
Kapitel 2

Grundlagen

Zur Einführungin dieverschiedenenAspektedervon mir behandeltenβ-Cyclodextrinkristallestelleich
im erstenTeil diesesKapitelsdenAufbauderCyclodextrine vor (2.1). Ich gehedannauf Wasserstoff-
brückenbindungenein (2.2), die bei der Stabilisierungder Struktur der Moleküle in Kristallen einen
wesentlichenAnteil haben.Anschließendgebeich einenÜberblickderverschiedenenUnordnungstypen
im molekularenund kristallinenBereich(2.3). Dies ist wichtig für denVergleich und die Interpretati-
on meinerDatenausderComputersimulationmit MeßdatenausdenExperimenten(Steiner& Koellner
1994).Darauffolgt eineEinführungderEnergiefunktion,diezurComputersimulationderMolekulardy-
namik(MD) verwendetwird (2.4).Abschließendlöseich die Diffusionsgleichungfür denFall derDif-
fusion durcheineKugelschale(2.5), derenErgebnisich für meineBestimmungdesDiffusionsweges
von Wassermolek̈ulendurchdie Cyclodextrinkristalleben̈otige,undbeschreibedie Kugeleinteilungzur
BestimmungderRichtungsmaxima.

2.1 Cyclodextrine

2.1.1 AllgemeineEinf ührung

Cyclodextrine könnendurch enzymatischenAbbau ausSẗarke gewonnenwerden(Schardinger1904,
Schardinger1911,Freudenberg & Meyer-Delius 1938 und Frenchet al. 1949).Sẗarke bestehtzu 10
bis 30% ausAmyloseund zu 70 bis 90% ausAmylopectin (Latscha& Klein 1982).Beidesind aus
D-Glucoseeinheitenzusammengesetzt,dieα-glycosidischmiteinanderverkn̈upft sind.
In Abbildung 2.1 ist die Strukturvon α,D-Glucosedargestellt.Sie bestehtauseinemSechsring,des-
senPositioneneinsbis fünf – bei Zählungim Uhrzeigersinn– mit einemKohlenstoffatom besetztsind.
ZwischenPositioneinsund fünf wird der Ringschlußüberein Sauerstoffatom auf der Positionsechs
vollzogen.An denKohlenstoffatomenC(1) bis C(4) ist je eineHydroxylgruppegebunden,die an den
Positioneneins,zweiundvier liegenunterhalbderRingebene.Die Hydroxylgruppe,dieandemKohlen-
stoffatom auf der Positiondrei gebundenist, liegt oberhalbder Ringebene.Am Kohlenstoffatom der
Positionfünf ist eineCH2OH-Gruppegebunden.DiesessechsteKohlenstoffatomliegt in Abbildung2.1
ebenfalls oberhalbderRingebene.An denKohlenstoffatomenC(1) bis C(5) ist nochje ein Wasserstoff-
atomgebunden.DieseBindungzeigtjeweilsaufdieandereSeitederRingebenealsdieobenbeschriebe-
nenBindungen.Bei derβ,D-GlucosesindamKohlenstoffatomC(1)diePositionenderHydroxylgruppe
unddesWasserstoffatomsmiteinandervertauscht.
DasSauerstoffatom,mit demderRingschlußerfolgt,wird mit O(5) bezeichnet,die anderenSauerstoff-
atomehabenjeweils dieselbeKennzahlwie die Kohlenstoffatome,an denensie gebundensind. Diese
Bezeichnungender Atome werdenin denweiterenErläuterungenverwandt.Die Wasserstoffatomean
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Abb. 2.1: Struktur der α,D-Glucose:die Kohlenstoffatomesind im Uhrzeigersinnvon eins bis
sechsdurchgez̈ahlt, beginnendrechtsvom Ringschluß,der überdasSauerstoffatom erfolgt. (a)
ProjektionderHaworth-Formel:Die SauerstoffatomeandengestricheltenKeilenliegenunterhalb
derRingebene,die andenschwarzenKeilen liegenoberhalbderRingebene.(Dieseundweitere
Skizzenin dieserFormwurdenmit demProgrammisisdraw gezeichnet.)(b) Konformationsformel
(sogenannteSesselform;dieseundalleweiterenStrukturformelnin SesselformsindChristen1982
entnommen).

denKohlenstoffatomenwerdenanalogdurchnumeriert,die Wasserstoffatomean denSauerstoffatomen
erhaltenzus̈atzlichein O alsKennungzwischendemH undderKennzahl.
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Abb. 2.2: Zwei α,D-Glucosenmit einerα � 1 � 4� -Bindung:Die α,D-Glucosensindüberein Sau-
erstoffatom O(4) vom Kohlenstoffatom C(1) deseinenRingeszum Kohlenstoffatom C(4) des
anderenRingesgebunden.DieseBindungliegt unterhalbderEbenederGlucoseringe(Symbole
wie in Abbildung2.1).

Die Glucoseeinheitenvon Amylose und Amylopectin sind über eine α � 1 � 4� -Bindung miteinander
verbunden,wie in Abbildung2.2dargestellt,d.h. daßdasC(1)-AtomdereinenGlucoseüberein Sauer-
stoffatommit demC(4)-AtomderanderenGlucoseverkn̈upft ist. Eineα � 1 � 4� -Bindungliegt vor, da
die Verkn̈upfungunterhalbderGlucoseringeliegt. DasbindendeSauerstoffatomwird mit O(4) bezeich-
net.Esgibt kein Sauerstoffatommit derBenennungO(1).
Wird am C(1)-Atomdie BindungzumSauertoffatommit der zumWasserstoffatom getauscht,d.h. die
Sauerstoffbindungliegt jetzt oberhalbdesGlucoseringes,soentstehteineβ � 1 � 4� -Bindung.Dabeiist
zubeachten,daßdannderzweiteGlucoseringum180� gedrehtist (sieheAbbildung2.3).DieseDrehung
derRingebeneführtbeiBindungengleichenTypsvonweiterenGlucoseeinheitenzueinemWechselvon
oberhalbundunterhalbderRingebeneliegendenBindungenzwischendenGlucoseringenundsozuden
für CellulosetypischenKetten(sieheAbbildung2.4).
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Abb. 2.3: Zwei β,D-Glucosenmit einerβ � 1 � 4	 -Bindung:Die β,D-Glucosensindüberein Sau-
erstoffatom O(4) vom Kohlenstoffatom C(1) deseinenRingeszum Kohlenstoffatom C(4) des
anderenRingesgebunden.Sowohl die Bindungzum C(4) deseinenwie zum C(1) desanderen
Glucoseringesliegt oberhalbderRingebene(SymboleundErklärungvon (a) und(b) wie in Ab-
bildung2.1).

Durchmehreregleichartigeα � 1 � 4	 -Bindungen,wie in Abbildung2.2dargestellt,entstehtin derAmy-
lose – sieheAbbildung 2.5 – eine links-g̈angigeSchraubemit sechsGlucoseeinheitenpro Windung
(Winter & Sarko 1974a,Winter & Sarko 1974b,Murphy et al. 1975und Banks& Greenwood 1975).
Eine Windungder Sẗarke-Schraubekannvon Cyclodextrin-Glucosyltransferasen abgel̈ost und die bei-
denEndendesFragmentszuzyklischenMolekülenzusammengefügt werden.Ein Zusammenschlußvon
fünf oderwenigerGlucoseeinheitenist dabeiausSpannungsgründennicht möglich (Sundarajan& Rao
1970).Die Hauptfraktionenenthaltenα-, β- undγ-Cyclodextrin1 (mit sechs,siebenbzw. achtGlucose-
einheiten).DieZusammensetzungdererhaltenenCyclodextrineist abḧangigvomEnzymundkanndurch
die ZugabeorganischerVerbindungenbeeinflußtwerden(French1957).
Cyclodextrine habendie Form einesKegelstumpfes.Die Abbildung2.6zeigteinenβ-Cyclodextrinring
in Aufsicht. Die kleinereÖffnungbefindetsichoberhalb,die größereunterhalbderZeichenebene.Bei
denα-, β- undγ-Cyclodextrinenbildendie Seiten,bei denendie SauerstoffatomeO(6) liegen,denklei-
nerenInnenradius.Die SauerstoffatomeO(2)undO(3)befindensichaufderäußerenSeitederbreiteren
Basisder Cyclodextrinringe. Die C(6)H2-Gruppensorgen im Innenraumder Cyclodextrinringe für ei-
ne hydrophobeUmgebung.Nachaußensind die Cyclodextrine durchdie Hydroxylgruppenhydrophil.
DieserStrukturaufbaukanndie Löslichkeit in Wasserbei Einschlußverbindungen positiv beeinflussen
(Saenger1980).

1Hier werdenim GegensatzzuderBindungsbenennungdiegriechischenBuchstabenzurZählungderAnzahlderGlucosen
in denCyclodextrinenbenutzt.
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Abb. 2.4: Cellulosemit derβ 
 1 � 4� -Bindung(Konformationsformel).

Abb. 2.5: Amylosemit derα 
 1 � 4� -Bindung(Konformationsformel).

Abb. 2.6: Aufsicht auf einenβ-Cyclodextrinring: Sie zeigt von der kleinenÖffnung in Richtung
zur großenÖffnung.BeschreibungdesFarbschemas:schwarzeKugeln:Kohlenstoffatome;graue
Kugeln: Sauerstoffatome;weißeKugeln: Wasserstoffatome;weißeStifte: Bindungenzwischen
denAtomen.(Dieseund die weiterenball and stick Darstellungenwurdenmit demProgramm
Molscripterstellt(Kraulis 1991).)


