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GroBe cyclische Oligosaccharide, Makrocyclen also, die aus
mehr als acht Monsaccharideinheiten bestehen und hiufig na-
nometergrofle Hohlrdume aufweisen, sind sowohl aus natiirli-
chen Quellen!!! als auch durch Totalsynthese!®) zugénglich. Be-
riicksichtigt man allerdings die Schwierigkeiten, die a) mit der
Isolierung der Naturstoffe oder halbsynthetischer Verbindun-
gen sowie b) mit der Verfligbarkeit der synthetischen Produkte
in ausreichenden Mengen verbunden sind, wird verstdndlich,
daB die physikochemischen Eigenschaften dieser groBen, cycli-
schen Oligosaccharide sowie ihre Strukturen und Uberstruk-
turen im Feststoff nur recht oberflichlich untersucht wurden.
Erst vor kurzem konnten etwa die hoheren Cyclodextrin(CD)-
Homologen 6-,1! &-141 und #-CD®! in hinreichend reiner Form
erhalten werden, so daBl mit ihnen derart genaue Untersuchun-
gen durchgefiihrt werden konnten. Demgegeniiber wurden mit
den wichtigeren Cyclodextrinen «-, - sowie y-CD, die aus sechs,
sieben bzw. acht a-(1 — 4)-verkniipften p-Glucopyranoseeinhei-
ten bestehen, umfangreichen Studien durchgefiihrt. Die Fest-
stoffstrukturen dieser sowie vieler EinschluBverbindungen sind
umfassend roéntgen- und neutronendiffraktometrisch!®! sowie
mit Feststoff-NMR-Spektroskopie charakterisiert worden,!”
kristallographische Daten sind allerdings nur fiir 5-CD®! und
e-CD!* beschrieben. Wir konnten bereits einige neuartige Cy-
clodextrinanaloga synthetisieren, die aus alternierenden D- und
L-Rhamnopyranose- (R) sowie D- und L-Mannopyranoseeinhei-
ten (M) aufgebaut sind. Zu ihnen zdhlen die ersten achiralen
cyclischen Oligosaccharide (RR und MM) sowie das bisher
groBte synthetische cyclische Oligosaccharid 5-RR, das aus 14
alternierenden D- und L-Rhamnopyranoseeinheiten besteht. Die
Strukturen von 1-MM (einem «-CD-Analogon), 2-RM und
2-RR (y-CD-Analoga) im Kristall wurden bereits beschrie-
ben.l 10!

n R! R®

OH 1-MM 3 CH,OH CH,OH
HO 1AM 3 Me CH,OH
R! o/ K2 OH 2RM 4 Me CHz0H

O -Q 1-RR 3 Me Me

HO 22RR 4 Me Me

oln 3-RR 5 Me Me

4-RR 6 Me Me

5RR 7 Me Me

Rontgenstrukturanalysen zufolge lagern sich die cyclischen
Octasaccharidmolekiile 2-RR™° im Kristall zu unendlichen
Stapeln zusammen, so dafl — ganz dhnlich wie beim Octasaccha-
rid 2-RM!®! — Nanorshren mit einem Innendurchmesser von
ungefdhr 1 nm entstehen. Dieses Stapelmotiv erinnert stark an
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die von Ghadiri und Mitarbeitern!*!! beschriebenen Nanoréh-
ren aus cyclischen Peptiden mit alternierenden D- und L-Amino-
siuren. Der Unterschied zwischen den regelmiBigen Uberstruk-
turen, die aus den hochsymmetrischen cyclischen Oligosacchari-
den gebildet werden, und der eher fehlgeordneten Packung, die
bei den gréBeren Cyclodextrinen y-,112 %1 5-18 und ¢-CD™ auf-
tritt, ist auffallend. Wir berichten hier {iber die Ergebnisse von
rontgenkristallographischen Untersuchungen mit dem achira-
len cyclischen Decasaccharid 3-RR, das im festen Zustand eine
recht bemerkenswerte Struktur und Uberstruktur aufweist.
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Der Rontgenstrukturanalyse!?® von einem Kristall, der
durch Gasphasendiffusion von Aceton in eine wéfrige Losung
von 3-RR erhalten wurde, zufolge (Abb. 1) liegen im Feststoff
zwei kristallographisch unabhéngige, C;-symmetrische Makro-
cyclen, A und B, vor. Beide weisen dhnliche Geometrien und
Abweichungen von der idealen S,,-Symmetrie auf. In A liegen
die ,,Radien‘‘ des Polygons aus den zehn Glycosidsauerstoffato-
men zwischen 6.53 und 7.23 A und in B zwischen 6.73 und
7.21 A. Die jeweils aus den Atomen C2, C3 und C5 sowie aus
dem Ringsauerstoffatom gebildeten Ebenen der «-D- und o-L-
Rhamnopyranosyleinheiten sind ~ obwohl sie nahezu senkrecht
zu der durch die zehn Glycosidsauerstoffatome definierten mitt-
leren Ebene des Makrocyclus geneigt sind — alternierend ein-
wirts und auswérts gegeneinander gekippt (Abb. 1b), die Kipp-
winkel in A liegen zwischen 77 und 81° und die in B zwischen 76
und 85°. Anhand der Konformation des Zehnrings aus den Gly-
cosidsauerstoffatomen (Abb. 2) wird die regelmiBige Form der
Molekiile deutlich: Der Zehnring nimmt etwa eine ,,all-gauche-
Konformation ein, mit alternierenden ,, Torsionswinkeln‘ von
ca. +76° um jeden Vektor zwischen benachbarten Glycosyl-
sauerstoffatomen.

Jedes der Molekille A und B ist beziiglich der kristallographi-
schen b- und c-Achse in einer anndhernd dichtesten hexagona-
len Anordnung gepackt (Abb. 3). Benachbarte Molekiile sind
sowohl in b- als auch in ¢-Richtung etwa um einen halben Ring-
durchmesser verschoben. In beiden Fillen liegen keine inter-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungen vor. Entlang der a-
Richtung bilden die alternierend vorliegenden Molekiile A und
B Stapel mit leichter Scherung, wodurch eine Nanordhren-arti-
ge Anordnung entsteht (Abb. 4). Der Abstand zwischen den
Ebenen der A- und B-Molekiile betréigt im Mittel etwa 7.4 A.
Besonders interessant ist, dal3 die A- und B-Molekiile innerhalb
eines Stapels nicht vollig aufeinanderpassen; weiterhin weisen
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Abb. 1. a) Kalotten- und b) Kugel-Stab-Modell der Struktur von C;-symmetri-
schem 3-RR im Kristall (nur das Molekiil A ist gezeigt) . An den gestrichelten Linien
sind die Abstande [A] zwischen benachbarten Glycosidsauerstoffatomen und deren
Abstinde vom Zentrum des Decasaccharids angegeben. a) Rot = O-, grau = C-,
weill = H-Atome. b) rot = O-, schattierte Kreise = C-Atome.
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Abb. 2. Ansicht des aus den zehn Glycosidsauerstoffatomen (rote Kugeln) gebilde-
ten Polygons in 3-RR (nur das Molekiil A ist gezeigt). Die Abstinde [A] von der
mittleren Ebene des Molekiils sind in schwarz neben jedem Sauerstoffatom angege-
ben und die ,, Torsionswinkel* neben jeder Bindung.

sie, was wahrscheinlich noch bemerkenswerter ist, im Cyclus
unterschiedliche Sequenzen der Glycosidbindungen zwischen
den o-D- und den «-L-Rhamnopyranosyleinheiten auf. So ver-
lduft die Sequenz in A im Uhrzeigersinn und in B im Gegenuhr-
zeigersinn. Diese disrotatorische Stapelung unterscheidet sich
von den konrotatorischen Anordnungen von 2-RM'! und 2-
RR % in denen die Molekiile jedes Stapels genau deckungs-
gleich angeordnet sind. Innerhalb eines Stapels bestehen keine
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Abb. 3. Ansicht der verzerrten hexagonal dichtest gepackten Anordnung von

3-RR-Molekiilen (nur Molekiil A ist gezeigt). Rot = O-, grau = C-, weill =

H-Atome.

Abb. 4. Ansicht eines Nanorohrenstapels von 3-RR im Feststoff a) entlang eines
Stapels und b) von der Seite (gezeigt ist auch die A-B-A-Abfolge der unabhingigen,
disrotatorisch versetzten cyclischen Decasaccharidmolekiile). rot = O-, grau = C-,
weiB = H-Atome.
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Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Makrocyclen. Die
eingeschlossenen Aceton- und Wassermolekiile befinden sich
sowohl in als auch zwischen den Kanélen.

Das cyclische Decasaccharid 3-RR, das im Kristall Nanoréh-
ren mit einem Innendurchmesser von rund 1.3 nm bildet, dhnelt
damit den bereits beschriebenen®- 19! Verbindungen 2-RM und
2-RR, die ebenfalls diese faszinierende Uberstruktur im festen
Zustand aufweisen. Geht man davon aus, dal3 diese Verbindun-
gen wie die natiirlich vorkommenden CDs EinschluBverbindun-
gen mit anderen Molekiilen bilden kdnnen,' %) kdnnten sie kiinf-
tig vielfiltige Anwendungen in der Biomedizin und in den
Materialwissenschaften finden.
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