
[5] Kiirzlich stellten wir fest, dafl cine sperrige Gruppe nicht notig ist, um eine 
SN2-Reaktion am Kohlenstoff zu verhindern. Ethyl-, Isohutyl- und Octyltresylat 
gaben Reaktionen, wie sie in den Schemata 1 und 2 gezeigt sind. Echte S,2- 
Redktionen am C-Atom eines primaren Tresylats mit relativ schwacb basischen 
Nucleophilen wie Azid oder Thioharnstoft' stnd bekannt IS]. 

[6] J. F. King, S. M. Loosmore, M. Aslarn, J. D. Lock, M. J. McGarrity, J. Am. 
Chon. SOC. 1982, 104, 7108-7122. 

[7] R. K. Crossland, W. E. Wells, V, J. Shiner, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 4217- 
4219. 

[ S ]  W. E. Truce. R. Kassinger. J.  Am. Chem. Soc. 1958,80,1916-1919. 
[9] Weitere wahrscheinliche Verbindungen bei der Thiolatreaktion sind a) 

ROSO,CH=CF(SBu), ein Analogon von 6, das den Restfluorgehalt des Pro- 
dukts erklaren wiirde, b) RSO,CH,C(SBu), . Ein solcher Trithioorthoester wur- 
de als Nebenprcdukt der Keaktion von lsobutyltresylat gefunden und als 
Hauptprodukt (53 % gegeniikr 41 Yo des Ketendithioacetals) bei der Reaktion 
von Ethyltresylat mit drei Aquivalcnten PhCH,S- (ciehe Lit. [S]); im 'H-NMR- 
Spektrum des Produkts der lelzten Reaktion sind auch die Signale von 
EtSCH,Ph (ca. 6 % )  zu erkennen. Prof. H. P. Jennissen hat uns freundlicherwei- 
se ein Festkorper-"C-NMR-Spektrum gezeigt. das er von N-Bntyl- und S-Bu- 
tylagarose erhalten hatte. Das Spektrum von N-Butylagarose legt eine Amid- 
struktur, ROSO,CH,CONHBu, nahe, zusatzlich war eine kleine Menge der 
Saure ROSO,CH,COOH vorhanden. Das Spektrum vou S-Butylagarose zeigte 
weniger gut aufgeloste Signale, WAS auf ein komplexes Produktgemisch hinwies. 
Unter Beriicksichtigung aller vorhandenen lnformationen sind wahrscheinlich 
folgende Verbindungen vorhanden: ROSO,CH,COOH, ferner ROSO,CH= 
CF(SBu), ROSO,CH=C(SEu), und ROSO,CH,C(SBu), (teilweise oder alle 
drei) sowie wohl auch der Thioether RSBu- 

Mesogene Eigenschaften amphiphiler 
Flussigkristalle rnit ungewohnlicher 
Kopfgruppentopologie" * 
Frank Hildebrandt, Jorg  Andreas Schroter, Carsten 
Tschierske", Reinhard Festag, Ralf Kleppinger und 
Joachim Heinz Wendorff 

Flussigkristalline Phasen konnen sowohl bei formanisotro- 
pen als auch bei amphiphilen Molekiilen beobachtet werden. 
Formanisotrope, d. h. stiibclienformige (calamitische) oder 
auch scheibenformige (discotische) Molekiile ordnen sich auf- 
grund ihrer molekularen Formanisotropie bevorzugt parallel 
zueinander und konnen dadurch in bestimmten Temperaturbe- 
reichen thermotrop flussigkristalline Phasen mit smektischer 
bzw. columnarer Struktur bilden. Dagegen beruht die Selbstor- 
ganisation amphiphiler Molekule auf der Separation zueinan- 
der inkompatibler (z.B. hydrophiler und hydrophober) Mole- 
kulteile. Dadurch werden formanisotrope Aggregate gebildet, 
welche die Basis fur lamellare, columnare und kubische lyotrope 
und thermotrope' Mesophasen bilden. Durch Kombination die- 
ser zwei Strukturprinzipien mesogener Molekule sollte es mog- 
lich sein, neue flussigkristalline Materialien zu erhalten. 

Formanisotrope Strukturelemente wurden bereits in die hy- 
drophoben Molekulteile amphiphiler und bolaamphiphiler Mo- 
lekiile eingebaut"'. Bei den Strukturen der Typen A und B 
(Abb. 1 )  wird die Ausbildung geordneter Strukturen sowohl 
durch die Separation inkompatibler Molekulteile als auch durch 
die Formanisotropie der Einzelmolekiile begiinstigt. Bei amphi- 
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Abb. 1. Bauprinzipien calamitischer Amphiphile mit fliissigkristallinen Eigen- 
schaften. A: klassische Amphiphile; B: Bolaamphiphile; C: faciale Amphiphile. 

philen Polyhydroxyverbindungen fuhrt dies zu einer bedeuten- 
den Stabilisierung der flussigkristallinen Phasen [', 'I. Es stellte 
sich nun die Frage, wie sich die Verkniipfung einer hydrophilen 
Gruppe rnit einem hydrophoben calamitischen Grundgeriist in 
lateraler Position (Struktur C) auf deren molekulare Selbstorga- 
nisation auswirkt. Hier sollten die beiden Triebkrafte der Selbst- 
organisation zu flussigkristallinen Phasen orthogonal zu- 
einander gerichtet sein; d. h. die parallele Orientierung der ca- 
lamitischen Einheiten wird durch die Tendenz der hydrophilen 
und hydrophoben Molekiilteile, sich in getrennten Domanen zu 
organisieren, gestort. Umgekehrt wird die Separation der hy- 
drophilen und hydrophoben Molekiilteile durch die Parallelaus- 
richtung der stabchenformigen Molekiile erschwert. 

Um dies zu uberprufen, syilthetisierten wir neue amphiphile 
Verbindungen, in denen eine starre 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl- 
einheit lateral rnit verschiedenen hydrophilen Gruppen ver- 
kniipft wurde. 

Das Etherderivat 3 mit einer 4,5-Dihydroxy-2-oxapentyl- 
gruppe (Abb. 2)[41 ist die erste Verbindung, die diese Molekul- 
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Abh. 2. Der Einflulj lateraler Substituenten auf das Mesophasenverhalten von 2'- 
substituierten 4,4"-Didecyloxyterphenylderivaten. Die Phasenumwandlungstempe- 
raturen sind als Balken dargestellt, die schwarzen Flachen kennzeichnen den kristal- 
linen Zustand, und die schraffierten oder weiOen Flachen kennzeichnen fliissig- 
kristalline Phasen (S, brw. N). Wenn die fliissigkristalline Phase unterhalb des 
Schmelzpunktes dargestellt ist, handelt es sich um metastabile (monotrope) Meso- 
phasen, die nur beim Abkiihlen ans der isotropen Phase heobachtet werden konnen. 
Die Zahlen iiher den Balken geben die polarisationsmikroskopisch bestimmten 
Phasenumwandlungstemperaturen an. Werte in Klammern kennzeichnen monotro- 
pe Phasenumwandlungstemperaturen. Abkurzungen : N = nematische Mesophase, 
S, = smektische A-Phase. Im Falle von 1 tritt bei 70 "C eine monotrope smektische 
C-Phase auf. 

[*] Prof. Dr. C. Tschierske, F. Hildebrandt. J. A. Schroter 
Inahtut fur Orgarikche Chemie der Universitiit 
Weinbergweg 16. D-06015 Halle 
Telefax: Int. + 3435511 182 
R .  Festag, Dr. R. Kleppinger, Prof. Dr. J. H. Wendorff 
Fachbereich Physikalische Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fur Mate- 
rialwissenschaften dei- Universitgt Marburg 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fond, der  C:hemischen lndustrie gcfordert. 

struktur reprasentiert (analytische Daten dieser und weiterer 
Verbindungen siehe Tabelle 1). Polarisationsmikroskopische Un- 
tersuchungen zeigten, daR es sich um eine fliissigkristalline Ver- 
bindung handelt. Beim Abkiihlen der isotropen Schmelze kann 
bei 114 "C die Ausbildung einer ,,Focal-conic"-Fachertextur 
mit pseudoisotropen Bereichen beobachtet werden, die auf eine 
S,-Phase schlieoen la&. Die KristallIsation erfolgt bei 36 "C. In 
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diesem Temperaturbereich konnte keine weitere Phasenum- 
wandlung beobachtet werden. Beim Aufheizen wurde der 
Schmelzpunkt bei 83 "C gefunden. Die Mesophase dieser Ver- 
bindung wurde zusatzlich mit Rontgenbeugung untersucht. 
Man findet mehrere scharfe Reflexe iin Kleinwinkelbereich, die 
als Schichtreflexe bis zur dritten Ordnung indiziert werden kon- 
nen und somit das Vorliegen einer Schichtstruktur bestatigen. 
Im Weitwinkelbereich wird ein amorpher Halo beobachtet. Die 
Mesophase der Verbindung 3 weist somit eine smektische 
Schichtstruktur ohne Fernordnung in den Schichten (d. h. eine 
S,-Phase) auf. Die Schichtdicke berechnet sich zu 3.13 nm (bei 
92 "C). Mit CPK-Modellen wurde, unter Annahme einer all- 
trans-Konformation der Alkylketten, eine Molekullange von 
3.8 nm bestimmt. Der Vergleich dieser Werte zeigt, daB die Ein- 
zelmolekule in den Schichten im Durchschnitt parallel zueinan- 
der angeordnet sind und die Diolgruppen demzufolge zwischen 
den Terphenylgruppen angeordnet sein miissen. Da die Dicke 
der smektischen Schichten signifikant kleiner als die Lange der 
Einzelmolekule ist, kann auf eine partielle Intercalation der ter- 
minalen Alkylketten geschlossen werden. Da die zwischen den 
aromatischen Terphenyleinheiten liegenden lateralen Gruppen 
vergleichsweise groB sind, werden die Terphenylgruppen auf Di- 
stanz gehalten. Der resultierende zusatzliche freie Raum zwi- 
schen den Alkylketten begiinstigt eine tiefe Verzahnung der Al- 
kylketten, was zu einem bedeutend niedrigeren Schichtabstand 
im Vergleich zur Molekullange fuhrt. 

Der Vergleich des Diols 3 mit 4,4-Didecyloxy-2'-methylter- 
phenyl lL5] in Abbildung 2 zeigt einen mesophasenstabilisieren- 
den EinfluR der lateralen Diolgruppe. Es ist erstaunlich, daB das 
Diol3 die hohere Mesophasenstabilitat aufweist, obwohl es ei- 
nen im Vergleich zur Methylgruppe wesentlich groDeren latera- 
len Substituenten triigt. Das wird besonders beim Vergleich des 
Diols 3 rnit der nichtamphiphilen Verbindung 2 deutlich, welche 
einen lateralen Substituenten ahnlicher GroBe tragt, bei dem 
jedoch die beiden Hydroxygruppen fehlen. Dies steht im Gegen- 
satz zu allen bisherigen Erfahrungen, wonach die VergroBerung 
von lateralen Substituenten am starren Kern calamitischer Flus- 
sigkristalle stets zu einer mehr oder weniger ausgepragten De- 
stabilisierung flussigkristalliner Phasen fiihrt16]. 

Wir nehmen deshalb an, daB die unerwartete Mesophasen- 
stabilitat von Verbindung 3 auf Wasserstoffbruckenbindungen 
zwischen den Diolgruppen zuruckzufuhren ist. Obwohl der me- 
sophasenstabilisierende EinfluD von Wasserstoffbriickenbin- 
dungen bei amphiphilen Diolen rnit terminalen Diolgruppen 
bekannt ist['], erscheint uns die Mesophasenstabilisierung 
durch laterale Diolgruppen doch uberraschend, da die Bildung 
einer smektischen Schichtstruktur nur dann erklart werden 
kann, wenn man eine parallele Anordnung der Terphenyleinhei- 
ten rnit den Diolgruppen zwischen den starren Kernen innerhalb 
der Schichten annimmt. Diese Anordnung steht jedoch im Ge- 
gensatz zu der gewohnlich beobachteten Segregation hydrophi- 
ler und hydrophober Teile amphiphiler Molekule und sollte da- 
mit die Wasserstoffbriickenbindung storen. 

Das IR-Spektrum von Verbindung 3 im kristallinen Zustand 
zeigt eine breite Absorptionsbande im Frequenzbereich der OH- 
Valenzschwingung, was auf das Vorliegen groDer Wasserstoff- 
bruckennetzwerke hinweist. Temperaturabhangige IR-Untersu- 
chungen zeigen rnit steigender Temperatur eine ungewohnlich 
groBe Verschiebung der Bande der OH-Valenzschwingung 
(Abb. 3). Diese Temperaturabhangigkeit kann mit einem all- 
mahlichen Aufbrechen der intermolekularen Wasserstoffbriik- 
kenbindungen rnit steigender Temperatur erklart werden. Inter- 
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen dominieren sowohl 
im kristallinen (fim,,, = 3360 cm-I), als auch im flussigkristalli- 
nen Zustand. Die GroDe der Aggregate scheint dagegen im fliis- 

sigen Zustand bedeu- 

tend Eine Absorptionsbande verringert zu sein. ;A 
satzlich die Anwesen- 
heit einer erheblichen 
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effizientesten intermo- Abb. 3. Ausschnitt aus dem tempzraturab- 
lekularen wasserstoff- hiingigen 1R-Spektrum des Diols 3 in1 Bereich 

zwischen 2500 und 4000 cm- (HIORAD- 
bruckenbindungen er- FTS-40-Spektrophotometer rnit temperierba- 
moglicht und daR rer MeDzelle SPECEC PIN 21.500). 
jegliche Storungen der 
longitudinalen Ordnung zum Zusammenbruch der Wasserstoff- 
bruckennetzwerke fiihrt. 

Urn den EinfluB der Wasserstoffbriickenbindungen lateraler 
Substituenten auf die molekulare Ordnung innerhalb der smek- 
tischen Mesophase abzuschatzen, wurde auch die nicht- 
amphiphile Verbindung 1 in die Rontgenuntersuchungen einbe- 
zogen. In deren S,-Phase wurde ein Schichtabstand von 3.47 nm 
(bei 85 "C) gefunden. Das ist zunachst uberraschend, da dieser 
Wert groaer ist als der von Verbindung 3. Die laterale Methyl- 
gruppe von Verbindung 1 ist jedoch bedeutend kleiner als die 
2-0xa-4,5-dihydroxypentylgruppe in Verbindung 3, und die 
Moglichkeiten einer Verzahnung sind fur Verbindung 1 daher 
auch geringer, wodurch wiederum der Schichtabstand besser 
rnit der theoretischen Molekiillange korreliert. Weiterhin be- 
merkenswert ist die geringere Zahl von Kleinwinkeli-eflexen 
(drei fur Verbindung 3 und nur zwei fur Verbindung 1). die auf 
eine bessere longitudinale Ordnung der Molekule des Diols 3 
innerhalb der Schichten schlieBen lassen. Die bessere Ordnung 
ist auf die Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Diol- 
gruppen zuriickzufuhren. Die Position dieser Gruppen und da- 
rnit der Wasserstoffbriicken zwischen den starren Kernen. fuhrt 
zu einer Erhohung der longitudinalen Ordnung dieser Moleku- 
le. Daraus folgern wir, daR fliissigkristalline Phasen calamiti- 
scher Mesogene durch laterale Substituenten nur dann stabili- 
siert werden konnen, wenn diese uber Wasserstoffbrucken- 
bindungen stark miteinander wechselwirken. 

Urn diese Hypothese zu bestatigen, wurde die Struktur dieser 
amphiphilen Fliissigkristalle durch Variation der lateralen hy- 
drophilen Gruppe verandert. Die flussigkristallinen Eigenschaf- 
ten der zu diesem Zweck synthetisierten Benzamide 5-8['1 sind 
in Abbildung 4 zusammengefafit. 

Es zeigt sich, daD die Mesophasenstabilitat der S,-Phase tat- 
sachlich mit steigender Zahl der Hydroxygruppen in der wach- 
senden lateralen Kette ansteigt. Das ,,Glucamid" 8 (1-[2,5- 
Bis(4-decyloxyphenyl)benzoylamido]-l -desoxy-D-sorbit ) ist das 
erste Beispiel eines vollig neuen Typs fliissigkristalliner Kohlen- 
hydratderivate[*I. Die polarisationsmikroskopisch beobachtete 
Textur der Mesophase zwischen 112 und 147 "C ist wieder ty- 
pisch fur eine S,-Phase. Das Rontgenbild zeigt im Kleinwinkel- 
bereich einen scharfen Bragg-Reflex und die dazugehorigen Re- 
flexe zweiter und dritter Ordnung (Abb. 5) .  Die Schichtdicke 
betragt 3.3 nm, was wiederuni rnit einer smektischen Schicht- 
struktur mit parallelen Terphenyleinheiten iibereinstimmt. Ob- 
wohl noch keine detaillierten Mischungsuntersuchungen mit 
singularen Konzentrationen vorgenommen wurden, zeigen erste 
Beobachtungen an Kontaktpraparaten, daD die smektischen A- 
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Abb. 4. Gegenuberstcllung des thcrmotropen Mesophasenverhaltens von 2.5- 
B1s(4-decyloxyphenqIjbcnroes~turemethylrster 4 und der 2,5-Bis(4-decyloxyphe- 
ny1)benzamide 5-8 tnit unterschicdlicher Hydroxygruppen7ahl. Erklirung der Ab- 
kiirzungen siehe Abbildung 2. 

Tabelle I Analytische Daten ausgcnahlter Verbindungen [a] 

3:  'H-NMR(200MH/),CDC13):ij =7.64(d..l=1.7Hz,IH),7.49-7.57(m,4H), 
7.24 7.33 (2d, 4 H ) .  6.91 -6.99 (2d. 4H). 4.49 (s. 2H). 3.99 ( I .  .I = 6.5 Hz, 4H). 
3.81 ~ 3 . 8 4  (m, 1 H). 3.55 -3.71 (m, 2 H ) .  3.42-3.56 (in, ZH), 1.80 (m, 4H). 1.27- 
1.64 (m, 28H). 0.8X (L. J = 6.0Hz, 611): MS: n / z  646 ( [ M I + ,  100%) 
7: 'H-NMR(500 MHz, CDCI,): <S =7.86(d.J = 2.0 Hz, 1 H), 7.63 (dd, J = 2.0 Hz, 
J = 8.0 HZ, 1 H),  7.54 (d, J = 8.7 Hr.  2 H), 7.36 (d. J = 8.0 Hz, 1 H), 7.33 (d, 
.I = X . ~ H Z , ~ H ) ,  6.03-6.97(2d,4H), 5.72 (t, J = 6.0 H7. 1 H), 3.99(t, J =  6.7 1.17, 
2H). 3.98 it, J = 6.7 t17. ZH). 3.57 (ddd. 1 H). 3 45 (dd, J = 4.5 Hz, J = t1.6 Hz. 
IH) .3 .40(dd .  J = 5 2 H 7 , J = l l . h H z ,  lH) ,3 .32-3 .38(m,  l H ) ,  3.21 3.27(m. 
l H ) ,  1.79 (m. 4 H ) ,  1.27 1 50 (ni. Z H ) ,  0.87 (1, J =  6.5 Mr, 6H);  MS: n7;z 659 
( [ M I + ,  inou/,) 

8: 'H-NMK (500 MH?. [DJDMSOj. 6 = 8.13 (1. .I = 5.4 Hz. 1 H) ,  7.56-7.71 (m. 
4H) .7 .3X(d .J=8.1  H~.1H),7.33(d.J=8.6Ha,2II).702(d.J=X.5H7,7H). 
6.93 id. J =  8.5 Hi-,Zfi) ,4 72(d. J = 4.8 H L  IH) .4 .44(d .J  = 5.4Hz, IH).4.34 
(d. J = 5.8 HL, 1 Hj. 4.29 (t. J = 5.6 Hz. 1 H). 4.22 (d, J = 6.6 Hz, 1 H), 3.96-4.01 

it, J =  6.8 Hr, 6H): MS: P I I , :  749 ([MI'. 67"/0). 

[a] Korrekte C,H-Analyw ' H-NMK- und "CNMK-Spektren aller Verbindungen 
liegen vor. 

( 2 ~ 4 H j . 3 . 3 1  -3.69(m,?H).3.16(ni. l H ) ,  1.72(ni.4H), 1.26- 1.42(m,28H),0.85 

2 0 / "  - 
Ahb. 5. Riintgenbcu~ungadiag~amm der Verbindung 8 111 der Mesophaie bei 
I 1 6  'C. I = Intensitit i i i  willkiirlichen Einhciien 

Phasen der Verbindungen 1 und 3 sowie der Verbindungen 3 und 
8 vollstlndig miteinander mischbar sind. 

Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen werden auch 
in Carbonsluren gefunden, die bekannterweise als Dimere vor- 
liegen. In Abbildung 6 sind 2,5-Bis(4-decyloxyphenyl)benzoe- 
saure 10, ihr Saurcchlorid 9 und der Methylester 4 einander 
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4 X = COOCHS 

I (40j 50 

9 x = COCl 

(12.5) 1 5 1  I 
10 X = COOH 

Abb. 6. Vergleich der Phasenumwandlungstemperatnren T/ "C von 2.5-Bis(4-decyl- 
oxypheny1)benzoesaure 10, deren Siiurechlorid 9 und dem Methyiester 4 (hestimmt 
durch Polarisationsmtkroskopiej . 

gegenubergestellt. Wiederum hat die Carbonsiiure, d. h. die Ver- 
bindung, die in der Lage ist, Wasserstoffbruckenbindungen aus- 
zubilden, die hohere Mesophasenstabilitat. 

Die kiirzlich beschriebenen siamesischen Zwillingsmesoge- 
ne"] und auch die kovalent lateral verkniipften Tr imes~gene[~]  
konnen als Beispiele fur die kovalente Verknupfung calamiti- 
scher Einzelmesogene angesehen werden. Auch diese Verbin- 
dungen weisen gegeniiber den strukturell vergleichbaren calami- 
tischen Einzelmesogenen erhohte Mesophasenstabilitaten auf. 

Bei Vergleich der Verbindungen 1 - 10 wird auBerdem ersicht- 
lich, dal3 die laterale Fixierung calamitischer Molekule durch 
Wasserstoffbruckenbindungen auch die strukturelle Ordnung in 
deli Mesophasen erhoht. Dies driickt sich darin BUS, da8 die 
geordnete S,-Phase gegeniiber der nematischen Phase (N) ahnli- 
cher nichtamphiphiler Verbindungen stabilisiert ist. Auch in die- 
ser Beziehung unterscheiden sich diese neuen Verbindungen von 
den lateral alkylsubstituierten calamitischen Verbindungenr6I, 
welche bevorzugt die weniger geordnete nematische Phase auf- 
weisen. 

Zusammenfassend kann man sagen, da8 es offensichtlich ei- 
nen ambivalenten EinfluR hydrophiler lateraler Substituenten 
gibt. Infolge ihres Raumbedarfs storen sie die Parallelordnung 
calamitischer Mesogene und fiihren zu einer bedeutenden Me- 
sophasendestabilisierung. Anziehende Krhfte zwischen diesen 
Substituenten, z.B. Wasserstoffbruckenbindungen, binden dem- 
gegeniiber die Einzelmolekule aneinander. Wenn die anziehen- 
den Krafte die ahtooenden Krafte iiberkompensieren, werden 
smektische flussigkristalline Phasen stabilisiert und die longitu- 
dinale Ordnung der Molekule in diesen Schichtstrukturen 
nimmt zu. Die laterale Fixierung von calamitischen Einzelmeso- 
genen uber Wasserstoffbriicken ist somit eine neue Moglichkeit, 
smektische Materialien mit breiten mesomorphen Bereichen zu 
erzeugen. Daruber hinaus ahneln diese neuen Amphiphile in 
ihrer molekularen Architektur den natiirlich vorkommenden 
Cholaten und einigen facial amphiphilen Peptiden"''. Gemein- 
sames Merkmal dieser Biotenside ist deren facial amphiphile 
Struktur, d. h. sie bestehen aus starren Strukturen mit Oberfla- 
chen unterschiedlicher Polaritat. Das biomimetische Potential 
dieser facialen Amphiphile macht es spannend, weitere Formen 
ihrer molekularen Selbstorganisation, wie lyotrope Mesopha- 
sen, Micellen und dunne Filme, zu studieren. 
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Suhstrntcn cingcschlossen werden kiiiin. Die Hitdung ?; td~h~* i  
Einschlu13vcrbinduneen and Reaktionen. dic w h  i n  tlicwii 
liohlriiumen erLwingcn lassen. sind eingehend UiilrrziichI \\ or- 
dcnl'l. Es sintl mehrere Cyclooligose~haride bekiiint. tlic i l i ls  

anderen Zuckcrn als Glucose oufgehaui sind. hcispiclsa~w d;is 
~IUS Insulin crhaltcne r-(.'~clofriictini'l. I- und lI-C'!.cloiii;innin. 
die cheinisch synthctisicrt wcrden konntcnl'l. und ~-C!cttl~iil:IL~- 
tin. das dlcrdings hislang nur ilurch Molecular Modeling L h t -  

riikterisiert werden konnte'J1. Wir heschrrihrn hicr die ticrslcl- 
lung cincs nciien Cyclooliposacu.liiirids. das 311s sichcii 
z( 1 +4)-verknupften Altropyranoscn bcsteht untl wir grniii13 ci- 
ncr kurslich vorgesch1;igcnen. vercinfiichtcn Noiiictilil:~~ iirl'l ills 
/LC'ycloaltrin 3 (Schema 1 ) bczcichncn. 

Eine wiiRrigc Liisung v'on J'er-~.3-;iiih)dri~-( 2 S  ~-fi-qcIi dcs- 
trin 231 wird I i n f  Tiigc lang unter Kiickllul3 crliitzt tSchcma 2 1 .  


