
ration der Aldosulosen ( 6 0 )  und ( 6 h )  sprechen neben der 
hohen positiven Rotation fur ( 6 0 )  insbesondere chiroptische 
Befunde. die im Sinne der Exciton-Chiralitltsregel fur Eno- 
ne1"'I interpretierbar sind. Da beim Zerfall des Orthosiiure- 
Zwischenprodukts ( 5 )  aber die P-Anomeren zu erwarten wa- 
ren. mu0 sich der HCI-Abspaltung in ( 5 )  eine unter diesen 
Bedingungen nicht ungewohnliche C-1 -Epimerisierung zugun- 
sten der stabileren a-Anomeren anschlieljen. 

Einxegangen ;im 2. Mai 1974 [Z SZ;i] 

CAS-Registry-Nummern : 

16uI-DNP: 52080-36-1 I ( 6 h ) :  52080-37-2 / (?a) :  52080-38-3 1 (7a)-DNP: 
(30): 14125-75-8 II ( 3 b )  : 52080-34-9 1 13r):  14125-77-0! (6~): 52080-35-0 i 

52080-39-4 I ( 7 b )  : 52080-40-7 j ( 7 ~ ) :  52080-41-8 1 ( X )  ; 52080-42-9 j 19) : 
52080-43-0, ( 1 0 ) :  52152-86-0 1 (IUI-DNP: 52080-44-1 1 ( 1 1 ) :  52080-45-2: 
1 / 2 0 ) :  52080-46-3 ( 1 2 ~ ) :  52080-47-4. 

-_ 
[l] Vereinfachte Bezeichnung fur a,b-ungesiittigte Glykopyranosulosen 
des Typs / 2 )  im Hinblick auf ihre Ableitung von der Monoenol-Form 
vicinaler 2.3-Diketone. 
[ 2 ]  I / .  S. /.\he,//. J. Res. Nat. Bur. Standards 32. 45 11944): M. G. Bbrir. 
Adwn. Carhohyd. Chem. Y. I t 9  (1954). 

[ 3 ]  ;I) K .  Mrrrirc*r. Rcr. Deut. Chem. Ges. 63. 25 (1930): K .  Mcrirrcv u. A. 
Miillev. ibid. h.3. 2069 (1930): K. Mcrirrrr u. W P c x d ~ .  ibid. 64. 201 I (1931): 
h) ihid. 6h. 995 11933): c )  K .  Murirrr u. R. Biihnrv. ibid. 6Y. 1393 (1936). 
[4] a )  P. J .  Bt, I~ i~ i i .  P. M. Collim. P. T: Doyom/e,.~ u. W G. Owrcwd. J. 
Chem. SOC. C 1966. 1131 : b) F ,  W Lichrenrhaler u P. Heidel. Angew. Chem 
Y I .  998 (1969); Angew. Chem. internal. Edit. 8, 978 (1969); C) K. Heyns. 
P. KO// u. H Paulsen. Chem. Ber. 104. 3096 (1971); d) f. W Lichrenrha- 
lo.. Methods Ciirbohyd. Chrm. 6. 348 (1972): e) P. M. Collins. W C. Orc~rc~iirl 
u. B. .4. R c r , ~ i i e v .  Cwhohyd. Res. 3 / .  I (1973). 

[5] Im i-alle von ( J c i j  ist die Chlor-Addition bcreits untersucht worden 
[3h]. Eincm n d i  Fp und Drchwert ofrensichtlich mil ( 7 1 1 )  identischen 
Produkt wurde jedoch die Struktur eines 2,3,4.6-Tetrabenzoyl-~-glucose-1.2- 
epoxids ( I )  zopwdnet. den d;ir;ius durch HX-Addition entstehcnden I-Halo- 
genosen ( .Y) und f Y j wurdc Struktur (11) rugeschriehen [ 3 c ] .  Die Darstcllung 
von Vcrbindungcn dcs Typs (I) und ( 1 1 )  stcht d m l t  his heute aus 

[6] f. W Lirhrenrhaler u. E .  Fischer, Angew. Chem. 86, 592 (1974); Angew. 
Chem. internat. Edit. 13. Nr. 8 (1974). 
[7] (; J .  F. Chirrotdm. Carbohyd. Res. / I .  424 (1969): D. M. M o d i i c  u. 
A .  S. P d i m  ihid. 24. 74 (1972). 

[ X I  Nadeln vom Fp= 128-129 C. idcntisch mil ciner BUS Kojis: .iurc nach 
M. G. B ~ O W I I .  J. Chem. Soc. lYS6. 2S5X. dargestullten Vergleichsprobe. 
[9] G. .4. GwLirslirr. J. Gen. Chem. USSR 16. 2025 11946): Chem. Ahstr. 
42. S67 (194x1. gibt einen Fp von 152.153 C an. 
[ 101 M. Korrrcltr. N. Hcrrcrrlcr u. K. Ntrkunr.vhi. J. Amer. Chem. SOC. YS. 
266 (1974). 

1,tDichloride aus ZHydroxyglykalen: Darstellung und 
Konfigurationszuordnung rnit der Exciton-Chiralitats- 
methode 

Von Friedrr W Lichtcwthalur und Elmnorr Fischurl'] 
Fur die Chloradditions-Produkte an Peracyl-2-hydroxyglykale 
( I )  stehen sechs lsornere zur Diskussion, und m a r  die 1.2- 
Dichloride rnit rnunnv/lyxo- ( 6 ) / (  7 )  oder der C-2-epimeren 
ylicco/x~lv-Konfiguration sowie die iiber 2-Chlor- 1.2-acyloxo- 
nium-chlorid-Zwischenstufen denkbaren 2,2-Dichlor-Verbin- 
- .  

['I Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler und Dip].-Chem. E. Fischer 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt. SchloOgartenstraDe 2 

dungen f 5) .  u- und P-Form. Eine eindeutige Entscheidung 
zwischen diesen Moglichkeiten stand bislang BUS, obwohl diese 
Reaktion infolge der Hydrolysierbarkeit der Chloraddukte 
zu 2-Ulosen vielfxh bearbeitet wurde" J und einige kristalline 
Dichloride charakterisiert werden konnten121. Durch Synthese 
jeweils zweier Hexose-, 6-Desoxyhexose- und Pentose-dichlori- 
de aus den Perbenzoyl-2-hydroxyglykalen ( 1  a)-(  I c )  sowie 
durch erstmalige Anwendung der Exciton-Chiralitatsmetho- 
deiJ1 zur Konfigurationsbestimrnung an einem tertiaren C- 
Atom gelang uns nunmehr eine eindeutige Struktur- und Kon- 
figurationszuordnung und darnit die Klarung des sterischen 
Verlaufs der Reaktion. 
Bei der Chlorierung von ( I  a)-(  I c)  in Benzol oder Toluol 
(5-IOmin, 25'C) werden jeweils zwei Dichloride ( 6 a ) - ( 6 c )  
sowie 17a)-17c) in 1 : I -  bis 3: 1-Gernischen erhalten, die 
unschwer auftrennbar sind und sich eindeutig charakterisieren 
lassen (vgl. Tabelle 1). Die Produkte sind bemerkenswert reak- 
tionstrage. wie ihre Stabilitat gegen Wasser, Silbercarbonat/ 
Aceton, Silberperchlorat/Methanol in der Kalte sowie gegen- 
uber Erhitzen rnit waDrigem Natriurnhydrogencarbonat in 
Benzol beweist. 
Strukturen mit geminaler Chlorsubstitution lieBen sich anhand 
der Nichtidentitat von ( 6 a )  und ( 7 u )  mit den aus 2,2-Dichlor- 
D-uruhino-hexose ( 4)14] durch Benzoylierung erhaltenen Q- 

und P-Tetrabenzoaten ( 5 )  ebenso eindeutig ausschlieljen (vgl. 
Tabelle 1 )  wie anhand massenspektrornetrischer Befunde. Da 
einer der Hauptzerfallswege mit der Excision des C-1 Substi- 
tuenten beginnt, zeigen ( 6 a ) - ( 6 c )  und ( 7 u ) - ( 7 c )  jeweils 
(M - 35)-Massenlinien im Isotopenverhaltnis 3 :I (Abspaltung 
von CI), wiihrend bei beiden Anorneren ( 5 )  infolge Abspaltung 
der I-Benzoyloxy-Gruppe jeweils eine (M-l2t)-Massenlinie 
im Jsotopenverhaltnjs 3: 2 beobachtet wird. 

B z o Y 9  B z O  2!L 
OBz 

\ 

yOR' 

Cl 

(4). H' = H 
( 5 ) ,  It' = Bz 

(a),  R = CH20Bz;  (h) ,  R = CH3; (c), R = H 

DaB die demnach als 1,2-Dichloride zu formulierenden Pro- 
dukte jeweils Anornerenpaare sind, d. h. an C-2 die gleiche 
Stereochemie aufweisen, laBt sich am eindruckvollsten aus 
den durch kurzes Erhitzen rnit TiCI4 in Chloroform 
ausgelosten Urnwandlungen ableiten. So wird im Falle der 
1,2-Dichlorhexosen jeweils nur eines der beiden Isomeren 
quantitativ in das andere ubergefuhrt, und zwar ( 7 a ) + ( 6 a )  
und ( 7 6 )  -t (6b) .  D i e m  Verhalten kann nur im Sinne einer 
P-m-Anomerisierung interpretiert werden''], was ersteren p- 
Konfiguration. den nicht anomerisierbaren Isomeren dagegen 
3-Konfiguration zuweist. 
Im Einklang damit stehen die deutlichen Unterschiede in 
der Lage der 1-H-Signale: u-Anomere ( 6 a )  und ( 6 b )  (I-H 
lquatorial): ~ < 2 . 6 ,  P-Anomere ( 7 a )  und ( 7 b )  (I-H axial): 
T = 3.02 bzw. 3.05. Im Falle der beiden 1,2-Dichlorpentosen 
-jedesder Isomeren liefert beim Erhitzen rnit TiCI4 in Chloro- 
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form ein I : 1-Gemisch ( 6 c ) e ( 7 c )  - basiert die Konfigura- 
tionszuordnung an C-1 vorwiegend auf NMR-Daten. Wie 
aus dem Ring-CH-Aufspaltungsmodus eindeutig ableitbar, 
liegt ( 6 c )  in der CI-Konformation vor. Aufgrund der signi- 
fikanten Entsprechung der Signallage von I-H mit jenen von 
( 6 a )  und ( 6 b )  (jeweils r<2.6) kann auf dessen lquatoriale 

die a-Anomeren ( 6 a ) - ( 6 c )  einen zu ( 8 )  spiegelbildlichen 
Verlauf der CD-Kurven auf (Abb. 1 und Tabelle I), woraus 
auf eine entgegengesetzte, all-negative chirale Anordnung der 
Benzoyloxy-Gruppen (Abb. 1, C) zu schlieRen. d. h. ( 6 0 )  und 
( 6 b )  die D-manno-, ( 6 c )  die D-ljxo-Konfiguration zuzuordnen 
istl']. Aufgrund ihrer leichten Anomerisierbarkeit sind (70) - 

Tabelle I .  Physikalische Daten der synthetisierten Verbindungen 1 5  I 1 7 ) .  

Produkt Edukt Ausb. Fp [ C] [zlb' [b] C D  
[a1 ["/.I AE Inm) [c] 

(6111 ( I U )  17 I58-.159 [d] + 6  + 10.2 (222) - 30.7 (239) 

1 6 c )  ( I r )  23 amorph - 92 + 11.7 (219) -S2.4 (235) 
( 7 U )  ( l U l  49 66 - 6X + 22 + 7.4 (220) - 11.5 (233) 

f 7c)  ( I ( . )  16 177- I78 - 109 + 3.5 (217) - 4.8 (235) 

~- 

~. __ _ _ . ~  

( 6 h )  ( I h )  31 amorph - 94 + 10.3 (221) -4X.I 1235) 

( 7 h )  f l h )  4 Sirup - 16 + 5.61221) - 17.5 (233) 

( 1 - 5 )  1 4 )  25 176,- I77 + 38 + 8.9 1221) - 9.1 (238) 
( p-5 ) ( 4 )  23 209-2 I0 - 17 + 6.8 1220) - 10.2 1235) 

~ ~ ~ 

[a] Auftrennung durch fraktionierende Kristallisation aus Methanol [(a-5). (8-5). ( 6 0 )  und (7011. sonst durch Schicht- 
chromatographie an Kieselgel mi1 Cyclohexan-Essigester (3 : 1). 
[b] c =  I. in CHCI,. 
[c] In Isooctan. 
[d] Dds ,.Dichlor-tetrdbenzoyl-oxyglucal" [2 b] unbekannter Konfiguration (Fp= 1 6  C. [YIP= + 10.3 in CHC1.d. 
diirfte in Anbetracht des Drehwertes mit ( 7 0 )  verunrcinigtes ( 6 u )  win. 

Orientierung und somit auf a-Konfiguration geschlossen wer- 
den. Fur (7c )  dagegen werden auf W-Anordnungen zuriickzu- 
fuhrendeFernkopplungenvon J , J =  1.5 und J3 . se=  1.0Hz be- 
obachtet. wasebenso eindeutig 1C-Konformation [vgl. Formel 
(7c), Abb. I ]  und damit indirekt die P-Konfiguration beweist, 
denn nur im P-Anomeren sind die sterischen und energetischen 
Voraussetzungen gegeben, um die in der CI -Form ungunstigen 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen aquatorialem C- 1 - 
Substituenten und Ringsauerstoff durch Umschwingen in die 
alternative IC-Konformation zu kompensieren. 

EEi ACnml- 

Abb. I .  CD-Spektren in lsooctan von Tri-0-benzoyl-Derivaten des z-L-Rham- 
nopyranosyl-bromids (8). des 2-Chlor-~-D-lyxopyranosyl-chlorids (71). so- 
wie der anomeren 2-Chlor-D-rhamnopyranosyl-chloride ( 6 h )  und l 7 h ) .  Die 
Chiralitltsrichtungen der Benzoat-Chromophore an C-2 bis C-4 sind durch 
die modifizierten Newman-Projektionen (A). IB) und (C)  schematisch darge- 
stellt. 

Eine Entscheidung zwischen mannollyxo- und glucolxplo-Kon- 
figuration fur die jeweiligen Anomerenpaare IieR sich anhand 
der chiroptischen Eigenschaften treffen['l. So zeigt 2,3,4-Tri-O- 
benzoyl-u-L-rhamnopyranosyl-bromid (8) irn CD-Spektrum 
erwart~ngsgemaR[~~ zwei Cotton-Effekte mit entgegengesetz- 
tem Vorzeichen, wobei das des ersteren ( A ~ 2 3 4 =  +44.6) mit 
der all-positiven Chiralitat der Benzoat-Chromophore an C-2, 
C-3 und C-4 (Abb. 1, A) ubereinstimmt. Demgegenuber weisen 

f 7c)  folglich als P-Anomere anzusehen (s.o.). wie sich auch 
durch die CD-Daten - negatives Vorzeichen des die Chiralitlt 
indizierenden ersten Cotton-Effektes - belegen IaRt. Allerdings 
ist der Effekt vie1 schwlcher als bei den 3-Anomeren. im 
Falle der Hexose-Derivate z.B. um den Faktor 3, was auf 
eine starke Verzerrung der C1-Sessel-Konformation in Rich- 
tung auf die Bl-Wannen-Form hinweist'81. DaR dagegen im 
Falle der Pentose-Derivate ( 6 c )  und ( 7 c )  die lntensitlten 
der ersten Cotton-Effekte um eine Zehnerpotenz differieren, 
steht im Einklang mit der aus der IC-Konformation von 
( 7c) ableitbaren. nur schwach negativen Gesamtchiralitiit. 
da sich die Rotationsbeitrage der in Wechselwirkung stehen- 
den Chromophore gegenseitig weitgehend auheben (Abb. I, 
B). 
Der an C-2 stereospezifische Verlauf der Chlor-Addition an 
2-Hydroxyglykalester ( 1  ) ist in seiner AusschlieRlichkeit uber- 
raschend, illustriert jedoch nachdrucklich die Auswirkungen 
des anomeren Effektes auch auf das dem anomeren Zentrum 
benachbarte C-Atom. Zweifellos bedingt durch die in unpola- 
ren Losungsmitteln ungunstige Dipol-Dipol-Wechselwirkun- 
gen zwischen den beiden C-0-Bindungen des Ringsauerstoffs 
und einem von oben angreifenden Chlor kommt ausschliel3lich 
der alternative Angriff des Elektrophils ( I )  + (2) zum Zuge. 
bei dem die elektrostatischen Wechselwirkungen auf ein Mini- 
mum beschrankt sind [vgl. Dipolrichtungen in ( 2 ) ] .  Aus dem 
Ionenpaar (2)*(3) bildet sich dann das Dichlorid durch 
Kombination mit dem Gegenion; in Gegenwart von Wasser 
entstehen durch Hydrolyse die Perbenzoyl-aldos-2-ulosen~ 'I. 

Eingegiangen am 2. Mai 1974 [Z S2 b] 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  14125-75-8 I ( I b ) ;  52080-34-9 1 ( I c ) :  14125-77-0 1 ( 4 ) :  40879-11-6 / 
a-(5/ : 52080-48-5 I F(S) : 52080-49-6 I 16a) : 52080-50-9 I (661: 52147-64-5 1 
( 6 c ) :  52080-51-0 1 ( 7 a ) :  52080-52-1 I ( 7 b ) :  52080-53-2 1 ( 7 r )  : 52080-54-3. 

[l] a) M. G. Blair. Advan. Carbohyd. Chem. 9. 107 (1954); b) E .  Fischrr u. 
F. W Lichtenthaler. Angew. Chem. 86. 590 (1974); Angew. Chem. internat. 
Edit. 13, Nr. 8 (1974). 
[2] a) K .  Muirrrr. Ber. Deut. Chem. Ges.. 63. 25 (1930): K .  Mtrlrrcav u. W 
Plijtnrr. ibid. 64. 281 11931): b) K. Mcrurm u. W Prrsch. ibid. 66. 99s 11933): 
c) R .  5: Mfijnr u. E .  W Cook. J .  Amer. Chem. Soc. 58. 2333 [ 1936). 
[3] N. Hurudu u. K .  Ntrkunishi. Accounts Chem. Res. 5. 257 (19721 
[4] J .  Aduinsoir u. .4. B. Fnsrrr. Carbohyd. Res. I f ) .  517 11969). 
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[ S ]  Vgl. hierzu K .  l!q(ir(ishi. R. Horinw u. T Imcrymvo. J. Org. Chem. 3.5. 
610 (1970). 
[6] Prnl. K. Mok~mis11i.Columbia University. New York.sind wir fur wertvolle 
Auregungen he1 der Interpretation der CD-Daren zu Dank verpflichtct. 
[7] Fiir die C-2-Epimeren mil yliico- oder Yc).lo-Konligurdtion is1 hochstens 
ein geringcr und dann whrscheinlich [3] nicht in ein Dublett aufgespaltener 
Cotton-Effekt 7u erwarten. da sich die Chiralititen zwischen den 2.3- und 
3.4-Ben7oyloxy-Gruppen gegenseitig aulheben und eine Wechselwirkung 7wi- 
schen den 2.4-Benzoyloxy-Gruppen keinen Beitrag Iielert. 
[8] Die fur das Anomercnpaar ( 6 o ) , ' ~ 7 0 )  im Vergleich zu ( 6 6 ) : ( 7 6 )  jeweils 
benbachtetc Intensitatsvcrrin_perunk um 30 YO durlte aulden positiven Chirall- 
tiitsbeitrag der zum C-4-Substitoenten und zum Ringsauerstoff vorzugsweise 
yiilii.hr-st8ndipen 6-Benzoyloxy-Gruppe zuruckzufiuhren scin. 

RontgenStrukturanalyse des a-Cyclodextrin-Krypton- 

Substanzen (Gastmolekule) ein, deren Charakter von hydro- 
phob bis hydrophil reicht : Parafine, Aromaten, Fettsauren, 
Amine, Halogene, Salze". 'I. Bisher wurden als Bindungskraf- 
te, die diese Einschluherbindungen stabilisieren sollten, hy- 
drophobe Wechselwirkungen, Wasserstoffbruckenbindungen, 
van-der-Waals- und Dipol-Dipol-Krafte diskutiertlZ1, die aber 
nicht fur alle diese EinschluRbildner infrage kamen. 
Rontgen-Strukturanalysen der Addukte von a-CD rnit Was- 
serI3l, Jodf'l und n - P r o p a n ~ l [ ~ I  haben die Natur der spektro- 
skopisch beobachtbaren Konf~rmations;inderungen~'~ wah- 
rend der EinschluBbildung erkllren konnen. Danach nimmt 
das a-CD-Molekul im kristallinen Wasser-Add~kt[~]  oder in 
,,waBriger Losung" eine gespannte Konformation ein, die bei 
Adduktbildung mit irgendeinem Gastmolekul, das nicht Was- 

EinschluDkomplexes : Ein Edelgas in organischer Ma- 
trixf"] 

Von Wolfiam Saenger und Mathias Noltemeger['] 
a-Cyclodextrin (Cyclohexaamylose, 3-CD), das kleinste der 
durch Abbau von Starke rnit Bacillus macerans erhaltenen 
ringformigen Oligosaccharide, schlieBt in waDriger Losung 

ser ist, entspannt wird. 
Die hier beschriebene Strukturanalyse des Krypton-Addukts 
sollte AufschluO daruber geben, wie sich ein unpolarer Gast 
verhalt, der nur van-der-Waals-Krafte ausuben kann und in 
seinen Dimensionen (4A) dem Wassermolekul (3.8 A) ent- 
spricht. Das erstmals von Cramrr und Henglrin[G1 hergestellte 
a-CD-Krypton-Addukt wurde bei 3 und bei 14atm Krypton- 

Tabelle I .  Kristallographische Daten der r-Cyclodextrin- Krypton-Addukte. 

Herstellungsdruck [atm] 3 14 

Zellkonstantcn [A] a 14 299(7) 14.337(7) 
b 37.48% IS)  37.4021 13) 
C 9.407(41 9.446(4) 

-. __- . ____ - ____ .. ____ 

Raumgruppc: p212121 P2 I2 I2 I 

gemcssene Dichte (Flotationsmethode) [gkm'] I .47 1.51 
Formelinhalt der asymmetrischen Einheit CJDHho0,,.(0.7R H 20.0.47 Krl. 5 H 2O C.~.H,00,,,,.(0.28 H20.0.76 Kr).S HLO 
. ___ __ . ____ ___ . . __- . ___ . . 

a) b) C) 
Abb. 1. Ansichten des a) bei 3 a m  und b) bei 14 atm entstandenen a-CD-Krypton-Addukts: c) Struktur des a-CD-2 H,O-Addukts. Wasserstollbriicken- 
bindungen sind geslrichelt eingezeichnet, die Lagen der Sauerstoffatome des eingeschlossenen Wassers sind mil W. die der Kryptonatome mil KR bezeichnet. 
Die im Text benutzte Numerierung der scchs Glucosereste is1 bei Abb. l c  angedeutet. = SauerstoN, o = Kohlenstoff. 

druck kristallisiert (Tabelle I ) .  3900 Reflexintensitaten wurden 
fur beide Kristalle rnit einem Diffraktometer gemessen, die 
Strukturen gelost und zu einem kristallographischen VerlaR- 
lichkeitshktor von je 8.6% verfeinert. 

[*I Pri\f.-Doz. Dr. W. Saenger und Dipl.-Chem. M. Noltemeyer 
Max-Planck-lnstitut fur experimentelle Medizin, Abteilung Chemie 
34 Gottinpen, Hermann-Rein-StraOe 3 

[**I ~i~~ Arbeit wurde z . ~ .  von der Deutschen Forschungsgemeinschart 
untersliitzt. 
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