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Konformacja, czyli sposob utozenia atomow lub grup atomow w przestrzeni zmieniajacy si¢ wskutek obrotu wokol pojedynczego wigzania o, dostarcza waznych informacji o wy-
gladzie czasteczki. Moze ona mie¢ wptyw na wiasciwosci chemiczne, fizyczne 1 biologiczne molekul. Nic wiec dziwnego, ze konformacjom pierscienia monosacharydu poswigca si¢
duzo uwagi [1].

Pomimo, ze furanozydy powszechnie wyst¢puja w naturze, konformacjom pierscienia furanozowego poswigcono
znacznie mniej badan, niz konformacjom pierscienia piranozowego. Wynika to z faktu, ze poszczegolne konformacje pier-
scienia furanozowego maja podobne energie 1 bardzo tatwo przeksztatcajq si¢ jedna w druga. Powoduje to, ze w rownowa-
dze konformacyjnej furanoz nie dominuje jeden stabilny konformer, odpowiadajacy mmimum energetycznemu, lecz wy-
stepuje mieszanina nawet kilku konformerow, podczas gdy pierscien piranozowy (Rys. 1) wystepuje zwykle w trwalej kon-
formacj1 krzestowej. Dlatego tez, konformacje pierscienia piranozowego sa dobrze 1dentyfikowane za pomoca NMR, cze-
g0 nie mozna powiedziec¢ o konformacjach pierscienia furanozowego (Rys. 2).
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Rys. 2 Przyktadowe konformacje pierscienia furanozo-
wego: kopertowa 'E i skrecona *Tj,

Rys. 1 Rownowaga konformacyjna form krzestowych a-D-
glukopiranozy, przesunieta na korzys¢ konformacii *C;

W spektroskopii 'H-NMR parametrem, ktory dostarcza bezcennych informacji dotyczacych konformacji zwiazku w roztwo-
rze jest wicynalna stata sprzezenia °Jy i, ktora w uktadzie H-C-C’-H’ zalezy od wartosci kata torsyjnego ® migdzy plaszczyznami
H-C-C’ 1 C-C’-H’. W przypadku sztywnego pierscienia piranozowego przedzialy wartosci wicynalnych stalych sprz¢zenia sa LE 410
okreslone 1 zalezne od orientacji odpowiednich protonow. Z kolei, badanie konformacji pierscienia furanozowego w roztworze,
oparte o spektroskopie¢ NMR, jest utrudnione ze wzgledu na fakt, ze zmiany konformacyjne tego pierscienia dokonuja si¢ zbyt
szybko. Badania te staja si¢ mozliwe po jego usztywnieniu, na przyktad poprzez dobudowanie kolejnego pierscienia. Zsyntezowa-
ne przeze mnie furanozydy: 2,3-O-1zopropylideno-p-D-rybofuranozyd 1 jego 5-O-acetylowa pochodna (Rys. 3) posiadaja witasnie
takie usztywnienie w postaci pierscienia 2,3-0O-1zopropylidenowego, ktory ogranicza swobodg¢ rotacyjng pierscienia furanozowe-
go 1 umozliwia przeprowadzenie analizy konformacyjne;.

O
Va

HO HO H3C ™\
™ O H ™ O O-CH Ac,0 7 = el
SnCl,, MeOH 3 2 3
H H - H H : - n A
L OH CH3COCH3, H. SO, v H Plrydyna H H
O O O O
TR S Hyc” 1T “cH,
D-ryboza 2,3-0-1zopropylideno-B-D-rybofuranozyd 5-0O-acetylo-2,3-O-1zopropylideno-B-D-rybofuranozyd
metylu metylu

Rys. 3 Schemat syntezy 5-O-acetylo-2,3-O-izopropylideno-B-D-rybofuranozyd metylu

Tabela 1 Przesuni¢cia chemiczne (ppm) dla 2,3-O-1zopropylideno-B-D-rybofuranozydu metylu 1 jego 5-O-acetylowe) pochodne;

S singlet CH;-C-CH;
Nr zwigzku H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-5’ O-CH; O-Ac OH
d dllblet H_A H_B
dd dublet dubletow
ddd | dublet dubletéw du- I 4.97 4,58 4,83 4,22 3,61 3,69 3.43 . 1,31 1,48 3.18
bletdow (s) 1H (d) 1H (d) 1H () 1H | (ddd) 1H | (dt) 1H (s) 3H (s) 3H (s) 3H dd) 11
t triplet
dt dublet tripletow
n 4.97 4,59 4,66 4,35 4,13 4,07 3,31 2,08 1,32 1,48 .
(s; 1H (d) 1H (d) 1H (t) IH (dd) 1H (dd)1H (s) 3H (s) 3H (s) 3H (s) 3H
Badania spektroskopowe: Tabela 2 State sprz¢zema (Hz) dla 2,3-0O-1zopropylideno-pB-D-rybofuranozydu metylu 1

jego 5-0-acetylowej pochodne;
Struktury odpowiednich sygnaléow w widmach '"H NMR otrzymanych
przeze mnie usztywnionych konformacyjnie furanozydow sa prawie
identyczne. Swiadczy to o tej samej konformacji obu zwiazkéw. Widma
te charakteryzuja si¢ brakiem sprz¢zenia pomie¢dzy protonami H1 i H2
oraz niewielkg wartoscia lub brakiem sprz¢zenia pomi¢dzy protonami
H3 i H4. Powyzszy brak sprzezen swiadczy o tym, ze odpowiednie katy
dwuscienne s bliskie 90°.
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