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[Me,GaN(H)Mes], reagiert bei thermischer Zersetzung unter C-H-Aktivie- 
rung [19], wahrend die entsprechende Al-Verbindung das Cuban (MeAIN- 
Mes), bildet. Erst mit dem am N-Atom gehundcnen sterisch anspruchsvollereii 
2,4,6-rBu3C,H,-Rest erfolgt bei der Al-Verhindung C-H-Aktivierung [7] 
Kristalldaten von 1: C,,H,,AI,N,, M ,  = 590.78, triklin. Raumgruppe PT. 
u =1122.5(2), h =1173.3(2), c=1370.3(2) pm, z= 92.22(2), fl =109.57(2). 
7 =101.25(2)’, V=1.6572(5)nm3,Z= 2,eb,, =1.184Mgm-3,F(OOO)= 640, 
i =71.073 pm, p(MoKJ = 0.117 mm-’. Die Daten wurden auf cinem Stoe- 
Siemens-Huber-Diffraktometer gesammelt. Intcnsitatsbestimmungen wurden 
bei ~ 120’C an einem schockgekuhlten Kristall im C)ltropfen [20] mit den 
Abmessungen 0.30 x 0.20 x 0.1 5 mm nach der 2Bjw-Methode im Bereich von 
8 ’ s 2 0 S 5 0  durchgefiihrt. Von den 11 737 gesammelten Reflexen waren 
5869 unabhlngig; hochstes Minimum und Maximum der letzten Differenz- 
Fourier-Synthese: -345 bzw. 729 R1 = 0.0733 (fur 3715 Reflexe mit 
F >  4u(F)) und wR2 = 0.2004 (alle Daten). 
Die mittlere Abweichung aus der Ebene heraus betragt 3.7 pm. 
Kristalldaten von 2: C,,H,6AI,N,Si,. M, = 997.61. monoklin. Raumgruppe 
P2,/c, u = 2516.7(7). b = 1942.8(5), c = 1288.5(4) pm. b =  104.50(3)”, V = 

6.099(3) nm’, Z = 4, eber. = 1.086 Mgm- ’, F(OO0) = 2176, 1 = 71.073 pm, 
p(Mo,,) = 0.190 mm ~ I .  Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-AED- 
Diffraktometer gesammelt. Intensitatsbestimmungen wurden bei ~ 120 “C an 
einem schockgekiihlten KrlStdli im Oltropfen [20] mit den Abmessungen 
0.45 x 0.25 x 0.20 mm nach der 20!w-Methode im Hereich von 8 ‘ , 5  28 5 45“ 
durchgefiihrt. Von den 7405 gesammelten Reflexen waren 7155 unabhangig. 
Hochstes Minimum und Maximum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 
--245 hzw. 237 e R1 = 0.0495 (fur 5004 Reflexe mit F >  40(F)) und 
wR2 = 0.1181 (alle Daten). Die Werte von R1 und wR2 sind definiert als 
R1 = xlIFal ~ lFJ/[~[Fa1]; wR2 = ( [ x w ( F ~ - F t ) ’ ] l ; ~ : . ( F ~ ) 2 ] } ’ i 2 .  Die Struk- 
turen wurden durch Direkte Methoden gelost (SHELXS-90) [21] und nach dem 
Kleinste-Fchlerquadrate-Verfahren nach F’ verfeinert (SHELXL-93) [22]. Dic 
Wasserstoffatome, his auf das Wasserstoffatom an N1 in 1, wurden geome- 
trisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell, in dem die Me-Gruppen 
urn ihre lokale Achse rotieren konnen, verfeinert. Das Wasserstoffatom an N1 
in 1 wurde rnit Abstandsrestraints verfeinert. Weitere Einalheiten LU den Kri- 
stallstrukluruntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter Angabe 
des vollstaudigen Litcraturzitats angefordert werden. 
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Einstellbare supramolekulare Strukturen eines 
Gluconarnids mit einer Irnidazolgruppe 
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In den letzten Jahren ist das Interesse an supramolekularen 
Strukturen (Uberstrukturen) standig gewachsen. Mit so ver- 
schiedenen Bausteinen wie Tensiden‘’], Polymeren[21, stab- 
chen-f3I und scheibenformigen Me~ogenen’~] etc.[’] wurden sich 
selbstorganisierende Systenle synthetisiert. Wir beschaftigen 
uns mit der Entwicklung neuartiger, chiraler Matrices fur Anwen- 
dungen in der Katalyse und berichten hier iiber die Synthese des 
n-Octyl-u-gluconamid-Derivats 3, das eine metallkoordinieren- 
de Imidazolgruppe enthalt, sowie uber die Selbstorganisation 
von 3. Unser Interesse an Gluconarniden und verwandten Koh- 
lenhydraten wurde durch Untersuchungen von Fuhrhop et al. 
und anderenr61 geweckt, die zeigten. daB solche Verbindungen in 
Wasser eine Vielzahl von Nanometer-Strukturen bilden. 

Schema 1 zeigt die Synthese der Verbindung 3. In einem 
Schritt wurde 1,5-~-Gluconolacton hydrolysiert und an seinen 
sekundaren Hydroxygruppen geschutzt[’]. Die Veresterung des 
entstandenen Produkts zu Methyl-2,4: 3,5-dimethylen-~-gluco- 
nat und die folgende Aminolyse mit Octylamin ergaben das 
Amid 2. Dieses wurde tosyliert und anschlieI3end durch die 
Reaktion mit Imidazol im Autoklaven bei hohem Druck 
(15 kbar) zu 3 umgesetzt. 
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Schema 1. a) Trioxan, H,O/H+ (74%): h) H+/MeOH (61 %); c) Octylamin im 
UberschuR, kein weiteres Lijsungsmitlel (77%); d) TsCIiPyridin. 0°C (87%); 
e) Imidazol, CHCI,, 15 kbar, 50°C (66%). R = n-C,H,,. 

Obwohl die Polaritat des Kohlenhydrats 2 durch die Methy- 
lenbrucken verringert ist, ist diese Verbindung doch noch in 
Wasser loslich. Nach elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
bildet sie im Gegensatz zurn unigeschutzten Derivat[6a, f1 keine 
wohldefinierten Aggregate. Offensichtlich konnen die Amidbin- 
dung und die primire Hydroxygruppe von 2 in Wasser keine zu 
stabilen Uberstrukturen fuhrenden Wdsserstoffbriicken bilden. 
Die DSC-Studie (DSC = Differential Scanning Calorimetry) ei- 
ner w5iBrigen Losung von 2 ergab nur einen Ubergang bei 53 “C, 
den man dem Aufbrechen der Amid-Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zuordnen kann. Beim Abkuhlen konnte kein Ubergang 
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beobachtet werdenC8'. Beim Erhitzen von n-Octyl-D-gluconamid 
zeigt das DSC-Diagramm zwei Ubergange, die dem Zusammen- 
bruch eines Netzwerks aus intermolekularen Wasserstoffbruk- 
ken zwischen den Hydroxygruppen (bei 61 "C) und zwischen 
den Amidgruppen (bei 70 "C) entsprechenrql. 

Verbindung 3 lost sich ebenfalls in Wasser. Titration in Me- 
thanol/Wasser (95/5, vlv) ergab, da13 der scheinbare pK,-Wert 
(pK:) der Imidazolgruppe 6.28 betrigt[")'. Zum Vergleich wur- 
den auch Methylimidazol und Imidazol in diesem Medium ti- 
triert. Die pKZ-Werte 7.03 bzw. 6.96 ahneln denen in Wasser 
(6.95 fur beide Verbindungen['']). 

Die Fahigkeit von 3, Kupfer zu kompexieren, wurde durch 
UV/VIS-kontrollierte Titration untersucht. Die Zugabe von 
Cu(ClO,), zu einer Losung von 3 in Wasser fuhrte zu einer 
breiten Bande bei /z z 620 nm. Allerdings war die Loslichkeit 
des Komplexes [Cu(3),J2' in Wasser nicht gi-013 genug, um die 
UV/VIS-Titration genau durchzufiihren. Venvendete man je- 
doch Mischungen organischer Losungsmittel, wie Chloroform/ 
Methanol (112, v/v), erhielt man klare Losungen, und das Kom- 
plexierungsverhalten konnte genau bestimmt werden. Wiihrend 
der Titrationen von 3 mit Cu (CIO,), verschob sich I.,,,,, allmah- 
lich von 600 nm nach 780 nm; dabei Hnderte sich das Verhaltnis 
[Cu]/[3] von 1/4 auf l j l .  Die Titrationen zeigen, daR bei niedri- 
gen Kupferkonzentrationen Komplexe rnit einem Ligand-zu- 
Kupfer-Verhaltnis von 4: 1 vorliegen[l2I, wahrend bei hohen 
Kupferkonzentrationen uberwiegend andere Komplexe, z.B. 
[3]/[Cu] = 3, 2 oder 1, vorherrschen. Zum Vergleich wurden 

auch mit der nichtamphiphilen lmidazol-Ver- 
H u ~ A ~  bindung 4[I3l und mit Methylimidazol Titra- 

tionen durchgeyuhrt. Sowohl in Wasser als auch 
in Methanol/Chloroform-Mischungen waren 
die Kurven der Kupferkomplexierung von 3 , 4  
und N-Methylimidazol sehr Ihnlich. 

Was fur Aggregate 3 in Wasser bildet, wurde rnit der Trans- 
missions- und der Rasterelektronenmikroskopie (TEM bzw. 
REM) untersucht. In einem NaOAc/HOAc-Puffer von pH 4.5 
fuhrt die Selbstorganisation des protonierten 3 zu Vesikeln 
(100%) rnit Durchmessern von 160 bis 780 nm (Abb. 3 In 
einer mit Tris(hydroxymethy1)methylamin (TRIS) gepufferten 
Losung bei pH 8.5 bilden sich ausschlieRlich lange Fasern 
(Abb. 1 B und C) und hohle Rohren (Abb. 1 C). Das Verhaltnis 

4 

Abb. 1. A: TEM-Aufnahme der Vesikel von 3 (auf einem Kohlenstoff-gestutzten, 
hydrophilen Kupfergitter. das mit 2proz. Uranylacetatlosung hehandclt worden 
war; Lange des Balkens: 200 nm). B: TEM-Aufnahme der Fasern von 3(mit Form- 
var gestiitztes Kupfergitter, das mit 2proz. Uranylacetatlosung behandelt worden 
war; Lange des Balkens: 5 pmj. C '  REM-Aufnahme der hohlen Rohrcn und tler 
dunnen Fasern von 3 (das Kupfergitter von 1 B wurde mit Gold bespriiht; Lange des 
Balkens: 10 pm). D: TEM-Aufnahme der Helices des Kupferkomplexes von 3 (mit 
Formvar gestutztes, unhehandeltes Kupfergitter; Lange des Balkens: 200 nm). 

der Lange der Fasern zu ihrer Breite kann bis zu 500 betragen 
(Abb. 1 B; der Durchmesser dieser Fasern ist ungefiihr 
100 nm)" '1. Gefrierbruch-Experimente haben gezeigt, dal3 die 
Fasern aus mehreren Schichten zusammengesetzt sind (kein 
Bild). Die hohen Rohren haben Durchmesser von ungefahr 
3 pm. In einer TRIS-gepufferten Losung (pH 8.5) formt der 
1 :4-Cu-Komplex des amphiphilen 3 Helices (loo%, 
Abb. 1 D)[16] rnit Durchmessern von ca. 330 nm. Damit sind sie 
vie1 groRer als die seilformigen Strukturen von N-OCtyl-D- 
gluconamid (Durchmesser 27 nm)[6d1. 

Das Gluconamid 3 hat also die Fahigkeit zur Selbstorganisa- 
tion und bildet interessante supramolekulare Strukturen, die 
durch Anderung des pH-Werts oder Zugabe von Metall-Ionen 
gezielt beeinfluljt werden konnen. 
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