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B-Cycloaltrin: cin Cyclooligosaccharid aus
sichen 2(1 — 4)-verkniipften Altropyranosen™®*
Kahee Fujita®, Hideaki Shimada, Kazuko Ohta,
Yasuvoshi Nogiami. Kyoko Nasu und Toshitaka Koga

Cyelodextrine wie das fi-Cvelodextrin 1Schema Dy sind eyveli-
sche Oligosaceharide, die aus T d-verkniipften p-Glucopyrano-
se-Linheiten in 1€ -Sesselhonformation sifeebaut sind. Sie ha-
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Schema 1. Strukturen von 1 und 3 (*C-Konformation),

[*] Prof. K. Fujita. H. Shimada. K. Ohta
I-aculty of Phurmaceutical Sciences, Nagasaki University
Bunkyo-machi. Nagasaki 852 (Japan)
lelefax: Int. ¢ 958 40-5730
Prof” Y Nogami. K. Nasu. Prol, T, Koga
Diichr Cullege of Pharmaceutical Sciences (Jupan)

|**] Wir dunken den Jupsn Maize Products (Nihon Shohuhin Kuaheo tur cine grols

7ug e Spe=de B-Cyolodeatein,

taew. Clrem, 1998, 007, Vr 13 .

VO Verhaaseoselisetnart mhil, D-09435 1 Bembein, 1993

ZUSCHRIFTEN

ben einen hydrophoben Hohlraum, in den cine Vieleahl von
Substraten cingeschlossen werden kann. Dice Bildung solcher
EinschluBverbindungen und Reaktionen. dic sich in diesen
Hohlrdumen erzwingen lassen. sind eingehend untersucht wor-
den!!l, Es sind mehrere Cyclooligosaccharide bekannt. die aus
anderen Zuckern als Glucose aufgebaut sind. beispielswerse dits
aus Insulin crhaltene x-Cyclofructin?!, x- und f-Cyclomannin,
die chemisch synthetisicrt werden konnten ! und z-Cyclogalac-
tin, das allerdings bislang nur durch Molecular Modeling cha-
rakterisiert werden konnte™!, Wir beschreiben hier die Herstel-
lung cines neuen  Cyclooligosaccharids. das aus  sichen
2(1—4)-verkniipften Altropyranosen besteht und wir gemiil ei-
ner kiirzlich vorgeschlagenen, vereinfachten Nomenklatur®! als
J-Cycloaltrin 3 (Schema 1) bezeichnen.

Eine wiiBrige Losung von Per-2.3-unhydro-(2.5)-f-cyclodex-
trin 2¢* wird fiinf Tage lang unter RickMuB erhitzt (Schema 2).
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Schema 2. Dhe Herstellung von 3 aus 2.

Die Reaktion wird dimnschichtchromatographisch verlolet [da-
bei Bt man das Laulimittel (Methy licetat : a-Propamol - Wasse
N:7:0080 v vy 2weimal in der gleichen Richiung iibe die Kiesel-
gelsehicht wandern|: die Auspangsverbimdung verselimimdet zi-
gunsten nur cines Haupiprodukhts (Fhaptiedk R, 0199 das
sich i seinem Lavfverhalten deutlich von 1 und 2 unterscheidet
(R, — 0.32 bzw. 0.84). Nach ciner Umhehrphasen-Sdulenchro-
matographie erhiillt man das neue Cyclooligosaccharid 3 in ciner
Ausbeute von 72.9%. Das FAB-Masscnspektrum belegt, dul3 3
das gleiche Molekulargewicht wic 1 aufweist: die NMR-Daten
(Abb. 1)unterscheiden sich jedoch deutlich. Dic Zuordnung der
Signale von 3 erfolgte mit Hilfe der 'H-"11- und 'H-"3C-COSY-
NMR-Spektren, und die Daten zeigen, dald 3 aus Altropyrino-
sen aufgebaut ist. Die Kopplungskonstanten (2.B. J(H-1.H-
2) = 4.5 Hz) lassen sich auf zweicerlei Art deuten: Entweder liegt
3 als Mischung von mindestens zwei Kanformationen vor, und
zwir der 'C,- und *C | -Sessclkonformationen (siche Schema 1),
die sich schoell incinander wimwandeln'™), oder 3 mmmi cine
einzige fixierte Konformation cin. in der die Altropyranose-Ein-
heiten in der Twistform vorlicgen, da dic vicinale H-1.H-2-
Kopplungskonstante von 4.5 Hz zwischen den entsprechenden
Werten von z-Methylaltropyranosid (2.0 Hz: (', -Sesselkunfor-
mation) und der x-Aliropyranose-Einheit in 235).34(R)-f-Cy-
clodextrin (6.6 Hz!™!: hauptsiichlich ' (;-Sesselkonformation)
liegt!®l,
Die saure Hydrolyse von 3 liefert als Hauptprodukt eime Mi-

schung von Altrose und Altrosan (1.0-. \nh\drn.tllr-.\p\r.mm'gl

das bei der Umsetzung von Altrose mit S.iure entstehiet ™ Werte-
re Untersuchungen zur Kontormation, dem EinschluBphiinoe-
men, den chemischen Madifikationen von Verbindung 3werden
in unserer Arbeitsgruppe zur Zeit durchgefithrt.

Experimeniclles

3. Eine Losung von 10mg 2. das gemdl Lit. [Sb) hergesiellt wurde. in S0 mi.
Wasser wurde § Tage uner Risektlult erhitzt [9]. Die Mischung wurde im Vakuum
antkoenzentrivrs. Nach sdulenchromatogruphischer Reinigung (reversed-phitse,
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Abb. 1. Oben: '*C-NMR-Spektrum (125 MHz, D,0, 40°C, CH,CN) von 3. Un-
ten: "H-NMR-Spektrum (500 MHz, D,0, 40 °C, CH,CN) von 3.

Merck Lobar Sdule RP18, Grofe B; Laufmittel: Wasser) erhélt man 3 (82.0 mg,
72.9%), Schmp. 227 'C (Zers.); [4]p = +63.4 (16°C, ¢ = 0.41 in H,0); ‘H-NMR
(500 MHz, D,0, 40°C, CH,CN): & = 4.73 (d. 3J(H,H) = 4.5 Hz, 7H; H-1), 4.19
(m, TH; H-5. 3.93 (dd, *J(H.H) = 3.7, 5.8 Hz, 7H; H-4), 3.86 (dd, *J(H.H) = 3.7,
78z, 7H; H-3), 380 (dd. ‘JHH)=4.5, 7.8Hz, 7H; H-2), 3.77 (dd,
3J(H,H) = 6.3, 12.5 Hz, 7H: H-6), 3.72 (dd, *J(H,H) = 3.6, 12.5 Hz, TH; H-6);
13C-NMR (125 MHz, D,0, 40°C, CH,CN): § =103.1 (C-1), 77.2 (C-4), 73.7 (C-
5), 71.2 (C-2), 70.0 (C-3), 61.3 (C-6); FAB-MS: mjz: 1135 [M + H*], 1157
[M + Na™].

Eingegangen am 13. Dezember 1994,
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Stichworte: Altrose - §-Cycloaltrin - Cyclodextrine - Oligosac-
charide
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(Cul);P,,: ein Festkorper mit einer neuartigen,
theoretisch vorhergesagten Form des Phosphors**

Arno Pfitzner* und Eva Freudenthaler

Trotz umfangreicher Untersuchungen an Phosphanen und
Phosphiden!! ~3] gab es seit der Aufklirung der Kristallstruktur
des Hittorfschen Phosphors™ nur Vermutungen iber die
Existenz und vor allem die Struktur von weiteren allotropen
Formen des roten Phosphors. Ein konkreter Vorschlag dazu
wurde kiirzlich von Bocker und Hisert™ auf theoretischer
Grundlage gemacht. Danach liegt eine thermodynamisch sta-
bile Helix vor, die nur aus kondensierten fiinf- und sechsgliedri-
gen Ringen besteht. In kristalliner Form wurde dieses Allotrop
bisher allerdings nicht erhalten. Der Grund dafiir ist vermutlich,
daB sich solche Helices nicht giinstig packen lassen, so daB allen-
falls ein amorpher Feststoff resultiert.

Bei systematischen Untersuchungen zur Synthese neuer Cu'-
lonenleiter durch Bildung von Kupfer(1)-halogenid-Addukten
an elementaren Phosphor erhielten wir nun mit der Verbindung
(Cul),P,, einen Feststoff, in dem iiberraschenderweise diese bis-
her unbekannte (aber theoretisch vorhergesagte) Phosphor-
struktur als neutrales Strukturfragment auftritt. Offensichtlich
bleiben mit Cul, einem strukturell sehr flexiblen ,,Liicken-
fiiller*, die Schrauben im Kristall erhalten. Die groBe Flexibili-
tit des Kupferiodids hinsichtlich seines Bindungs- und Koordi-
nationsverhaltens wird durch die Vielzahl von Verbindungen
mit unterschiedlich koordinierten Kupferatomen verdeut-
licht!®). DaB die Kupfer(1)-halogenide sich in Addukten an neu-
trale, polymere Chalkogenhelices sehr gut anpassen, ergaben
Untersuchungen an CuTe,X, CuSe,Cl und CuSeTeX (X = Cl,
Br, )!7 %21, Vor kurzem wurde sogar eine helicale Anordnung
von flichenverkniipften Tetraedern in [(C4H,),P] 2[Cu,l,] be-
schrieben!!3],

Die hier vorgestellten Resultate sind Teilergebnisse aus um-
fangreichen Untersuchungen der Systeme Cu-X-P (X = Cl, Br,
I), uber die bisher mit Ausnahme der terniren Verbindung
Cu,P,I,1% bei der es sich um Kupferiodid mit eingelagertem,
polymerem ![P?,] im Sinne der Formulierung (Cul),P,, han-
delt, und des kiirzlich von uns beschriebenen Cu,P, . I,!*°), eines
Kupfer(1)-halogenidphosphids mit [P 5]-Tonen, nicht berichtet
wurde.

Es gelang nun, die Kristallstruktur der bisher unbekannten
Verbindung (Cul),P,, réntgenographisch zu bestimmen!®l,
Darin liegen zwei kristallographisch unterschiedliche Phosphor-
strdnge (Strang 1 und 2) vor, die jedoch in ihrer Form nicht
signifikant verschieden sind (Abb. 1). Diese Stringe sind im
Festkorper in Form einer Stabpackung angeordnet und durch
direkte P-Cu-P-Wechselwirkungen aneinander gebunden, so
daB Schichten parallel zur (100)-Ebene resultieren. Diese
Schichten sind durch Cu-1-Cu-Briicken in Richtung [001] ver-
kniipft. Die Kupferatome lassen sich wegen ihrer unterschiedli-
chen Koordination durch Iod- und Phosphoratome in drei
Gruppen einteilen. In allen Féllen sind die Kupferatome tetra-
edrisch koordiniert. Cul und Cu2 sind jeweils an ein Phosphor-
atom aus Strang 1 und drei lodatome gebunden. Die Xupfer-
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