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Das Kupfertetramminion, ein empfindliches Reagens fiir CD-Untersuchungen

von Kohlenhydraten

Summary

The circular dichroism spectra of carbohydrate copper tetram-
monia solutions allow to get valuable information about the
configuration and conformation of sugars.

The copper tetrammonia complexes of sugars with a single
free 1,2-dihydroxy group of positive dihedral angle show from
higher to lower wavelength Corron effects with the sign
sequence — - — ; this pattern is reverse for ligands with
negative dihedral angles.

The most intense CorToN effects are shown for copper
tetrammonia complexes of sugars with neighbored diol ligands
whose dihedral angles have the same sign.

Die Stammverbindungen der Kohlenhydrate konnen
mit den kiuflichen Zirkulardichroismusapparaten nicht

untersucht werden, da deren funktionelle Gruppen im
mit diesen Geriten nicht meflbaren UV-Gebiet absor-
bieren. Verkniipft man die Zucker jedoch mit Resten,
die bei lingeren Wellenlingen absorbieren, dann treten
meBbare Cotton-Effekte von inhdrent symmetrischen,
durch die Umgebung disymmetrisch gestérten Chromo-
phoren auf 173,
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Tabelle 1. Chemische Verschiebung der Protonen in I, IT und
III. Vergleich mit [2.2] (3,5)Pyridinophan (IV) und [2.2]-
Metacyclophan (V). Spektren aufgenommen in CDCl; mit
TMS als internem Standard (100 MHz, 6 in ppm)

H, H, H, Hg/Hy H, H; H,/H,
1 8,02 7,38 7,11 6,81 6,93 3,77/3,80
1t 8,34™ 543 536 17,09 7,29 2,70 3,70°
2,15
111 8,35 4,44 439 7,13P 1,37P 3,229
2,159
IV: 8,42 4,52 3,299
2,269
Vs 4,25 1,03 7,26 3,059
2,059

1 6-Werte bei 25 bis 30°. m Breiter Signalkomplex. n Sehr breite
Banden. o Doppeltes AB-Spektrum. p AB,X-Spektrum (Jag: 7Hz,
Jpx:1,7Hz). ¢ AA’ BB’-Spektrum, Schwerpunkte der beiden Linien-
paare. r W.JENNY und H.HovrzricETER, Chimia 21 (1967) 509.
s K.Burrl und W.JENNY, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 1985

Die zwei breiten Banden der H;-Protonen gehen bei
—60° in ein AA'BB’-Spektrum (6 2,25 und 3,24)
iiber, wihrend bei -60° eine breite Bande bei § 2,71
erscheint. Die H,/ H, - Protonen geben bei —60° Anlaf}
zur Ausbildung von zwei sich iiberschneidenden AB-
Spektren (6 3.84/0 3,73), welche bei +60°C in zwei
breite Singulette (6 3,77/ 3,67) iibergehen. Auch der
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breite Signalkomplex der H,-Protonen verindert sich
bei Temperaturerniedrigung sehr charakteristisch. Bei
—60° erhilt man zwei Doublette mit Schwerpunkten
um ¢ 8,35 und § 8,42. Es liegt ein ihnliches stereo-
chemisches Verhalten vor wie in den von Sato und
Mitarbeitern®beschriebenen 2-Thia-[3.2] metacyclophan.

Ein Vergleich mit unseren Resultaten in der Para-
cyclophanreihe zeigt also, dafl die photochemische S-
Eliminierung in der Metacyclophanreihe (trotz lingerer
Bestrahlungszeit) zu einer wesentlich kleineren Aus-
beute an S-freiem Ringsystem fiihrt. Zudem kénnen
groflere Mengen des zyklischen Monosulfids isoliert wer-
den. Dieses Zwischenprodukt konnte in der Paracyclo-
phanreihe nur in Spuren massenspektrometrisch nach-
gewiesen werden. Es ist naheliegend, den iiberraschend
leichten Ablauf der photochemischen Schwefeleliminie-
rung unter Ringkontraktion an 2,11-Dithia-[3.3]para-
cyclophanen auf einen sich bildenden 7-Komplex der
beiden iibereinanderliegenden Benzolringe zuriickzu-
fithren: Nach der Homolyse der C—S-Bindung stabili-
siert sich das p-substituierte Benzylradikal intramole-
kular durch Ausbildung eines Donor-Akzeptor-Kom-
plexes mit dem zweiten Benzolring. Im Falle der 2,11-
Dithia-[3.3] metacyclophane schliefit die Treppenform
des Zwischenproduktes® und des Endproduktes eine der-
artige 7-Beteiligung aus.
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