sich am besten O-pivaloyliertes O-a-D-Glucosyl-trichlor-
acetimidat 3 bewihrt, das mit BF;- OEt, als Katalysator in
Dichlormethan das Glucosid 4! in 94% Ausbeute lieferte.
Abspaltung der O-Acylschutzgruppen mit Natriummetha-
nolat/Methanol und Reduktion der Azidogruppe mit
Schwefelwasserstoff in Pyridin/Wasser ergab als Zwi-
schenstufe das Glucopsychosin §, das als Stoffwechselpro-
dukt bei der Gaucher-Krankheit eine groBe Bedeutung
hat®,

Das Glucopsychosin § ist eine bequeme Ausgangsver-
bindung fiir die Synthese von D-Glucocerebrosiden mit

OR! OR!
R’ONO 0
o R'0 1
) R0
OR o
7: R

R'0 NH
' = Piv \f
CCly
l+ 2
OR? OR!
" O% :
o RO O A Cittyy
. oR! R0
RO OR
8: X =Ny R=8zR =Piv - - —-ouc-

1
9: X = u—lcl:-(CHz)”-CHJ, R=R'=H¢--
0

verschiedenen Fettsiiureresten an der Aminogruppe, wie
sie in der Natur vorkommen!". Beispielsweise wurde durch
Umsetzen mit Palmitinsdurechlorid/Natriumacetat das
von uns friher hergestellte D-Glucocerebrosid 6 aufge-
baut!”. In gleicher Weise und in vergleichbaren Ausbeuten
konnte aus per-O-pivaloyliertem O-Lactosyltrichloracet-
imidat 7 und Azidosphingosin 2 iiber das Glycosid 8!
und das entsprechende ,,Lactopsychosin* das Lactosylcer-
amid 9 als Glycosphingolipid hergestellt werden: diese
Verbindung, die ebenfalls bereits nach dem ,,Ceramidver-
fahren” aufgebaut worden war, wurde durch Vergleich
strukturell gesichert'™.,

Eingegangen am 23. Mirz,
verinderte Fassung am 15. Mai 1986 [Z 1717]
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Filme aus immobilisierten Doppelschichten mit
mesogenen Azobenzol-Amphiphilen -
elektrisch steuerbare Permeabilitit**

Von Yoshio Okahata*, Shinsuke Fujita und Naomi lizuka

Die Immobilisierung synthetischer und natiirlicher Dop-
pelschichten ermdglicht vielseitige Verwendungen dieser
neuen Materialien, z. B. als Membranen, deren Permeabili-
tit steuerbar ist!'. Kiirzlich gelang uns die Herstellung ei-
ner ,,verkorkten* Hilllmembran™ und eines Films aus im-
mobilisierten Doppelschichten aus Dialkylammoniumam-
phiphilen und Polyanionen®, wobei die Permeabilitit der
Membran durch ein elektrisches Feld senkrecht zu ihr
(Abb. 1, Methode B) steuerbar ist. Das elektrische Feld er-
zeugt kurzlebige Poren in der Doppelschicht der Hill-
membran oder des Films, so daB die Permeabilitiit der
Membran stark ansteigt. Wir berichten hier iiber die Her-
stellung von Filmen aus immobilisierten Doppelschichten
aus den fliissigkristallinen Amphiphilen 1la-c, die einen
Azobenzol-Chromophor enthalten. Die Permeabilitit der
Filme wurde durch ein elektrisches Feld parallel zur Mem-
bran (Abb. 1, Methode A) gesteuert; es verursacht eine
Orientierungsinderung der Chromophore im Doppel-
schichtfilm.

Die Synthese der Azobenzol-Amphiphile 1a-c beschrie-
ben wir kiirzlich®, und die Filme wurden nach erprobtem
Verfahren!® hergestellt. Eine wiBrige Dispersion (2 mL)
der Azobenzol-Amphiphile 1a-¢ (3-107° mol) und eine
wilrige Ldsung (2 mL) von Natriumpolystyrolsulfonat
(NaPSS) (M,=2-10% 3-10~° mol) wurden bei 70°C ge-
mischt. Der Niederschlag wurde gewaschen, in Chloro-
form geldst und mit Ethanol erneut ausgefillt. Das ge-
trocknete gelbe Pulver (Riickgewinnung: 80%) wurde in
Chloroform geldst und auf ein Minipolyesternetz (270
mesh, 38 mm?) aufgebracht. Die Dicke des Films wurde
aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu 100 um ab-
geschitzt. Der polyionische Film war transparent, mecha-
nisch stabil und wasserunldslich.

Der Doppelschichtcharakter der polyionischen Filme
wurde an dem von 1a durch Réntgenbeugung bewiesen:

[*] Dr. Y. Okahata, S. Fujita, N. lizuka
Department of Polymer Chemistry, Tokyo Institute of Technology
Ookayama, Meguro-ku, Tokyo 152 (Japan)

[**] Permeability-controllable membranes, 6. Mitteilung. Wir danken Prof.
M. Shimomura, Tokyo University of Agriculture and Technology, fiir
Diskussionsbeitrige. - 5. Mitteilung: Y. Okahata, K. Ariga, O. Shimizu,
Langmuir, im Druck.
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Es wurde ein intensives Beugungsbild mit 3.5 nm-Abstén-
den erhalten, was mit dem Durchmesser einer Doppel-
schicht aus 1a in Einklang ist. Die Strukturdaten @hnein
denen, die an wiBrigen Dispersionen und aufgezogenen
Filmen aus den Amphiphilen 1 ermittelt wurden!®. Die
Befunde sprechen dafiir, daB Filme aus Azobenzol-Am-
phiphilen - genau wie Filme aus immobilisierten Dialkyl-
amphiphilen®! - ausgedehnte Lamellarstrukturen bilden.
Die Azobenzol-Amphiphilfilme wandeln sich bei Raum-
temperatur oder leicht dariiber vom festen in den fliissig-
kristallinen Zustand um. DSC(differential scanning calori-
metry)-Messungen ergaben folgende Phasenumwand-
lungstemperaturen: 1a: 25°C, 1b: 56°C, 1c: 64°C.

Der Durchtritt der wasserldslichen, neutralen, fluores-
zierenden Verbindung 2! (10~3 M) durch die 1®/PSS®-
Filme auf dem Polyesternetz wurde spektrofluorimetrisch
bei 340 nm (Anregung bei 280 nm) nachgewiesen (Abb. 1).
Durchtrittsraten P wurden in Ab- und Anwesenheit eines
elektrischen Feldes - parallel (Methode A) oder senkrecht
zur Membran (Methode B) - bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Fir die Untersuchung
wurde die nichtionische Verbindung 2 gewihlt, um elek-
trostatische Wechselwirkungen mit den Elektroden und
den polyionischen Doppelschichtfilmen zu vermeiden.

Tabelle 1. Durchtritt des wasserlslichen Farbstoffs 2 durch Filme aus im-
mobilisierten Doppelschichten bei Anlegen eines elektrischen Felds (4 V zwi-
schen zwei Pt-Elektroden) bei 50°C. P=Durchtrittsrate.

Film P[10° cm?s™']
Methode A Methode B
Py Py
Pofal P . Pofal P -
1a°/PSS® 20 10 50 20 3.5 1.8
1b®/PSS® 18 1 6.1 18 22 14
1¢®/PSS® 16 16 10 16 2.1 13
2c,,N2C, /PSS 12 12 10 12 120 10

[a] Po= Durtchtrittsrate bei Abwesenheit eines elektrischen Felds.

In Abwesenheit eines elektrischen Felds war der Durch-
tritt von 2 durch den 1®/PSS®-Film sehr langsam, unab-
héngig von der Linge der Spacer und Alkylendgruppe von

724

CHy
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchs-
anordnung (siehe Text).

1°. Bei Anlegen einer Spannung von 4 V (250 pA) mit dem
Feldgradient parallel zur Membran (Methode A) erhdhte
sich die Permeabilitit sofort um den Faktor 5.0-10; sie fiel
auf den urspriinglichen Wert (P=(1.8-2.2)-10"% cm? s~ ")
zuriick, wenn die Spannung abgeschaltet wurde, und zwar
selbst nach 5-10 min - ebenfalls unabhingig von der
Linge der Spacer und der Alkylendgruppe. Die Permeabi-
litdtsinderung war jeweils 30 s nach Anlegen der Span-
nung abgeschlossen, und es gab keine Induktionsphasen,
die von einem Schwellen der Membran herrithrten. Die
Permeabilititsinderung war bei verschiedenen Temperatu-
ren (zwischen 10°C und 60°C) induzierbar, unabhingig
von Phasenumwandlungen in der Doppelschicht. Der Pro-
zef3 war ohne Schaden fiir die Filme wiederholt reprodu-
zierbar. Die Permeabilitit der Membran erhdhte sich erst
ab 1.5 V (50 pA), und sie stieg kontinuierlich mit steigen-
dem Potential von 1.5-8.0 V (50-500 pA).

Wurde eine Spannung von 4 V senkrecht zur Membran
angelegt (Methode B), erhohte sich die Permeabilitit der
1®/PSS®-Filme nur um einen Faktor 1.3-1.8. Bei Filmen
aus Dimethyldioctadecylammonium(2C;sN®2 C,)-Amphi-
philen und PSS® hingegen konnte die Permeabilitit nur
dann stark (Faktor 10) erhoht werden, wenn eine Span-
nung senkrecht zur Membran angelegt wurde®. Dabei
wirkt der Film wegen der geringen Leitf4higkeit als Kon-
densator, und das Transmembran-Potential kann durch
,»Kurzschliisse** kurzlebige Locher in der fliissigkristallinen
Doppelschicht verursachen, was die Permeabilititserh6-
hung bewirkt. Ganz anders verhilt es sich bei den 1%/
PSS®-Filmen: Sie enthalten die leitfihigen Chromophore
in den Doppelschichten, so daB sich kein hohes Trans-
membran-Potential aufbauen kann und keine Kurz-
schliisse méglich sind.

Wird bei den 1°/PSS®-Filmen die Spannung parallel
zur Membran angelegt, kénnte die Orientierung der Chro-
mophore verindert werden. In den entstehenden ungeord-
neten Doppelschichten wire die Permeabilitit erh6ht. Es
ist bekannt, daB die Orientierung der mesogenen Azoben-
20l-Chromophore in 12 stark temperaturabhingig ist, und
daB sich die UV/VIS-Spektren der Chromophore bei Pha-
senumwandlungen der Doppelschichten #ndern®. Die Ab-
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sorptionsspektren der 1®/PSS®-Filme dndern sich jedoch
nicht, unabhéngig davon, ob ein elektrisches Feld senk-
recht oder parallel angelegt wird. Die Permeabilitit von
2CgN®2C,/PSS°®-Filmen dndert sich nicht bei Anlegen ei-
nes elektrischen Felds parallel zur Membran, da die
schlecht leitenden ,Dialkyl*-Doppelschichten sich im
elektrischen Feld nicht ausrichten. Die Filme mit den leit-
fahigen, fliissigkristallinen Chromophoren veriandern also
ihre Permeabilitit bei einem elektrischen Feld parallel zur
Membran, die mit den schlecht leitenden Dialkyl-Amphi-
philen verindern die Permeabilitit bei einem elektrischen
Feld senkrecht zur Membran.

Fiir die Permeabilitdtsdanderungen ist es wichtig, daB die
Doppelschicht fliissig ist; sie kann nicht induziert werden,
wenn Filme aus starren polymeren Fliissigkristallen wie
Poly(benzylglutamat) verwendet werden. Die Doppel-
schichten von 1® werden an der hydrophilen Kopfgruppe
durch Kontakt mit den Polyanionen immobilisiert, behal-
ten aber die Eigenschaften einer Fliissigkeit. An kiinstli-
chen Membranen, deren Permeabilitit durch ein elektri-
sches Feld steuerbar ist, sollten sich Transportmechanis-
men biologischer Membranen studieren lassen.

Eingegangen am 17. Februar,
verinderte Fassung am 15. April 1986 [Z 1671)
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E;Te;Hal, gemischtvalente Telluridhalogenide von
Gallium und Indium mit eindimensionalen
Struktureinheiten**

Von Sabine Paashaus und Riidiger Kniep*

Die terniren Systeme E-Te-Hal (E=Ga, In; Hal=Cl,
Br, I) enthalten auf den Schnitten E,Te;-EHal, die Phasen
ETeHal mit inkongruentem Schmelzverhalten!. Auf den
von diesen terndren Phasen zu den binidren Chalkogeniden
ETe!? verlaufenden Schnitten konnten wir thermodyna-
misch stabile, gemischtvalente Verbindungen der Summen-
formel E;Te;Hal identifizieren. Bisher wurden folgende
Verbindungen rein erhalten: Ga;Te;Cl (Fp=718°C, kon-
gruent), Ga;Te;Br (Fp=733°C, kongruent) und Ga;Te;l
(Fp=692°C, kongruent) durch Kristallzucht aus der
Schmelze nach der Bridgman-Methode sowie In;Te;Br
(Fp=381°C, inkongruent) und In;Te;I (Fp=394°C, in-
kongruent) durch Anlassen stochiometrischer Mischungen

[*} Prof. Dr. R. Kniep, Dipl.-Chem. S. Paashaus
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitiit
UniversitatsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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bei 240°C. Die intensiv roten Kristalle haben hohes Refle-
xionsvermdgen und nadeligen Habitus und sind sehr leicht
lings der Fasern spaitbar.

Die erste Kristallstrukturanalyse wurde an Ga;Tesl
durchgefiihrt®. Abbildung 1 zeigt das makromolekulare
Bauelement der Struktur, in dem GaTes,,]1-Tetraeder und
Ga,Te, ;-Gruppierungen (gestaffelte Konformation) ver-
kniipft sind. Die kurzen Ga-Ga-Abstinde in den zentralen

Abb. 1. Blick entlang (001} in das eindimensionale Strukturelement von
Ga,Te;l: Gam @, 1= O, Te=O; jedes Telluratom bildet mit drei Gallium-
atomen eine trigonale Pyramide (Bindungslingen Ga-Te: 2.633(1) bis
2.693(5) A).

Sechsringen (2.454(2) A) sind mit entsprechenden Bin-
dungslingen in Ga,l; (GaiGall,; 2.388(5) A") und
GaTe (2.434 A?) vergleichbar, so daB fiir diese Gallium-
atome die Oxidationsstufe +2, fiir die iodgebundenen
(Ga-I: 2.536(1) A) dagegen +3 anzunehmen ist. Ga,Te;l
ist damit die erste gemischtvalente Verbindung, die ein
Element der dritten Hauptgruppe mit den Oxidationsstu-
fen 42 und + 3 enthilt. Der makromolekulare Zusammen-
hang entspricht der Strukturformel

{(Tey/3(Ga');Tey,3)(Tey,sGa'"' ).

Im Strukturverband sind die parallel [001] verlaufenden
Stringe beziiglich ihrer zentralen Achsen etwa hexagonal
dichtest angeordnet. In Richtung [100] aufeinanderfol-
gende Makromolekiile sind jeweils translationsiquivalent.
Die kiirzesten intermolekularen Abstinde (3.863(5) A) fin-
det man zwischen den terminalen lodatomen und denjeni-
gen Telluratomen, die an der tetraedrischen Koordination
der Ga"'-Zentren beteiligt sind.

Eingegangen am 10. Mirz,
verinderte Fassung am 6. Mai 1986 [Z 1696]
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