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Ein molekularer Doppelsechserringsilicat- 
Cyclodextrin-Verbund aus wallrig-alkalischer 
Losung"" 
Klaus Benner, Peter Kliifers* und Jorg Schuhmacher 

Natur und Technik scheinen sich unterschiedlicher Strategien 
zum Aufbau von (Alumo-)Silicatnetzwerken zu bedienen. Wah- 
rend bei der Zeolithproduktion durch den Zusatz organischer 
Additive zum Silicat/Wasser-Gel eine Strukturierung der waBri- 
gen Bereiche im Sinne eines Vorbildens von Poren angestrebt 
wird,"] scheint in der belebten Natur unmittelbar die Einbin- 
dung neuer Kieselsaurebausteine in das wachsende Silicatnetz- 
werk gesteuert zu werden.12] Eine der grundlegenden Fragen bei 
der grenzflachenvermittelten Biominerali~ation~~~ betrifft die 
Natur der Wechselwirkung zwischen der organischen Matrix 
und dem Keim des spateren Biominerals - oder eines neuen 
Materials, das im Sinne einer biomimetischen Synthese entwik- 
kelt werden soll. Als organische Matrices bei der Kristallkeim- 
bildung in Organismen sind Biopolymere von Bedeutung, wel- 
che die anorganisch/organische Grenzflache durch polare 
Wechselwirkungen wie Ionenbindungen und Wasserstoffbriik- 
kenbindungen strukturieren konnen.14] Im Falle der Abschei- 
dung amorpher Polykieselsauren in Pflanzen werden Polysac- 
charide als die wahrscheinliche organische Matrix angesehen.[21 
Wir berichten nun iiber die Struktur eines molekularen anorga- 
nisch/organischen Verbundes aus einem Doppelsechserring- 
silicat und dem Oligosaccharid a-Cyclodextrin (Cyclomalto- 
hexaose, a-CD) . Der Aufbau der Kristallbausteine vermittelt 
einen Eindruck, auf welche Weise eine durch Wasserstoffbriik- 
kenbindungen vermittelte, ausgedehnte Silicat-Polyol-Grenzfla- 
che auf atomarer Ebene organisiert sein konnte. 

Bei der Reaktion von a-Cyclodextrin und Tetramethoxysilan 
in Kalilauge entstehen (anstelle eines beabsichtigten Polyolato- 
silicats) trikline Kristalle eines Kaliumdicyclohexasilicat-a-Cy- 
clodextrin-Addukts der Formel 1. Die Rontgenstrukturana- 

K,,Si,,O,, .2c(-CD 36H,O 1 

lyseL5] ergibt als markanten Baustein ein zwischen zwei a-Cyclo- 
dextrin-Tori eingelagertes Dicyclohexasilicat-Ion (Abb. l), 
dessen Aufbau von einer haufigen sekundaren Baueinheit 
(secondary building unit, SBU) von Zeolithstrukturen wohl- 
bekannt ist,['I das aber auch in isolierter Form im Mineral 
Milarit sowie in einigen isotypen synthetischen Silicaten vor- 
liegt (Abstande und Winkel siehe Tabelle 1 : Eintrage 8- 10) .[61 
Wlhrend die meist wasserfreien Milarit-Phasen durch Kation- 
Silicat-Kontakte charakterisiert sind, sind in 1 die (formal 
anionischen) terminalen Silicat-0-Atome als Acceptoren in 
isolierte Wasserstoffbriickenbindungen eingebunden, zugunsten 
derer das fur die Konformation des a-Cyclodextrin-Torus 
maBgebliche Wasserstoffbriickenbindungssystem auf dem 
weiten Ende des Kegelstumpfes vollstandig gelost ist (Ta- 
belle 1: Eintrag 1). Als Donoren treten dabei alle 24 sekun- 
daren Hydroxygruppen des a-Cyclodextrin-Torus auf, als 
Acceptoren alle 12 formalen 0--Funktionen des Silicats 
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Abb. 1. Eines der beiden symmetrisch unabhingigen Silicat-Cyclodextrin-Aggre- 
gate in 1. Oben: Projektion fast senkrecht zur C,-Achse der nichtkristallographisch 
D,-symmetrischen Aggregate; unten: Projektion entlang der C,-Achse. Die Hohe 
des AggregatS entspricht der kristallographischen h-Achse; der eingezeichnete Ma& 
stab gilt fur beide Abbildungsteile. Die grol3en Kreise stehen fur K+-lonen, die 
kleinen Kreise im Innern der Cyclodextrinringe stellen den gesamten Wassergehalt 
des hydrophoben Hohlraumes dar. 

Tabelle 1. Mittelwerte (2)  und Variationskoeffizienten (srJ von Abstinden und 
Winkeln in 1 (in Klammern: Vergleichswerte fur z-CD .7.57H20 [a]). 

1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 

8 

9 

10 

Interglucose-02-03-Abstand/~ 
Kegelbasiswinkel/" [b] 
Faltungsamplitude der Pyranoseringe/A [c] 
Acetal-Bindungswinkel~ 
Cyclodextrin-OH . . . Silicat-O,,,,/.& 

nur 02-Donoren/A 
nur 03-Donoren/A 

Wasser . . Silicat-O,,.,/A [d] 
K +  . . . O :  

K +  im CD-Hohlraum zu Silicat-O,,/A 
ubrige K +  zu CD-OH/A 
iibrige K t  zu Wasser/A 

Kanten der Prismengrundfliche/A 
PrismenIingskanten/A 

Si-0: 

si-Ote.m/A 
Si-0% : 

in der Prismengrundfliche/' 
entlang der Prismenlingskanten/" 

in der Prismengrundfliche/' 
auf dem Prismenmantel/" 
ZU 0tecm/' 

0-Si-0: 

3.366 (2.981) 2.3 (2.8) 
72.0 (78.7) 4.0 (11.8) 
0.556 (0.561) 3.1 (1.8) 

118.4 (118.4) 0.9 (0.6) 
2.634 I .9 
2.664 I .8 
2.605 1.2 
2.142 5.3 

2.872 1 .O 
2.859 4.9 
2.865 6.1 

1.634 0.7 
1.612 0.9 
1.582 0.4 

144.4 1.3 
174.1 2.1 

103.6 0.4 
108.7 I .o 
111.8 0.7 

[a] K. K. Chacko, W. Saenger,J Am. Chem. Soc. 1981,103,1708-1715. [b] Winkel 
zwischen den besten Ebenen durch die Pyranose-Ringatome (Ebene 1) und durch 
die Acetal-0-Atome eines Cyclodextrintorus (Ebene 2). [c] D. Cremer, J. A. Pople, 
J Am.  Chem. SOC. 1975,97,1354-1358; die Sesselkonformation der Pyranoseringe 
ist nur wenig gestort, alle 0-Werte sind kleiner als 11". [d] Zur Mittelung wurden 
Werte < 3.1 8, berucksichtigt; in der Hiufigkeitsverteilung liegt eine Lucke zwi- 
schen 3.1 und 3.2 A. 

(Schema 1). Das flexible"] Oligosaccharid liegt in einer Konfor- 
mation mit unublich flachem Kegelwinkel vor, ohne daD jedoch 
an den geometrischen Parametern des angenahert D,-symmetri- 
schen Aggregats sterische Spannung abzulesen ware (Tabelle 1 : 
Eintrage 2-4).[81 Neben dem Saccharid tritt auch Wasser als 
Donor in Wasserstoffbruckenbindungen zu den Silicat-0-- 

H d  H d  H d  

Schema 1. Numerierungsschema der Cyclodextrinatome und Wasserstoffbrucken- 
bindungen in 1, dargestellt an einem halbierten und abgerollten Aggregat. 

Funktionen auf; im Schnitt sind 1.3 H,O-Molekule an jede 0-- 
Position gebunden. Das Dodekasilicat-Ion liegt so in einer 
Umgebung vor, wie sie fur Kristallstrukturen wasserreicher 
Salze des gut untersuchten homologen kubischen Octamers 
[Si,0,,]8- die Regel ist, indem im Mittel ungefahr drei Donor- 
funktionen an einen 0--Acceptor binden (Abstande siehe 
Tabelle 1 : Eintrage 5-6).['] Eine Anreicherung des in waDrig- 
alkalischen Silicatlosungen unbedeutenden["] prismatischen 
Dodekamers in den Mutterlaugen von 1 beruht in diesem Lichte 
vor allem auf einem entropisch gunstigen Verzicht, zahlreiche 
Wasserdonoren zu binden. 

Die Ladung des Silicat-Ions wird durch Kalium-Ionen kom- 
pensiert, die keinen unmittelbaren Kontakt zu den Silicat-0-- 
Funktionen haben. Die Umgebung der Gegenionen besteht viel- 
mehr im Mittel aus 3.5 Wassermolekiilen und 3.5 Cyclodextrin- 
02/3-Atomen. Dies gilt fur zehn der zwolf Kalium-Ionen einer 
Formeleinheit ; die beiden ubrigen sind Teil des Silicat-Cyclo- 
dextrin-Aggregats, indem sie von den Basisflachen des hexago- 
nalen Silicatprismas koordiniert werden." Als Folge ragen sie 
zusammen mit je einem Aqua-Liganden in den hydrophoben 
Cyclodextrin-Hohlraum hinein (Abb. 1 ; Tabelle 1 : Eintrag 7) .  
Die Kristallstruktur von 1 setzt das Grundmotiv des molekula- 
ren Aggregates fort, indem entlang [OIO] ,,anorganische" Silicat- 
schichten mit ,,organischen" Cyclodextrin-Doppelschichten in 
einer hexagonalen Stabpackung abwechseln (Abb. 2). 

Das zwanglose Ineinandergreifen der Bausteine von 1 gibt 
AnlaD zu der Spekulation, daR das Silicat-Ion unter dem dirigie- 
renden EinfluB des Oligosaccharids unmittelbar an der Cyclo- 
dextrinmatrix aufgebaut worden ist, so da13 1 als ein Model1 fur 
die Keimbildung an Polysaccharid-Oberflachen angesehen wer- 
den kann. Greifbarer jedoch gibt 1 eine Vorstellung vom Aufbau 
thermodynamisch stabiler Polysaccharid-Silicat-Verbande in 
kieselsaurehaltigen Pflanzen, in denen die Silicat-Komponente 
allein instabil 

1 ist nach unserer Kenntnis der erste molekulare Verbund, in 
dem ein Cyclodextrin als vielzahniger Wasserstoffbriickenbin- 
dungsdonor vorliegt. Zusammen mit ihrer kurzlich nachge- 
wiesenen Eignung als vielzahnige Liganden in Metallkomple- 
xen,[' 31 stellen sich die Cyclodextrine fur die Supramolekulare 
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Ahh. 2. Eine Projektion der Elementarzelle von 1 entlang [TOO] zeigt die Schichtung 
,.anorganischer" und ,,organischer" Bauhlocke und die Verteilung der Wassermole- 
kiile (kleine schwarze Kreise); die Kalium-Ionen sind hell-gerastert dargestellt; h, 
und cp bezeichnen die Projektionen von h hzw. c auf (100). 

Chemie als Bausteine mit hohem Informationsgehalt dar, die 
den gezielten Aufbau von Assoziaten durch paBgenaue Ver- 
kniipfung von Bindungsstellenmustern ermogli~hen.[ '~] 

A rbeitsvorschrift 
In  eine Losung von 1.32 g a-Cyclodextrin in 10 mL Wasser, 1.83 g Si(OMe), und 
4 mL 3 M KOH IiBt man Ethanoldampfe eindiffundieren. Nach einigen Tagen bil- 
den sich farblose Plattchen von l .  Besser ausgebildete Kristallplatten werden erhal- 
ten, wenn die Losung vor der Fillung rnit Ethanol fur 1 d auf 140 'C erhitzt wird. 

Eingegangen am 7. Oktober 1996 [Z 96281 

Stichworte: Biomineralisation * Cyclodextrine * Silicium - Supra- 
molekulare Chemie 

[ l ]  A. Dyer in Encyclopediu of Inurgunic Chemistry, Vol. 8 (Hrsg.: R. B. King), 
Wiley, Chichester, 1994, S. 4364-4391 ; der Grundgedanke wird durch neuere 
Arbeiten modifiziert, in denen ein gemeinsam von Silicat, Wasser und Kationen 
aufgebautes Netzwerk gesehen wird 191 

[2] a) S. Mann, C. C. Perry, Cihu Found. Symp. 1986, 121,40-58; b) A. G .  Sang- 
ster, M. S. Hodson, ihid. 1986,121,90- 107; c) C. C. Perry in Biominerulizution, 
Chemicul and Biochemical Perspectives (Hrsg. : S .  Mann, J. Webb, R. S. P. Wil- 
liams), VCH, Weinheim, 1989, S. 223-256. 

[3] R. B. Frankel in Encyclopedia of Inorganic Chemisvy, Vol. 1 (Hrsg.: R. B. 
King), Wiley, New York, 1994, S. 269-279. 

[4] L. Addadi, S. Weiner in Biuminerulization, Chemical und Biochemical Perspec- 
fives (Hrsg.: S. Mann, J. Wehh, R.  J. P. Williams), VCH, Weinheim, 1989, 
S. 133-156. 

[5] K,,Si,,O,, . 2C, ,H, ,03 ,~  36H,O, M ,  = 3880.446, KristallgroDe 0.34 x 0.23 
x 0.06 mm, triklin, P I ,  a = 14.779(2), h = 21.620(3), c = 25.680(4) A, 

pbe. = 1.6663(4) g ~ m - ~ ,  T = 200 K, Stoe-IPDS-Fllchendetektor, Mo,, (Gra- 
phit-Monochromator, L = 0.71069 A), p = 0.537 mm- ' ,  67835 hklgemessen, 
20,,, = 48", 45650 hkl unabh., Lp-Korrektur, Rin, = 0.0632, keine Absorp- 
tionskorrektur, u(I)/I im Mittel 0,1130, 29953 hklmit I > 2u(I ) ,  Direkte Me- 
thoden (SHELXS), Verfeinerung rnit voller Matrix gegen F2 (SHELXL), 
M'-' = uz(F;,) + (0.1287 P),, 3 P = max(Fz; 0 + 2 F 3 ,  ahs. Strukturparameter 
nach H.  D. Flack, Actu Crystullogr. Seci. A 1983, 39, 876-881: - 0.04(4), 
H-Atome an C in herechneter Lage mit gemeinsamem I/, 1910 Parameter, 3 
geometrische Einschrlnkungen. Rl(2u) = 0.0764, wR2 = 0.2159, S = 0.991, 

% = 98.413(12), /3 = 91.097(12), 7 =107.278(10)", V=7734.1(18) A3, Z = 2, 
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max. Verschiebung/u = 0.004, Ap,,, = 2.89 e . k 3  in der Nihe eines Kalium- 
Atoms. Rontgenographischer Wassergehalt: 16.7%. Auswertung und Darstel- 
lung rnit PLATON und SCHAKAL. Weitere Einzelheiten zur  Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD- 
405903 angefordert werden. 
F. Liebau, Strucfurul Chemistry u/Silicute.r, Springer, Berlin, 1985, S. 97-99, 
194. 
K. B. Lipkowitz, J.  Org. Chem. 1991, 56, 6357-6367. 
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R-0-H ' ' '  -0-Si-Briicken in Organismen verlangt deprotonierte Silanolfunk- 
tionen im Neutralbereich; zur Aciditit von Polykieselsauren siehe A. F. Holle- 
man, E. Wiberg, N. Wiherg, Lehrhuch der Anorgunischen Chemie, de Gruyter, 
Berlin, 1995, S. 924f. 
a) P. Kliifers, H. Piotrowski, J. Uhlendorf, Chem. Eur. J. ,  im Druck; 
b) P. Kliifers, J. Schuhmacher, Angew. Chem. 1994, 106, 1925-1927; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1863-1865; c) R. Fuchs, N. Habermann, P. 
Kliifers, ihid. 1993, 105, 895-897 hzw. 1993, 32, 852-854. 
D. Philp, S. F. Stoddart, Angew,. Chem. 1996, 108, 1243-1286; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1154-1 196, beurteilen Cyclodextrine als Bausteine mit 
niedrigem Informationsgehalt, da sie ihrer Bewertung deren wenig spezifische 
Wirt-Gast-Chemie, aher nicht deren Polyfunktionalitat zugrunde legen. 

Weitreichende elektrostatische Effekte in der 
Synthese : dipolkontrollierte nucleophile Addition 
an ein Naphthochinonacetal - Modellunter- 
suchungen zur Darstellung von Diepoxin c** 
Peter WipP und Jae-Kyu Jung 

Die faciale Selektivitat nucleophiler Additionen an Carbonyl- 
gruppen voraussagen und erklaren zu konnen demonstriert die 
Stlrke der mechanistischen Organischen Chemie. Grundlegend 
waren hier die Entwicklung der Cram-,"] Prelog-[21 und Corn- 
f~r th-Regeln[~]  sowie der Felkir~-Anh-[~' und Cieplak-Model- 
le.['' 61 Zahlreiche damit verbundene theoretische Analysen wur- 
den durch Computerstudien sterischer und hyperkonjugativer 
elektronischer Effekte erganzt."] In auffalligem Gegensatz dam 
betonen andere Modelle, die elektrostatische Effekte beriick- 
sichtigen, zunehmend den EinfluB von Coulomb-Wechselwir- 
kungen bei der z-facialen Stereoselektion.['I Wir haben vor 
kurzem das erste quantitative Modell zur Voraussage des 
Verhaltnisses von CI- zu p-facialem 1,2-Angriff auf Dienone 1 
(Abb. 1) v~rgestel l t . [~]  Zwischen der GroBe der mit schnellen 
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