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Die Gelierung von organischen Fliissigkeiten durch nieder-
molekulare organische Gelatoren ist ein faszinierendes Phé-
nomen, in dem sich molekulare Selbstorganisation spektaku-
14r makroskopisch ausdriickt.l- 2 Organogele haben als nano-
strukturierte organische Materialien bereits weitreichende
Anwendung gefunden.'*! Design und Synthese neuer Fami-
lien von Gelatormolekiilen, insbesondere strukturell einfa-
cher Verbindungen, die leicht zu synthetisieren und in hoher
Ausbeute aus preiswerten Edukten erhiltlich sind, sind
grundsétzlich und von der Praxis her wiinschenswert. In den
letzten Jahren wurden einige Gele, die auf verschiedenen
Selbsterkennungseinheiten basieren, beschrieben.F! Kiirzlich
wurde tiber die Bildung eines Hydrogels mit amphiphilen
Molekiilen berichtet.[*7)

Seit langem ist bekannt, dass Fettsduren gelartige und
briichige faserartige Phasen in organischen Losungsmitteln
bilden, aber typischerweise erst bei hohen Konzentrationen.[®!
Innerhalb einer Serie von amphiphilen Verbindungen erregte
das Verhalten von 12-Hydroxystearinsdure (12-HSA, Sche-
ma 1) besondere Aufmerksamkeit.l”! Sie weist — ohne eine
wasserstoffbriickenbildende Gruppe in der hydrophoben
Kette — eine bemerkenswerte Fahigkeit zur Gelierung
organischer Losungsmittel auf.'”! Wir iiberlegten daher, ob
nicht auch N-Acyl-1,w-aminosduren Gele bilden konnten.
Wir planten infolgedessen, Molekiile mit einer langen ali-
phatischen Kette als Spacer zwischen der terminalen Carbo-
xygruppe und einer Amid-, Urethan- oder Harnstoffgruppe,
die als steuernde wasserstoffbriickenbildende Einheiten die-
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Schema 1. 12-HSA und zum Vergleich der neue Gelbildner 15.
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nen sollten, herzustellen. Konnen also unverzweigte und
damit im Unterschied zu 12-HSA achirale Molekiile wie N-
Butyryl-11-aminoundecansdure 15 Gelatoreigenschaften auf-
weisen? An dieser Stelle sei erwéhnt, dass tiber die Bildung
von faserigen Aggregaten und Gelen, im speziellen Fall von
N-Acyl-Derivaten kurzer Aminosduren wie a- oder -Alanin
und Glutaminsédure, von verschiedenen Forschungsgruppen
berichtet wurde.!'!]

Unser Design erwies sich als voller Erfolg: Die N-Acyl-1,w-
aminosduren 1, und 2-16 (Schema 2) gelieren auf breiter
Basis die verschiedensten organischen Losungsmittel. Wir
variierten dabei die anhdngende N-Acylgruppe, den alipha-
tischen Spacer und den Ionisierungszustand der Carboxylat-
gruppe. Die N-Benzyloxycarbonylaminosiuren 1, untersuch-
ten wir als Prototypen von Urethan-Derivaten mit variieren-
der Kettenldnge (n=35, 7, 10, 12). Die Harnstoffe und Amide
2-16 erhielten wir problemlos aus 11-Aminoundecansédure
(n=10).

Die freien Carbonsduren sind in heiBem CCl, unl6slich,
jedoch bei Raumtemperatur gut 16slich in DMF (>20 mg
mL~'). Nur die Vinylverbindungen 13 und 15 vermégen
Toluol bei einer Konzentration von 2 x 1072m zu gelieren.

Die Gelierungsfihigkeit der Natriumsalze der Carbonséu-
ren untersuchten wir in DMF (Tabelle 1): Wirksame DMF-
Gelatoren kommen in allen drei Verbindungsklassen vor.
Andere aprotisch polare Losungsmittel wie DMSO, Pro-
pylencarbonat oder N,N-Dimethylacrylamid werden eben-
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Schema 2. Die neuen Gelatoren: die Urethane 1,, die Harnstoffe 2—4 und
die Amide 5-16.
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Tabelle 1. Gelierungseigenschaften von Natriumsalzen der N-Acylamino-
sduren 1,, 2—-16 in DMFE.

Verb. c Verb. c
[mgmL~'] [mgmL~]
1,-Na <1 9-Na <6
2-Na N 10-Na <1
3-Na N 11-Na <1.5
4-Nal®! <13 12-Na <0.6
5-Na <1 13-Na <04
6-Na N 14-Na <1
7-Na N 15-Na <6
8-Na <3 16-Na <2

[a] ¢ =minimale Gelierungskonzentration (20°C); N = Niederschlag.

falls geliert. Die minimale Gelierungskonzentration in DMF
liegt im millimolaren Bereich, wobei das Acrylamid 13-Na der
beste Gelator ist: Nur 0.04 Gew.-% sind erforderlich, um
DMF bei Raumtemperatur zu ,,immobilisieren®. Die Gelie-
rung ist vollstindig thermoreversibel, wobei der Gel-Sol-
Ubergang fiir ein Gel der Verbindung 12-Na in DMF bei einer
Konzentration von 4 x 1073M bei ca. 72°C liegt. Bemerkens-
wert fiir das Gel von 1;)-Na in DMF ist, dass es in einem
geschlossenen Rohrchen ldnger als ein Jahr stabil und trans-
parent blieb. Die Daten in Tabelle 1 zeigen auch, dass die Art
der kovalenten Bindung zwischen der Amid-Carbonylfunk-
tionalitdt und der aromatischen Endgruppe kritisch fiir die
beobachtete Gelierung ist. In der Tat weisen die Amide 6-Na
und 7-Na mit einer bzw. zwei Methylengruppen keine
Gelatoreigenschaften auf, wohingegen die Verbindungen 5-
Na und 8-Na mit keiner bzw. vier Methyleneinheiten in DMF
gelieren. In demselben Zusammenhang ist bemerkenswert,
dass mit dem chiralen Harnstoff (R)-4-Na eine Gelbildung
auftritt, mit dem achiralen Analogon 3-Na ohne Methylsub-
stituent dagegen nicht. Kurzkettige Urethane (n=35, 7)
gelieren DMF, allerdings erst in hoheren Konzentrationen
(ca. 10 mm, 4 mgmL!) als die lingeren Analoga (n =10, 12).
Bemerkenswerterweise bleibt die Gelierungsneigung auch fiir
solche Verbindungen erhalten, die sperrige Substituenten
tragen, wie beispielsweise Dendryl- und Adamantylgruppen
in 9-Na und 14-Na. Die Natriumsalze sind in apolaren
Losungsmitteln (Cyclohexan, Toluol, CCl,) unloslich. Wird
ein Tropfen Methanol bei Raumtemperatur auf die feste
Gelatorverbindung gegeben, so tritt die Gelbildung augen-
blicklich ein (Methanolgehalt 5-7 Vol.-%). Die hier be-
schriebenen Verbindungen gelieren demnach eher als Na-
triumsalze. Bei der Bildung dieser gerichteten Aggregate
diirften sowohl die Natrium-Kation-Koordination als auch
Wasserstoffbriickenbindungen eine wichtige Rolle spielen,
wie dies in Schema 3 veranschaulicht ist, das auf kristallogra-
phischen Daten fiir langkettige Carboxylate basiert.["]

Wir haben hier die Konstruktion vielseitiger neuer Gela-
torsysteme basierend auf dem N-Acylaminosiuregeriist vor-
gestellt, in das geeignete molekulare Segmente, auch chirale,
eingefiigt wurden. Durch kombinatorische Synthese konnte
eine groBe Vielfalt von N-Acylaminosidure-Gelatoren erhal-
ten werden, indem in einem Reaktionsschritt kommerziell
erhiltliche Aminosduren mit Bibliotheken aktivierter Car-
bonsdurederivate umgesetzt werden. Die Herstellung und
Optimierung solcher Gelatoren sollte daher einfach und mit
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Schema 3. Veranschaulichung der eindimensionalen Selbstorganisation
des Natrium-N-acylaminocarboxylats 15. R ist eine aliphatische oder
aromatische Seitengruppe.

geringen Kosten verbunden sein, was Perspektiven hinsicht-
lich der Entwicklung von funktionellen Materialien bietet, die
auf diesem Typ von Organogelatoren basieren.

Experimentelles

Die Synthesen der Verbindungen 1, und 2—-16 werden an anderer Stelle
ausfiihrlich beschrieben. Die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel
sind kéuflich.
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