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Ein Zugang zu flexiblen macrocyclischen Kronen-Acetalen eröffnet die Periodat-
Oxidation von α- (1a), β- (1b), und γ-Cyclodextrin (1c): nach Reduktion und Per-
acetylierung sind auf diesem Weg in Ausbeuten um 90% die Kronen-Acetale 30-C-5 
3a, 35-C-14 3b und 40-C-16 3c in kristalliner Form zugänglich. In Lösung zeigen die 
Macrocyclen ihre hohe Flexibilität durch alternierende gauche- und trans-Geometrien 
der meso-Butantetrol Bausteine. 
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Die alternative Umwandlung von α-Cyclodextrin (1a) in ein rigides Wirtsmolekül kann 

über intramolekulare die Epoxid-Ringöffnung von 4 erfolgen: hierbei erfolgt unerwartet 
eine trans-diequatoriale Ringöffnung zum gluco-konfigurierten 3I,2II-Anhydro-α-CD 5b. 

Wirtsmoleküle mit zwei potentiellen Bindestellen für Gastmoleküle sind durch 
Dimerisierung der Cyclodextrine zugänglich, wie an der Synthese und ersten 
erfolgreichen Röntgen-Strukturbestimmung eines zweifach verbrückten β-CD-Dimers 6 
demonstriert wird. 

III-VVI
O

O

HO OH

OH

O
O

OH

O
O

HO OH

OH

O

O
O

HO OH

OH

III

I

II

O

O
O

O

OH

OO

O

HO O

OH
OH

O
OH

H

III-VI

H

III-VI

I

O
O

O
O

OH

O

OH

HO
O

O

OO
OH

OH

HH
II

3
(a) (b)

altro

gluco

4

gluco

gluco

4

232 3

23

2 3

2

5a 5b

2

aq. Ba(OH)2
80°C, 48h 75%

2I,3I-anhydro-
(2IS)-α-CD

4

α-CD
1a

  

OH

O

OHHO

O

S

SA B'

B A'

A

A

I

O

OMeMeO

SO2O2S

O

B

B

I

A

B S

S

B'

A'

(NH2)2CS

A

A

SH

OMeMeO

SO3O3S

B

B

SH

SC(NH2)2

7

cis-

β-CD
1b

a) c)

d)b)

e)

32% 79%

75%

19%

trans-6

a) 1.5 equiv. 4,6-dimethoxy-1,3-
    benzenedisulfonyl chloride,
    dry pyridine, 40°C, 2.5 h.
b) KI, DMF, 80°C, 4.5 h.
c) thiourea, DMF, 90°C, 20 h
d) 0.25 N aq. NaOH, 90°C, 10 min.;
    NaBH4, rt., 10 min.
e) Cs2CO3, DMF, rt., 66 h.
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