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(Ca-O4 2.400(4), Ca-09 2.374(4) A) mit den [Ca(H,0)**)-
Kationen. Allerdings ist in 2 jeder der Zr und Ca enthal-
tenden Ringe isoliert, wihrend im Ti'"V-Komplex 1 die Makro-
cyclen iiber Ti- und Ca-Zentren verbunden sind. Innerhalb der
Ringe von 2 lassen sich Wasserstoffbriicken beobachten. Wei-
tere Wasserstoffbriicken verbinden die Ringe zu ausgedehnten
Uberstrukturen (Abb. 2 unten). Die Starrheit dieser Uberstruk-
turen manifestiert sich in niedrigen thermischen Parametern
und R-Werten bei der Raumtemperatur-Rontgenstruktur-
analyse.

Experimentelles

1: [TiO(acac),] (0.131 g, 0.5 mmol) wurde zu einer Lésung von H;hida [9] (0.148 g,
1 mmol) in H,O (10 mL) gegeben und das Gemisch 16 h bei 22 °C gerithrt. Nach
Zugabe von CaCl, (0.055 g, 0.5 mmol) wurde die Losung weitere 10 min gerithrt.
Das Lésungsmittel wurde im Vakuum (bis auf ca. 3 mL) abgezogen, der Riickstand
in ein Schlenk-Robhr filtriert und eine Schicht iPrOH (15 mL) sorgfaltig dariiberge-
legt. Nach einigen Tagen bei 22°C bilden sich farblose bipyramidale Kristalle.
Ausbeute 0.159 g, 65%; korrekte C,H,N-Analyse fiir CgH,,N,0,,CaTi. 2: Ge-
nauso wie die Ti-Verbindung 1 wurde auch die Zr-Verbindung 2 dargestellt, und
zwar aus [Zr(acac),] (0.244 g, 0.5 mmol), H,hida [9] (0.148 g, 1 mmol) und CaCl,
(0.055 g, 0.05 mmol) Die Uberlagerung der Reaktionslésung (3 mL) mit (15 mL)
fiihrte innerhalb einiger Tage bei 22 °C zur Kiristallisation von 2 (farblose flache
Kristalle). Ausbeute: 0.127 g, 48%; korrekte C,H,N-Analyse fiir CgH,(N,O ¢
CaZr.
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Synthese, Struktur und Konformationen von
a-Cycloaltrin: ein Cyclooligosaccharid mit
alternierenden *C,- und 'C,-pyranoiden
Sesseln**

Yasuyoshi Nogami, Kyoko Nasu, Toshitaka Koga,
Kazuko Ohta, Kahee Fujita,* Stefan Immel,

Hans J. Lindner, Guido E. Schmitt und

Frieder W. Lichtenthaler*

Im Unterschied zum umfangreichen Wissen iber die aus
Stdrke gut zugédnglichen Cyclodextrine (CDs) und deren Ein-
schluBBverbindungen ! liegen iiber Cyclooligosaccharide mit an-
deren Zuckereinheiten als Glucose nur spirliche Ergebnisse
vor.[? Dies ist zweifellos darauf zuriickzufiihren, daB — mit Aus-
nahme einiger durch Einwirkung von B. circulans auf Inulin
gebildeter Cyclofructine!®! — alle Nicht-Glucose-Cyclooligosac-
charide nur durch langwierige Synthesen erhalten wurden, wo-
bei gewdhnlich der vielstufige Aufbau eines linearen Oligosac-
charids aus seinen Monosaccharid-Einheiten in einer zur
abschlieBenden Cycloglycosylierung geeigneten Form erforder-
lich ist. So wurden a(1 — 4)-verkniipfte Cyclooligosaccharide
mit D-Mannose! (x-, 8- und y-Cyclomannin), L-Rhamnose!®!
(2-Cyclorhamnin) und mit alternierenden D-Mannose/L-Rham-
nose-Einheiten®! hergestellt, jedoch in so geringen Mengen,
daB sich eine Untersuchung ihrer Eigenschaften hinsichtlich der
Bildung von EinschluBverbindungen eriibrigte. Allerdings
konnte durch Molecular-Modeling-Studien gezeigt werden, dal
im a-Cyclomannin!” und im 6-Desoxy-L-analogen a-Cyclo-
rhamnin!? die jeweils axial angeordneten 2-OH-Gruppen von
der Cavitdt weg nach auBen gerichtet sind, weshalb Riickgrat-
struktur, Hohlraumdimension und Verteilung hydrophober
Oberflichenregionen -weitgehend analog der des a-Cyclodex-
trins sind. Entsprechendes ist fiir das abwechselnd aus p-Man-
nose und L-Rhamnose aufgebaute Cyclohexasaccharid zu er-
warten. Fiir das aus sechs (1 — 4)-Galactopyranose-Einheiten
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aufgebaute a-Cyclogalactin ergab sich aus Rechnungen zwar
eine o-CD-dhnliche Geometrie, jedoch deutlich verdnderte Li-
pophilie-Verteilungen, derart daB} die hydrophoben Oberfla-
chenregionen auf der primidren Hydroxyseite des Torus nach-
haltig vergroBert sind.!”?

Tiefgreifendere Verdnderungen hinsichtlich Form, Hohl-
raumdimensionen und FEigenschaften zur Einlagerung von
Gastmolekiilen ist fiir Cycloligosaccharide zu erwarten, die in
ihrer pyranoiden Wiederholungseinheit eine axiale 3-OH-Grup-
pe enthalten, wie im Cyclo-a(1 — 4)-allohexaosid (,,0-Cyclo-
allin“), denn diese sind in das Innere der Cavitét gerichtet und
diirften wegen der daraus resultierenden sterischen Hinderung
eine Verzerrung der pyranoiden *C,-Sesselkonformationen
bedingen. Topologisch noch interessanter indessen sind aus
Altrose aufgebaute Cyclooligosaccharide wie a-Cycloaltrin 1,
da im Falle der a-p-Altropyranose die *C;- und !C,-Konfor-
mere sehr dhnliche Stabilititen aufweisen'® und folglich in ei-
nem makrocyclischen Verbund eine ganze Reihe geometrischer
Formen gebildet werden konnen: die all-*C,- (1a), die all-*C,-
(1b) sowie die all-Skew(Twist-Boot)-°S,-Form (l¢), wobei in
Losung eher ein sich tiber die °S,-Form einstellendes Gleichge-
wicht *C,==*C, vorliegen diirfte (Schema 1).
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Schema 1. Molekiilgeometrien von a-Cycloaltrin 1, einem Cyclooligosacchrid aus
sechs o1 —4)-verknilipften D-Altropyranose-Einheiten: In wiBriger Lésung bildet
sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den Formen 1a-1c¢ und weiteren
Zwischenkonformationen, im Kristall ist Struktur 1d realisiert, mit wechselweiser
Aufeinanderfolge von *C,- und *C,- altropyranoiden Sesselformen.

Im Zuge unserer Untersuchungen iiber Nicht-Glucose-Cy-
clooligosaccharide!? berichten wir hier iber eine einfache Syn-
these von a-Cycloaltrin 1 aus a-Cyclodextrin sowie liber seine
molekularen Geometrien im Kristall, in dem die altropyra-
noiden Sessel in der ungewdhnlichen Aufeinanderfolge von *C;-
und !'C,-Konformationen (1d) vorliegen, und in waBriger Lo-
sung, in der sich ein dynamisches Gleichgewicht la==1lce<==1b
einstellt.
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Die Uberfiihrung von a-Cyclodextrin in 1 (Schema 2) bein-
haltet zundchst die Blockierung der sechs primdren Hydroxy-
gruppen durch den fert-Butyldimethylsilyl-Rest (-» 21, der
sich die Deprotonierung der sekundiren Hydroxygruppen
(NaH/DMF) und die Umsetzung mit Benzolsulfonsdurechlorid
anschlieBt, wodurch nicht nur selektiv an O2 sulfoniert wird,

HO OH

a-Cyclodextrin a-Cycloaltrin 1

. H,0
90 % | BuMe,SiCl o | 2
l e 68 % I Riickflus
OR
1) NaH/DMF O
» o llllo
2) CeHsSO,CI
64 % 0 6
2 TBAF 3 R = SiMeyBu

92 % 4 R=H

Schema 2. Synthese von 1 aus a-Cyclodextrin.

sondern diese neu eingefiihrte Gruppe durch die vicinale 3-OH-
Gruppe verdrangt wird; das dabei in 64 % Ausbeute anfallende
Schliisselintermediat 3, ein 6-O-blockiertes 2,3-Anhydro-a-cy-
clomannin, 4Bt sich leicht mit Tetrabutylammoniumfluorid-
(TBAF)/THF unter Bildung von 4 entschiitzen (92%), das
durch Erhitzen in Wasser in 1 iiberfiihrt wird (68 %). Die Ge-
samtausbeute iiber die vier Stufen betrigt zufriedenstellende
36 %, ist damit jedoch niedriger als die bei der Uberfiihrung von
B-Cyclodextrin in sein all-altro-Analogon erhaltene (52 %1%,
was offensichtlich durch die geringere makrocyclische Ring-
spannung und folglich einheitlicheren Reaktionen im Cyclohep-
tamer bedingt wird.

Cycloaltrin 1 kristallisiert mit 21 Hydratwassermolekiilen
und ist folglich im festen Zustand in eine Wassermatrix eingebet-
tet. Die Kristallstrukturanalyse!'!! belegt nicht nur die in Ge-
genwart der in das Kristallgitter eingebauten Wassermolekiile
(Abb. 1), sondern legt die ungewdhnlichen konformativen Be-
sonderheiten der altropyranoiden Ringe offen: Weder die all-
4C,- noch die all-'C,-Konformere 1a bzw. 1b sind realisiert
noch eine der zahlreichen méglichen Nicht-Sessel-Konformere
(z. B. 1¢), sondern die Altrose-Einheiten nehmen alternierend
#C,- und *C,-Sesselkonformationen ein, so daf3 der Makrocy-
clus aus drei bananenfoérmigen Disaccharidteilen aufgebaut ist
(Abb. 1, oben). Die resultierende Scheibenform der Molekiile
beinhaltet das Fehlen einer durchgehenden Cavitét; in den iiber-
einanderliegenden Schichten sind sie gegeneinander versetzt
(Abb. 1, unten), wobei die Zwischenrdume mit Wassermolekii-
len besetzt sind.

Das Ausma@, zu dem die beiden Sesselkonformationen reali-
siert sind, ist beachtlich: fast perfekte Sesselgeometrie in den
1C,-Teilen mit den Vektoren C4-O4 und C5-C6 in nahezu anti-
paralleler Anordnung (167.5°) und den sechs pyranoiden Ring-
torsionswinkeln im Bereich zwischen 52 und 58°. Demgegen-
iiber ist die Geometrie in den drei *C,-Sesseln von 1 etwas
verzerrter: Der C1-C2-C3-C4-Torsionswinkel deutet mit
— 45.7° auf ein Abflachen des pyranoiden Rings an C2 und C3,
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Abb. 1. Struktur von Cyclo-a(1 — 4)-p-altrohexaosid (a-Cycloaltrin, 1) im Kri-
stall[12]. Oben: Kugel-Stab-Modell der abwechselnd in #“C,- und !C,-Konforma-
tion aufeinanderfolgenden Altropyranose-Ringe; der Macrocyclus ist so aus drei
bananenférmigen Disaccharid-Einheiten aufgebaut, von denen eine als raumfiillen-
des Kalottenmodell wiedergegeben ist. Unten: Der Makrocyclus hat kompakte,
scheibenférmige Topologie, weist keine Cavitat auf und ist in eine Wassermatrix
(1-21 H,0) eingebettet; die Molekiilscheiben sind in gegeneinander versetzten
Schichten gestapelt.

wenngleich die Vektoren zu O1, O2 und O3 zueinander noch
nahezu antiparallel orientiert sind (01-C1-C2-02 166.2°,
02-C2-C3-03 166.5°). Eine weitere Besonderheit der Struk-
tur besteht in der unterschiedlichen Orientierung der 6-OH-
Gruppen zum pyranoiden Ring: gauche-trans-Anordnung
(w = 55.7°113)) im Falle der drei ! C,-Sessel mit nach auBen ge-
richteten CH,OH-Gruppen gegeniiber einer gauche-gauche-
Orientierung (w = — 66.8°"3)) in den drei *C,-Sesseln, wo-
durch diese CH,OH-Gruppen ins Innere des Makrocyclus
gerichtet sind und ihn dadurch schlieBen (Abb. 2). Daraus resul-
tiert, dafl das scheibenférmige Cycloaltrin auf einer Seite leicht
eingedellt ist und auf der anderen eine ausgeprigte, lochdhnliche
Vertiefung aufweist. Sofern diese scheibenformige Struktur von
1 in wiBriger Losung erhalten bleibt — angesichts der Einbet-
tung in eine Wassermatrix im Kristall nicht unwahrscheinlich —
sind nicht nur separate Signalsitze fiir die *C,- und 'C,-Ein-
heiten zu erwarten, sondern vor allem deutlich verschiedene
Kopplungsmuster fiir die entsprechenden Ringprotonen, wie die
berechneten J-Werte belegen (Tabelle 1).
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Abb. 2. Oben: Berechnete[12] Kontaktoberfliche der Struktur von 1 im Kristall in
gepunkteter Form mit eingesetztem Kugel-Stab-Modell. Die drei dquatorialen Hy-
droxymethylgruppen der “C,-Altropyranosen reichen ins Innere des Makrocyclus,
wodurch er geschlossen wird. Unten: Schnitte durch die Kontaktoberfliche von 1
(2-OH/3-OH - Seite oben) und molekulare Dimensionen; die UmriBlinien der Ober-
flichen wurden fiir eine Ebene senkrecht zur mittleren Ebene des Makrocyclus
durch aufeinanderfolgende 10°-Rotationsschritte um das geometrische Zentrum M
erhalten und dann einander {iberlagert.

Tabelle 1. Diederwinkel sowie berechnete und in D,O gemessene (800 MHz[14],
D,0, 30°C) 'H-'H-Kopplungskonstanten fiir den Altropyranoid-Ring in *C;-,
1C,- und all-°S,(Skew)-Konformation.

*C,[a] 1C,[a] 08, [b] gef.
Diederwinket[°]
H1-C1-C2-H3 —69.4 —178.0 —138.3
H2-C2-C3-H3 70.4 —176.0 —176.2
H3-C3-C4-H4 —61.5 51.8 —44.7
H4-C4-C5-HS —-71.3 179.8 —1419
Kopplungskonstanten [Hz][c]
J(1,2) 22 8.0 4.0 4.73
J(2,3) 2.7 10.2 10.2 8.19
J(3,4) 34 2.4 4.5 3
J4,5) 9.7 1.4 6.4 532

[a] Winkel aus der Kristallstruktur von 1. [b] Fiir die aus HTA-Simulationen resul-
tierende all-Skew-Form berechnete Werte. [c] Die Berechnungen basieren auf der
Karplus-Typ-Abhéngigkeit der H-C-C-H-Torsionswinkel von den Kopplungskon-
stanten unter Einbeziehung der dem Substitutionsmuster inhdrenten Elektronegati-
vitdtseffekte durch die verallgemeinerte Haasnoot-Beziehung[15].

Hochaufgeloste!!*! 'H- und *3C-NMR-Spektren von 1 {D,0,
30 °C) zeigen allerdings nur jeweils einen Signalsatz fiir die altro-
pyranoiden Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffatome, und die *H-
Kopplungskonstanten liegen zwischen den fiir die *C,- und ! C,-
Konformationen erwarteten (Tabelle 1). Dariiber hinaus kor-
relieren die beobachteten J-Werte iiberraschend gut mit den fiir
die all-Skew(Twist-Boot)-°S,-Form 1c berechneten — eine
Geometrie, die sich, basierend auf ausgedehnten HTA-Simula-
tionen,’® als die Struktur im globalen Energieminimum her-
ausstellt. Sie ist um immerhin 36 kImol~! giinstiger als die
Form mit alternierenden *C;- und 'C,-Sesseln, 1d, wobei der
Hauptteil dieses Energiegewinns aus den Wasserstoffbriicken-
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bindungen der 2-OH-Gruppe einer Altrose-Einheit zum O3-
Atom der nédchsten resultieren diirfte; sie weist eine durchgehen-
de Cavitdt auf (Abb. 3) mit einer im Vergleich zu den Cy-
clodextrinen inversen Konizitit.

Abb. 3. Die all-Skew(Twist-Boot)-°S,-Geometrie von «-Cycloaltrin 1, die aus
HTA-Simulationen [16] als energetisch giinstigste Struktur hervorgeht. Oben: Kon-
taktoberfldche. Unten: Der UmriBlinien-Plot verdeutlicht das Vorliegen einer Cavi-
tdt mit einer zu den Cyclodextrinen inversen Konizitat,

Inwieweit die all-Skew-Form 1¢ allerdings in waBriger Lo-
sung eingenommen wird — HTA-Simulationen beinhalten iso-
lierte Molekiile ohne Solvathiille — bleibt offen. Wire sie in
Wasser realisiert, sollte der Hohlraum mit Wasser gefiillt sein,
und die 12 sekunddren OH-Gruppen sollten H-Briicken zum
Losungsmittel bilden und nicht intramolekulare. Die daraus
resultierende, eng assoziierte erste Wasserhiille um 1 muf} dann
jeglichen Konformationsinderungen des Makrocyclus folgen.
Diese erste Hydratationssphire konnte durch eingehende Mole-
kiilldynamik(MD)-Simulationen in Wasser!!”! zwar eindeutig
charakterisiert werden, trug jedoch wenig zur Klarung der Na-
tur des sich in Wasser einstellenden *C,=!C,-Gleichgewichts
bei, denn im Zeitrahmen einer 600-ps-Simulation blieb nicht nur
die hydratisierte °S,-Form 1¢ in dieser Geometrie, sondern
auch die *C,/*C,-Struktur 1d (Abb. 4). Innerhalb iiblicher

Abb. 4. Uberlagerung von 60 «-Cyclodextrin-Geometrien, erhalten in Intervallen
von 10 ps aus einer 600-ps-MD-Simulation[18] von 1 in einem gekappten Oktaeder
mit 606 Wassermolekiilen.
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MD-Simulationszeiten (maximal 1 ns) erfolgt also keine nen-
nenswerte Verformung oder Umklappen der pyranoiden Sessel-
oder der Skew-Form in alternative Topologien, d.h. grofere
Konformationsinderungen im Sinne eines Umschwingens von
4C, nach !C, sind vergleichsweise langsam; erst in der um den
Faktor 10° lingeren NMR-Zeitskala, d. h. im ms-Bereich, kon-
nen sie beobachtet werden.

Aussagekriftiger hinsichtlich der Art der *C,='C,-Uber-
ginge in wilriger Losung erwiesen sich temperaturabhingige
'H- und **C-NMR-Befunde!**!: Die Kopplungskonstante J, ,
die bei 30 °Cin D,0 8.2 Hz betrigt, verringert sich auf 7.6 sowie
7.1 Hz bei 20 bzw. 4 °C, wodurch das gut aufgeléste 3H-Signal
deutlich schmaler wird; ausgeprigtere Effekte zeigen die C4-
und C5-Signale, die bei 30 °C, ebenso wie die aller anderen C-
Atome, scharfe Singuletts sind, bei 4 °C jedoch stark verbreitert
sind und damit ein beginnendes ,,Einfrieren* des offensichtlich
bestehenden *C,=='C,-Gleichgewichts andeuten. Folglich neh-
men die in einer makrocyclischen ,,Zwangsjacke zusammenge-
haltenen Altropyranoid-Ringe von 1 in wériger Lésung nicht
nur eine spezielle Geometrie ein, wie die mit den NMR-Daten
durchaus korrelierende all-Skew-Form 1e¢, sondern im Sinne
eines dynamischen Gleichgewichts eine Vielzahl von Kon-
formationen innerhalb der *C,=°S,=!C,-Pseudorotations-
»Drehscheibe (Schema 3). Die diesbeziiglichen Konforma-

OH y!
H -
Ko} 0o H
OH == O o °H,
—0 OHY™
OH 2 OH
Y H

Ic,

Schema 3. Die Sessel/Halbsessel/Skew-Pseudorotations-,,Drehscheibe®* zwischen
D-altropyranoiden Ringen in *C,- und 'C,-Konformation[18]. Wegen der ver-
gleichsweise groBen Werte fiir J; , und J, , (4.7 bzw. 8.2 Hz, in D,0) liegt das
Konformerengleichgewicht fiir 1 in wiBriger Lésung auf der 'C,=2%H,=°S,-
Seite.

tionslibergdnge miissen dabei notwendigerweise koordiniert
stattfinden: Das Umschwingen einer der altropyranoiden *C,-
oder 'C,-Sessel der Form 1d in die °S,-Skew-Geometrie zwingt
die beiderseits benachbarten Altrose-Sessel infolge sterischer
Verdnderungen in den Intersaccharid-Bindungen nachzuziehen
und setzt sich so iiber den gesamten, wahrscheinlich in elliptisch
verzerrter Form vorliegenden Makrocyclus fort. Die NMR-Da-
ten sind Mittelwerte liber diese Zwischenkonformationen, wo-
bei die vergleichsweise groflen Werte fiir J; , und J, ; (4.7 bzw.
8.2 Hz) darauf hinweisen, daB3 das Gleichgewicht bei 30°C in
Wasser nachhaltig auf der 'C,=°S,-Seite liegt.

Experimentelles

3: Zu einer Losung von NaH (0.40 g, 10.8 mmol) in wasserfreiem DMF wurde 1.0 g
(0.6 mmol) 2[9] gegeben und das Gemisch unter N, 2 h bei 60 °C gehalten. Sodann
lieB man abkiihlen, fiigte Benzolsulfonylchlorid (568 pL, 4.32 mmol) in wasser-

0044-8249/97/10917-1990 $ 17.50 +.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 17



ZUSCHRIFTEN

freiem DMF (10 mL) zu und rithrte 30 min bei Raumtemperatur. Filtration und
Flash-Chromatographie an Silicage! (4 x 15-cm-Sédule) mit 250 mL Benzol/EtOAc
4/1) lieferten 600 mg (64%) 3; Schmp. 203°C (Zersetzung); [o]3® = +70.1
(c = 0.36 in THF); *H-NMR (500 MHz, CDCl;, relevante Daten): § = 3.11 (d,
1H,2-H),3.32(d, 1H, 3-H), 3.56 und 4.24 (2 x d, 2 H, 6-H,), 3.64 (d, 1 H,4-H), 3.93
(m, 1H, 5-H), 5.16 (s, 1 H, 1-H), J(1,2), J(3,4) = 0, J(2,3) = 3.7, J(4,5) =11.5 Hz;
MS: M * nicht detektierbar; Elementaranalyse: ber. fiir C,,H,;,0,.Si¢: C 55.78, H
8.58; gef.: C 55.55, H 8.68.

4: Zu einer Losung von 3 (1.0 g, 0.65 mmol) in wasserfreiem THF wurden unter N,
4.6 mL einer 1M Lésung von Bu,NF in THF gegeben und das Gemisch 4 h bei 40°C
gertihrt. Eindampfen im Vakuum, Zugabe von Methanol (10 mL) und Stehen der
Lésung bei 4-6°C lieferte einen Niederschlag: 511 mg (92%) 4; Schmp. 166 °C
(Zersetzung); [o]p® = +83.6 (¢=0.34 in DMSO); 'H-NMR (500 MHz,
[D,JPyridin): 6 = 3.40 (d, 1 H, 2-H), 3.67 (d, 1 H, 3-H), 4.10 (m, 1 H, 5-H), 4.30 (m,
2H, 6-H,), 447 (d, 1H, 4-H), 5.57 (s, 1H, 1-H), J(1,2), J(3,4) = 0, J(2,3) = 3.5,
J(4,5) =11.6 Hz; FAB-MS: m/z: 865 (M *].

1: Eine Lésung von 4 (1.0 g, 1.14 mmol) in destilliertem Wasser (250 mL) wurde 5 d
unter RiickfluB erhitzt. Eindampfen im Vakuum und Chromatographie des Riick-
standes mit einer Umkehrphasen-Siule (Merck Lobar, Grée C) mit Wasser lieferte
765 mg (68 %) 1; Schmp. 215°C (Zersetzung); [¢]3° = +70.5 (c = 0.3 in H,0);
'H-NMR (800 MHz, D,0[14], 30°C): § = 3.91 (dd, 1H, 6-H,), 4.00 (m, 2H, 2-H,
6-H,), 4.03 (dd, 1H, 3-H), 4.14 (dd, 1H, 4-H), 4.44 (sext., 1H, 5-H), 4.95 (d, 1 H,
1-H), J(1,2) = 4.73, J(2,3) = 8.19, J(3,4) = 3.71, J(4,5) = 5.32, J(5,6a) = 3.60,
J(5,6b) = 3.46, J(6,6) =12.42Hz; '*C-NMR (200 MHz, D,0O[14], 30°C):
8 = 63.05 (C-6), 71.98 (C-3), 73.26 (C-2), 76.07 (C-5), 79.65 (C-4), 105.53 (C-1.);
FAB-MS: m/z: 973 [M + H"], 995 [M + Na*].

Eingegangen am 19. Februar 1997 [Z210139]

Stichworte: o-Cycloaltrin
Molecular Modeling

Cyclodextrine < Macrocyclen
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Selbstaufbau eines schaltbaren [2]Rotaxans **

M.-Victoria Martinez-Diaz, Neil Spencer und
J. Fraser Stoddart*

Catenane und Rotaxane sind molekulare Verbindungen,!*! die
infolge der Bewegungsmoglichkeiten ihrer ring- und hantelfor-
migen Bestandteile eine Vielzahl von Anwendungen denkbar
erscheinen lassen. Zuerst galt es zu lernen, wie man einfache
Rotaxane herstellt,?! dann waren entartete Rotaxane mit Cha-
rakteristika eines molekularen Shuttles das Ziel'®! und schlieB-
lich nicht-entartete Rotaxane, deren dynamische Eigenschaften
sich — im Sinne eines molekularen Schalters — durch externe
chemische, elektrochemische oder photochemische Reize gezielt
ansprechen lassen.[! Unserer Kenntnis nach wurde bisher kein
asymmetrisch gebautes [2]Rotaxan beschrieben, das zwar zwei
Bindungsstellen hat, aber hinsichtlich der Verkniipfung von
ring- und hantelférmigem Bestandteil eine 100 %ige Selektivitidt
zugunsten einer Bindungsstelle zeigt. Wir beschreiben hier den
Selbstaufbau eines [2]Rotaxans mit zwei sehr verschiedenen kat-
ionischen Bindungsstellen innerhalb seiner hantelférmigen
Komponente, einem Dialkylammoniumzentrum und einer Bi-
pyridiniumeinheit; diese beiden Bindungsstellen zeigen unter-

[*] Prof. J. F. Stoddart, Dr. M.-V. Martinez-Diaz, Dr. N. Spencer
School of Chemistry, University of Birmingham Edgbaston
Birmingham B152TT (Grof8britannien)
Telefax: Int. +121/414-3531

[**] Diese Arbeit wurde vom spanischen Ministerio de Educacién y Ciencia (Post-
doc-Stipendium fiir M.-V.M.-D.) und vom britischen Engineering and Physi-
cal Sciences Research Council geférdert. Wir danken P. R. Ashton fiir die
massenspektrometrischen Messungen.
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