ja,e =3-5Hz Je,e =1-3 Hz

Rysunek 17.  Wartosci typowych wicynalnych stalych sprzezenia w pierscieniu piranozowym.
Figure 17.  Values of the typical vicinal coupling constants in a pyranose ring.

Konkretna warto$¢ °J, ,, zalezy ponadto od polozenia protonu i jego otoczenia
chemicznego. Najnizsze wartosci stalej sprzezenia aksjalno-aksjalnego, J = 7-8 Hz
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rejestrowane sg dla protonéw HI1 i H2. Pozostale aksjalne protony w pierscieniu
piranozowym sprzegajg si¢ raczej z wigksza wartoscig J = 9-10 Hz. Z kolei, w przy-
padku 3-azydo-2,3-dideoksyheksopiranozyddw stata )sprzqienia aksjalno-aksjal-
nego J,, wynosi nawet powyzej 12 Hz [17].

Antyperiplanarne ulozenie endocyklicznego atomu tlenu w stosunku do pro-
tonu H2 powoduje zmniejszenie wartosci wicynalnych stalych sprz¢zenia miedzy
protonem H1 i H2 (Rys. 18). Dotyczy to zaréwno stalej sprzezenia aksjalno-ekwa-
torialnego (J ), ktéra w takim uktadzie wynosi tylko 1,0-1,5 Hz[18] jak i stalej
sprzezenia ekWatorialno—ekwatorialnego (J, ) ktéra przy antyperiplanarnym ufoze-
niu endocyklicznego atomu tlenu jest niwelowana do warto$ci 0-1,5 Hz [17, 19].
Podobnie antyperiplanarne utozenie endocyklicznego atomu tlenu w stosunku do
protonu H4 znacznie obniza warto$¢ stalej sprzezenia aksjalno-ekwatorialnego
pomiedzy protonem H4 i H5, ktéra w takim ukltadzie wynosi tylko 0-1,6 Hz.[19]
Warto$¢ stalej sprzezenia J, ; < 1,6 Hz jest wiec diagnostyczna dla konformacji *C|
pierscienia D-galaktopiranozy, poniewaz $§wiadczy o antyperiplanarnym ulozeniu
protonu H4 w stosunku do endocyklicznego atomu tlenu.

Jale= 1-1,5Hz Je,e=0—1,5 Hz Ja[e=0—1,6 Hz

Rysunek 18. Wplyw antyperiplanarnej orientacji endocyklicznego atomu tlenu w stosunku do atoméw wodoru
H2 i H4 na stale sprzezenia ], 12 i] o5t

Figure 18.  Influence of an anti-periplanar orientation of the endocyclic oxygen atom and H2 or H4 protons
on the ] = and J s coupling constants.

Sciéle okre$lone wartosci statych sprzezenia w sztywnym pierécieniu pirano-
zowym pozwalajg na przypisanie danej piranozie konkretnej konfiguracji i konfor-
magcji. Gdy wartosci stalych sprzezenia odbiegaja od podanych to moze by¢ wska-
zaniem, ze w rownowadze konformacyjnej nie dominuje jeden stabilny konformer
krzestowy. Brak dominacji jednej konformacji krzestowej oznacza poréwnywalny
udzial obu konformacji krzestowych w réwnowadze konformacyjnej ‘C, ='C,.
W takim przypadku swdj znaczacy udzial w réwnowadze konformacyjnej moga
mie¢ réwniez formy posrednie, typu skreconej todki. Kiedy bariery poszczegdlnych
przej$¢ konformacyjnych dla takiej rownowagi w temperaturze pokojowej sg nie-
duze i poréwnywalne to w widmie NMR rejestrowana jest usredniona stata sprze-
zenia. Odniesienie zarejestrowanej, usrednionej stalej sprzezenia wicynalnego do
znanych dla danej grupy zwigzkéw w konkretnej konformacji krzestowej wartosci
*J .. Pozwala wnioskowac o stanie rownowagi konformacyjnej. I tak na przyklad,
wyliczona w oparciu o wicynalne state sprzezenia ], , i, , stata rownowagi konfor-
macyjnej *‘C, ="'C, dla B-p-idopiranozy wynosi 0,33 [20]. Ta warto$¢ oznacza, ze
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w stanie rownowagi konformacyjnej 75% czasteczek f3-p-idopiranozy wystepuje
w konformacji *C, a 25% w konformacji 'C,. Analogiczne wyliczona stata réwno-
wagi konformacyjnej ‘C, ='C, dla a-p-idopiranozy wynosi 4. Ta warto$¢ oznacza,
ze w stanie rownowagi konformacyjnej 80% czasteczek a-p-idopiranozy wystepuje
w konformacji 'C,, a 20% w konformacji *C,. Pamigta¢ jednak nalezy, Ze tak prowa-
dzone szacunki, podobnie jak szacunki oparte o czynniki nietrwatosci, s3 obarczone
duzym bledem.

Uzytecznym parametrem przy przypisywaniu konformacji danej piranozie
w oparciu o spektroskopie 'H NMR moze by¢ stala sprzezenia dalekiego zasiegu
Jun (przez cztery wigzania). Teoretyczne i eksperymentalne badania stalej sprze¢-
zenia Y, wykazaly, ze sprz¢zenie w ukladzie HCCCH nastepuje wowczas, gdy
wszystkie pie¢ atomow lezy w jednej plaszczyznie i atomy te ukladaja si¢ w ksztalt
litery W [21]. W przypadku pier$cienia piranozowego powyzszy wymog spelniony
jest gdy sprzegajace si¢ wodory majg orientacje ekwatorialng. Zarejestrowanie wow-
czas w widmie NMR stalej sprz¢zenia dalekiego zasiggu *J,, = 1-2 Hz moze by¢
potwierdzeniem odpowiedniej konformacji.

Chociaz najcenniejszych informacji odno$nie konformacji piranozy dostar-
cza spektroskopia 'H NMR to réwniez weglowy magnetyczny rezonans jadrowy
("C NMR) i odpowiednie stale sprzezenia wegiel-wegiel przez jedno ('), dwa
(*J. o) i trzy wigzania (°] . .) moga by¢ uzyteczne w badaniach konformacyjnych [20,
22,23].

5. KONFORMACJE NIENASYCONEGO PIERSCIENIA PIRANOZOWEGO

Monosacharydy z wigzaniem podwdjnym C=C w pierScieniu piranozowym
majg swoje duze zastosowanie w preparatyce cukrowej. Ze wzgledu na nienasycony
charakter sg to zwiazki reaktywne, ulegajace wszystkim rodzajom addycji elektrofi-
lowej oraz innym reakcjom (np. hydroksylowaniu, epoksydowaniu). Typowym przy-
kiadem tej grupy zwigzkow sg 1,5-anhydro-2-deoksy-1-enitole, zwyczajowo zwane
glikalami, w ktoérych wigzanie podwdjne umieszczone jest migdzy atomami wegla
C11 C2 [24]. Poniewaz podwdjne wiazanie tych zwigzkéw dotyczy proanomerycz-
nego atomu wegla, s3 one bardzo uzytecznymi reagentami glikozylujacymi (25, 26].
Konformacje glikali majg znaczacy wplyw na stereochemie reakcji, w ktérej biorg
udzial [27-29].

W przypadku nienasyconego pierscienia piranozowego, hybrydyzacja sp* ato-
moéw wegla tworzacych wigzanie podwojne wymusza planarne ulozenie czterech
kolejnych atomoéw pierécienia. Pozostale dwa atomy ukfadajg si¢ jeden pod, drugi
nad tg ptaszczyzng, co stanowi odpowiednig konformacje potkrzestows (H, Rys. 7).
Tak wiec, w roztworze nienasycony pierscieni piranozowy wystepuje w rownowadze
konformacyjnej pomiedzy dwoma przeciwnymi formami potkrzestowymi. W przy-
padku glikali jest to rownowaga konformacyjna *H_ ="H, (Rys. 19). Réwnowaga ta
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charakteryzuje si¢ znacznie wigksza labilno$cig niz réwnowaga ‘C, ='C, nasyco-
nego pierscienia aldoheksopiranoz.

D-glukal (D-arabino) D-galaktal (D-likso) D-gulal (D-ksylo) D-allal (D-rybo)
RO
4 4 4
RO RO
4 RO 2 2 1 6 3 2 1 6
H, o o
CH,OR RO CH,OR
60% 95% 94%
RO
5 2 2
H, 3
4 4
OR

Rysunek 19. Konformacje *H, i °H, glikali pochodzacych od D-aldoheksoz.
Figure 19.  The *H, i *H, conformations of glycals derived from D-aldohexoses.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na stan réwnowagi nienasyconego piers-
cienia piranozowego jest tzw. efekt allilowy. Efekt allilowy jest czynnikiem stereoelek-
tronowym, zdefiniowanym przez Ferriera i Sankeya jako preferencja pseudoaksjalnej
orientacji allilowej grupy estrowej (acetylowej lub benzoilowej) w 2,3-nienasyconych
heksopiranozydach [30]. Nalezy doda¢, ze orientacje podstawnikéw dotgczonych do
atomu wegla sasiadujacego z wigzaniem podwojnym (tzw. pozycja allilowa) w kon-
formacji potkrzestowej okresla si¢ jako pseudoaksjalng lub pseudoekwatorialng, ze
wzgledu na odchylenie o ok. 15° od normalnej pozycji aksjalnej czy ekwatorialne;j.
W przypadku glikali efekt allilowy oznacza preferencje¢ pseudoaksjalnej orientacji
podstawnika na atomie wegla C3. W pdzniejszym czasie efekt allilowy zostat rozpo-
znany w szerokiej gamie zwigzkow, réwniez niecukrowych, i ze wzgledu na analogie
do efektu anomerycznego przemianowany zostal na winylowy efekt anomeryczny
(VAE) [31-33]. Wystepowanie VAE tlumaczy si¢ delokalizacja elektronéw typu
n>m->0*, ktora jest mozliwa tylko wtedy gdy podstawnik w pozycji allilowej jest
zorientowany pseudoaksjalnie (Rys. 20). Chociaz Lessard i in. [34] obserwowali
VAE dla grupy metoksylowej w pozycji allilowej to wydaje sie Ze VAE powinien
bardziej dotyczy¢ grup estrowych, bo ich aniony sg stabilizowane przez rezonans.



88 L. STEPIEN, B. LIBEREK

AcO
AcO
a) b)
0y
(\/ <>
AcO * 0 AcO®

Rysunek 20. Winylowy efekt anomeryczny (efekt allilowy) w acetylowanych glikalach: naktadajace sie orbitale
w projekcji Hawortha (a), nakladajace sie orbitale w konformacji pétkrzestowej (b), struktury
rezonansowe bedace wynikiem nakladania si¢ orbitali n->m->0* (c).

Figure 20.  The vinylogous anomeric effect (an allylic effect) in acetylated glycals: overlapping orbitals in the
Haworth projection (a), overlapping orbitals in the half-chair conformation (b), resonance struc-
tures resulting from the overlap of the n>m->0* orbitals (c).

VAE jest czynnikiem stabilizujagcym konformacje *H, p-glukalu i p-galaktalu
oraz konformacj¢ *H, p-allalu i p-gulalu (Rys. 19).

Silnie preferowana, z powodu VAE, konformacja glikali z aksjalnym podstaw-
nikiem na weglu C3 moze by¢ destabilizowana niekorzystnymi, ze wzgledow
sterycznych, oddzialywaniami pseudo 1,3-diaksjalnymi pomiedzy grupa 3-OR
i 5-CH,OR. W przypadku glikali pochodzacych od p-aldoheksoz, oddziatywania
te majg miejsce wytgcznie w konformacji °H, i tylko w przypadku pochodnych
p-glukalu i p-galaktalu (Rys. 19). Przeprowadzona w oparciu o spektroskopi¢ 'H
NMR analiza konformacyjna podstawowych glikali [27] wskazuje, Ze w przypadku
gdy oddzialywania pseudo 1,3-diaksjalne nie konkurujg z VAE, ten ostatni decyduje
o przyjetej konformacji. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku p-gulalu i p-allalu,
dla ktérych szacowana w oparciu o stale sprzezenia populacja konformacji *H,
wynosi odpowiednio 95% i 94%. W przypadku p-glukalu i p-galaktalu, wystepujacy
w konformacji °H, VAE konkuruje z oddzialywaniami pseudo 1,3-diaksjalnymi.
Dlatego p-glukal i p-galaktal pozostajg w rownowadze konformacyjnej, w ktorej
konformacja *H, stanowi odpowiednio 59% i 88%. Silniejsza preferencja konfor-
macji *“H, w przypadku pochodnej p-galaktalu wynika z orientacji podstawnika na
atomie wegla C4 [35]. Wydaje sig, ze zlokalizowana po tej samej stronie pierscienia
co podstawniki 1,3 diaksjalne ekwatorialna grupa 4-OR powoduje wzrost naprezen
sterycznych zwigzanych z oddzialywaniami pseudo 1,3-diaksjalnymi [36].
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6. KONFORMACJE PIERSCIENIA FURANOZOWEGO

Pomimo ze furanozydy powszechnie wystepuja w strukturach biologicznych,
znacznie mniej wiadomo o konformacjach pierscienia furanozowego niz piranozo-
wego. Wynika to z faktu, ze rézne konformacje pier§cienia pigciocztonowego maja
podobne energie i bardzo fatwo przeksztalcajg si¢ jedna w druga [37]. Powoduje to,
ze w rownowadze konformacyjnej furanoz nie dominuje jeden stabilny konformer,
odpowiadajacy minimum energetycznemu, lecz wystepuje mieszanina nawet kilku
konformerow.

Pierscien pigciocztonowy moze przyja¢ dwa rodzaje konformacji: kopertowa
- E (ang. envelope) lub skrecona — T (ang. twist). W pierwszej z nich cztery atomy
pierscienia lezg w jednej ptaszczyznie, podczas gdy pigty moze by¢ utozony ponizej
lub powyzej tej plaszczyzny, co wskazujemy odpowiednio zapisem po prawej stronie
u dotu badz po lewej stronie u géry symbolu E (Rys. 21). W konformacji skreconej
w jednej plaszczyznie znajduja si¢ trzy kolejne atomy, a dwa pozostate lezg poza nia
- jeden ponizej (prawy dot literki T), a drugi powyzej (lewa gora literki T).

Rysunek 21. Przyktadowe konformacje pierscienia furanozowego: kopertowa 'E i skrecona *T,.
Figure 21.  Examples of the furanose ring conformations: envelope 'E and twist *T .

W przypadku furanoz wyrézniamy 10 konformacji kopertowych i 10 konfor-
macji skreconych. W wyniku procesu pseudorotacji konformacje te przechodza
jedna w druga (Rys. 22). Konkretny konformer pierscienia furanozowego opisuja
dwa parametry. Pierwszy to amplituda pseudorotacji 7_[38, 39], zdefiniowana jako
gorny zakres wartosci endocyklicznego kata torsyjnego pierscienia furanozowego.
Ten sam parametr jest rowniez zwany maksymalnym katem torsyjnym i oznaczny
symbolem 6 [4]. Drugi parametr to kat fazowy pseudorotacji (P), wyliczony z row-
nania [4]:

tan P =[(0,+6) - (0, +6)]/[260,(sin 36° + sin 72°)]

gdzie 6, 0, 0, 0, 0, to poszczegolne endocykliczne katy torsyjne pierscienia furano-
ZOWego.

Przyjeto, ze kat fazowy P przyjmuje wartos$¢ 0° kiedy kat 6, przyjmuje wartos¢
maksymalnie dodatnia, co odpowiada konformacji °T,. Zmiana wartosci kata fazo-
wego o 18° powoduje przejscie do innej konformacji, na przemian kopertowej i skre-
conej i powrdt do konformacji °T, po dokonanym petnym obrocie o 360° (Rys. 22).
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Rysunek 22.  Schemat przejs¢ konformacyjnych pierécienia D-aldofuranozy.
Figure 22.  Pseudorotational itinerary for a D-aldofuranose ring.

Badanie konformacji pierscienia furanozowego w roztworze, oparte o spektro-
skopi¢ NMR, jest utrudnione ze wzgledu na fakt, ze zmiany konformacyjne tego
pierscienia dokonujg si¢ zbyt szybko. Mierzona w NMR wicynalna stala sprz¢zenia
Jiux jest wiec usredniona dla ustalajacej si¢ rownowagi konformacyjnej. W opar-
ciu 0 NMR mozna przewidzie¢ jedynie zakres konformacji, ktére dany pierscien
furanozowy najchetniej przyjmuje. Na przyklad, zmierzone stale sprzezenia dla
pochodnych f3-p-galaktofuranozy wskazuja, ze preferowany zakres konformacyjny
tych zwigzkéw obejmuje formy ‘E = *T = E = 'T, z zachodniej czgsci pseudoro-
tacyjnego schematu.[40]

Inng mozliwo$cia przyblizenia preferencji konformacyjnych pierscienia furano-
zowego s3 obliczenia teoretyczne, ktore czesto potwierdzajg dane uzyskane z analizy
widm NMR. Niemniej, one réwniez dostarczaja informacji jedynie o preferowanym
zakresie konformacyjnym [40]. Istnieje mozliwo$¢ polaczenia badan NMR z obli-
czeniami teoretycznymi [38, 41], czemu stuzy na przyklad program PSEUROT [42].

Badanie preferencji konformacyjnych pierscienia furanozowego staje si¢ moz-
liwe po jego usztywnieniu, na przyklad poprzez dobudowanie kolejnego pierscienia.
W ten sposob uzyskano cenne informacje odnosénie efektu anomerycznego w serii
N-, C-, §- i O-furanozydéw, konformacyjnie usztywnionych poprzez dotaczenie
pierscienia norbornanu do atoméw wegla C-3 i C-4 [43]. Tak dolaczony szkielet
norbornanu utrzymuje wszystkie wegle pierscienia furanozowego w jednej ptasz-
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czyznie, od ktorej odchyla¢ sie moze tylko atom tlenu. Tego rodzaju norbornylowe
furanozydy mogg wiec przyjmowac tylko dwie konformacje: °E lub E . Z przepro-
wadzonych badan wynika, ze efekt anomeryczny jest podstawowym czynnikiem
wplywajacym na stan rownowagi konformacyjnej °E = E analizowanych zwigzkow.
Podobnie, usztywnienie pierscienia furanozowego, ktére ma miejsce w analizowa-
nych przez nas -p-glukofuranourono-6,3-laktonach pozwolito w sposéb jednozna-
czny przypisa¢ konformacje 'T, tego rodzaju zwigzkom, zaréwno w krysztale jak
i w roztworze [44].
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