Kapitel 2

Grundlagen

Zur Einfuhrungin die verschiedeneAspektedervon mir behandeltef8-Cyclodextrinkristalle stelleich
im erstenTeil diesesKapitelsdenAufbau der Cyclodetrine vor (2.1). Ich gehedannauf Wasserstdf
brickenbindungerein (2.2), die bei der Stabilisierungder Struktur der Molekille in Kristallen einen
wesentlicherAnteil habenAnschlieRendjebeich einenUberblick derverschiedenebnordnungstypen
im molekularenund kristallinen Bereich(2.3). Dies ist wichtig fur denVemleich und die Interpretati-
on meinerDatenausder Computersimulatiomit Me3daterausdenExperimenter(Steiner& Koellner
1994).Darauffolgt eineEinfuhrungder Enegiefunktion,die zur Computersimulatioder Molekulardy-
namik (MD) verwendewird (2.4). AbschlieRBendoseich die Diffusionsgleichundiir denFall der Dif-
fusion durch eine Kugelschalg2.5), derenErgebnisich fir meine Bestimmungdes Diffusionswees
von Wassermoleldlen durchdie Cyclodetrinkristalle berbtige, und beschreibalie Kugeleinteilungzur
BestimmungderRichtungsmaxima.

2.1 Cyclodextrine

2.1.1 AllgemeineEinfihrung

Cyclodetrine kdnnendurch enzymatischem\bbau aus Starke gewvonnenwerden(Schardingerl 904,
Schardinger1911, Freudenbey & Meyer-Delius 1938 und Frenchet al. 1949). Starke bestehtzu 10
bis 30% ausAmylose und zu 70 bis 90% ausAmylopectin (Latscha& Klein 1982).Beide sind aus
D-Glucoseeinheitemusammengesetatie a-glycosidischmiteinandenverknipft sind.

In Abbildung 2.1 ist die Strukturvon a,D-Glucosedagestellt. Sie bestehtauseinem Sechsringdes-
senPositionereinsbis funf — bei Zahlungim Uhrzeigersinn- mit einemKohlenstofatom besetzsind.
ZwischenPositioneinsund funf wird der RingschlufRiber ein Sauerstdatom auf der Positionsechs
vollzogen.An denKohlenstafatomenC(1) bis C(4) ist je eine Hydroxylgruppegehunden,die an den
Positionereins,zweiundvier liegenunterhalbderRingebeneDie Hydroxylgruppedie andemKohlen-
stoffatom auf der Positiondrei gelundenist, liegt oberhalbder Ringebene Am Kohlenstofatom der
Positionfunf ist eine CH,OH-Gruppegehunden.Diesessechst&Kohlenstafatom liegt in Abbildung2.1
ebendlls oberhalbder RingebeneAn denKohlenstafatomenC(1) bis C(5) ist nochje ein Wasserstdf
atomgehunden.DieseBindungzeigtjeweils auf die andereSeitederRingebenalsdie obenbeschriebe-
nenBindungenBei der3,D-GlucosesindamKohlenstofatom C(1) die Positionerder Hydroxylgruppe
unddesWasserstdhtomsmiteinandewertauscht.

DasSauerstdatom, mit demder Ringschluléerfolgt, wird mit O(5) bezeichnetdie andererSauerstdf
atomehabenjeweils dieselbeKennzahlwie die Kohlenstofatome,an denensie gelundensind. Diese
Bezeichnungemler Atome werdenin denweiterenErlauterungerverwandt. Die Wasserstdatomean

13



14 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

OH
CH, 0

OH
(a) (b) OH

Abb. 2.1 Struktur der a,D-Glucose:die Kohlenstafatomesind im Uhrzeigersinnvon eins bis
sechsdurchgeahlt, beginnendrechtsvom Ringschlul® der iber das Sauerstdatom erfolgt. (a)
ProjektionderHaworth-Formel: Die SauerstdatomeandengestrichelterKeilenliegenunterhalb
der Ringebenedie andenschwarzenKeilen liegenoberhalbder Ringebene(Dieseund weitere
Skizzenin diesefFormwurdenmit demProgrammisisdrav gezeichnet.jb) Konformationsformel
(sogenannt8esselformgieseundalle weiterenStrukturformelnn SesselfornsindChristen1982
entnommen).

denKohlenstofatomenwerdenanalogdurchnumeriertdie Wasserstdatomean den Sauerstdatomen
erhalterzusatzlich ein O alsKennungzwischendemH undderKennzahl.

Abb. 2.2 Zwei a,D-Glucosemit einera(1 — 4)-Bindung:Die a,D-Glucosersind Uiberein Sau-
erstofatom O(4) vom Kohlenstofatom C(1) deseinen Ringeszum Kohlenstofatom C(4) des
andererRingesgehunden.DieseBindungliegt unterhalbder Ebeneder GlucoseringgSymbole
wie in Abbildung2.1).

Die Glucoseeinheitewon Amylose und Amylopectin sind Uber eine a(1 — 4)-Bindung miteinander
verbunden,wie in Abbildung2.2 dagestellt,d. h. daRdasC(1)-AtomdereinenGlucoseliberein Sauer

stoffatommit demC(4)-Atom derandererGlucoseverknipft ist. Eine a(1 — 4)-Bindungliegt vor, da

die Verkniipfungunterhalbder Glucoseringdiegt. DasbindendeSauerstdatomwird mit O(4) bezeich-
net.Esgibt kein Sauerstdatommit derBenennung(1).

Wird am C(1)-Atom die Bindungzum Sauertdfatommit der zum Wasserstdatom getauschtd. h. die

Sauerstdbindungliegt jetzt oberhalbdesGlucoseringesso entstehieine 3(1 — 4)-Bindung.Dabeiist

zubeachtendalR3dannderzweiteGlucoseringgim 180 gedrehist (sieheAbbildung2.3).DieseDrehung
derRingebendihrtbei BindungengleichenTypsvon weiterenGlucoseeinheiteau einemWechselon

oberhalbundunterhalbder RingebendiegenderBindungernzwischendenGlucoseringemundsozuden

far CellulosetypischenKetten(sieheAbbildung2.4).
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Abb. 2.3: Zwei ,D-Glucosemit einer3(1 — 4)-Bindung:Die B,D-Glucosersind iiberein Sau-
erstofatom O(4) vom Kohlenstofatom C(1) deseinen Ringeszum Kohlenstofatom C(4) des
andererRingesgelunden.Sowohl die Bindungzum C(4) deseinenwie zum C(1) desanderen
Glucoseringediegt oberhalbder Ringebend Symboleund Erklarungvon (a) und (b) wie in Ab-
bildung2.1).

Durchmehrerggleichartigea(1 — 4)-Bindungenwie in Abbildung2.2dagestellt,entstehtn derAmy-
lose — siehe Abbildung 2.5 — eine links-gangige Schraubemit sechsGlucoseeinheitepro Windung
(Winter & Sarlo 1974a,Winter & Sarlo 1974b,Murphy et al. 1975und Banks& Greenvood 1975).
Eine Windungder Starke-Schraubé&annvon Cyclodetrin-Glucosyltansfera®en abgebst und die bei-
denEndendesFragmentzu zyklischenMolekilenzusammengéft werden Ein ZusammenschlufZon
funf oderwenigerGlucoseeinheiteist dabeiausSpannungsgindennicht moglich (Sundarajar& Rao
1970).Die Hauptfraktionerenthaltera-, B- undy-Cyclodetrin® (mit sechssiebenbzw. achtGlucose-
einheiten)Die ZusammensetzurdgrerhaltenerCyclodetrine ist ablangigvom Enzymundkanndurch
die ZugabeorganischeVerbindungerbeeinfluRtwerden(Frenchl1957).

Cyclodetrine habendie Form eineskegelstumpfesDie Abbildung 2.6 zeigteinenB-Cyclodextrinring
in Aufsicht. Die kleinereOffnung befindetsich oberhalb die groRereunterhalbder ZeichenebeneBei
dena-, B- undy-Cyclodetrinen bildendie Seiten bei denendie SauerstdatomeO(6) liegen,denklei-
nereninnenradiusDie SauerstdatomeO(2) und O(3) befindensichauf derauRererSeitederbreiteren
Basisder Cyclodetrinringe. Die C(6)H,-Gruppensogenim Innenraumder Cyclodetrinringe fir ei-
ne hydrophobeUmgelung. NachaufRensind die Cyclodetrine durchdie Hydroxylgruppenhydrophil.
DieserStrukturaufbaltkanndie Loslichlkeit in Wasserbei Einschlu@erbindungn positv beeinflussen
(Saenged980).

IHier werdenim Gegensatzu der Bindungsbenennungje griechischerBuchstaberzur Zahlungder Anzahlder Glucosen
in denCyclodextrinenbenutzt.
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Abb. 2.4: Cellulosemitder 1 4 -Bindung(Konformationsformel).

Abb. 2.5: Amylosemitdera 1 4 -Bindung(Konformationsformel).

Abb. 2.6: Aufsicht auf einenp-Cyclodetrinring: Sie zeigtvon derkleinen Offnungin Richtung
zur grolRenOffnung. Beschreiling desFarbschemasschwarzeKugeln:Kohlenstofatome;graue
Kugeln: Sauerstdatome; weil3e Kugeln: Wasserstdatome; weil3e Stifte: Bindungenzwischen

den Atomen. (Dieseund die weiterenball and stick Darstellungerwurdenmit dem Programm
Molscripterstellt(Kraulis 1991).)



