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amphiphile N-(2,3-Dihydroxypropyl)benzamide ** 
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Horst Kresse und Carsten Tschierske* 

Kubische Mesophasen treten haufig in konzentrierten Tensid- 
Solvens-Systemen auf und sind geordnete supramolekulare 
Strukturen rnit isotropen physikalischen Eigenschaften. Sie ge- 
winnen zunehmend Interesse als Systeme zum langsamen Frei- 
setzen von Arzneimitteln, als Template zur Herstellung mesopo- 
roser Silicate sowie als Modelle fur Zellfusionsprozesse.[ In 
Abhangigkeit von der Tensidkonzentration kann man in diesen 
Systemen verschiedene kubische Mesophasen beobachten.['] 
Man findet sie als Zwischenphasen entweder beim Ubergang 
von lamellaren zu hexagonal columnaren Mesophasen oder beim 
Ubergang von den hexagonal columnaren Phasen zu den micel- 
laren Losungen. Den ersten Typ kann man als ein System von 
ausgedehnten, sich gegenseitig durchdringenden Netzen aus re- 
gelmaRig verzweigten Saulen beschreiben (bikontinuierliche ku- 
bische Phasen, V-Phasen), wdhrend der zweite Typ aus geschlos- 
senen Micellen besteht, die in einem dreidimensionalen kubischen 
Gitter geordnet sind (diskontinuierliche kubische Phasen, 
I-Phasen). Dabei bestimmt der Grad der Kriimmung der 
Grenzflache zwischen den hydrophilen und lipophilen Regionen 
der aggregierten Systeme ganz wesentlich den zu beobachtenden 
Phasentyp. In Abhangigkeit vom Vorzeichen der Grenzflachen- 
kriimmung unterscheidet man weiterhin zwischen normalen 
(Typ 1 ; Kriimmung von den Bereichen starker kohasiver Wech- 
selwirkungen weg) und inversen Phasen (Typ 2; Krummung in 
Richtung der Bereiche starker kohasiver Wechselwirkungen) . 

Wahrend bei lyotropen Systemen viele mit kubischen Meso- 
phasen bekannt sind, kennt man nur relativ wenige solche Pha- 
sen von thermotropen Verbindungen als Reins~bs tanzen .~~,  41 

In den meisten Fallen wurden fur diese thermotrop kubischen 
Phasen bikontinuierliche Strukturen mit innenzentrierten Git- 
tern ( la34 Im3m) gefunden, die als Zwischenphasen des Uber- 
gangs von columnaren zu smektischen Phasen angesehen wer- 
den.r41 Mehrere Typen thermotrop kubischer Phasen wurden bei 
amphiphilen Kohlenhydratderivaten b e ~ b a c h t e t , ~ ~ ,  61 darunter 
kurzlich auch invers micellar kubische Phasen (Cub,,) mit pri- 
mitiv kubischen Gittern (Pm3n oder P43n).16] Da dieser Phasen- 
typ in thermotropen Systemen bis dahin noch nicht nachge- 
wiesen worden war, war seine detaillierte Untersuchung von 
besonderem Intere~se.~'] Allerdings sind die Umwandlungstem- 
peraturen vieler dieser Kohlenhydratderivate sehr hoch, so daR 
die Untersuchungen durch Zersetzungserscheinungen erschwert 
sind. Um die Umwandlungstemperaturen herabzusetzen, haben 
wir die Zahl der attraktiven Wasserstoffbruckenbindungen ver- 
ringert. 

Hier beschreiben wir erste stabile Modellverbindungen dieser 
Kohlenhydratderivate. Es handelt sich dabei um Amphiphile, in 
denen eine, zwei oder drei lipophile Alkylketten an eine hydro- 
phile N-(2,3-Dihydroxypropyl)benzamid-Einheit gekniipft sind 
(1 -3). Wie im Fall entsprechender D-Glucamider6I konnen in 
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1, R' = R2= H 

3, R' = R2= CnH2,+10 
R@r 2, R' = CnH2n+10, R2= H 

CnHznrlO 
R2 

Abhangigkeit von der Zahl der Alkylketten drei Mesophasen- 
typen gefunden werden: Verbindung 1 mit nur einer Dodecyl- 
oxykette, n = 12, bildet eine smektische A,-Phase; eine hexagonal 
columnare Mesophase (Col,,) wird bei der analogen Doppel- 
kettenverbindung 2 gefunden, und eine optisch isotrope Meso- 
phase konnte bei der entsprechenden Verbindung 3 rnit drei Do- 
decyloxyketten beobachtet werden (Tabelle 1). Rontgenogra- 
phische Untersuchungen belegen im letzten Fall das Vorliegen 
einer kubischen Mesophase mit einem primitiv kubischen Gitter 
(Pm3n oder P43n; acub =7.45 nm bei 90 "C; Tabelle 2). Die ther- 

Tabelle 1. UmWandlungStemperdtUren Tder Verbindungen 1-3, n = 12, sowie Git- 
terpararneter u ihrer Mesophasen. 

~ 

1, n =12 H H cr 89 S, 132 is 4.03 (85) 
2 , n = 1 2  C,,H,,O H cr 98 Col,,, 148 IS 4.18 (105) 
3, n =12 C,,H,,O C,,H,,O cr 69 Cub,,126 IS 7.45 (90) 

[a] Abkurzungen: cr = kristalliner Feststoff, S ,  = smektische A-Phase, Col,, = 
hexagondl columnare Mesophase, Cub,, = invers micellar kubische Mesophase 
(Raumgruppe Pm3n oder P43n), is = isotrope Flussigkeit. Zur Zuordnung der co- 
lumnaren und kubischen Phasen wurden die von Tiddy [2c] vorgeschlagenen De- 
skriptoren lyotroper Phasen als Indices angefugt. Da die Grenzflichen zwischen 
hydrophilen und lipophilen Bereichen in Richtung der Regionen rnit stlrker kohisi- 
ven Wechselwirkungen gekriirnmt sind (negative Kriimmung), gehoren die Phasen 
zum Phasentyp 2. 

Tabelle 2. Brdgg-Reflexe der kubischen Mesophase von 3, n = 12, be1 70 "C. 

1JCXP ["I L ["I hkl 

1.19 
1.32 
1.47 
1.68 
1.88 
2.13 
2.22 
2.36 
2.64 
2.72 

- 

1.32 
1.45 
1.68 
1.88 
2.13 
2.22 
2.37 
2.65 
2.71 

200 
210 
21 1 
220 
310 
320 
321 
400 
420 
421 

motrope Phasenfolge dieser Verbindungen in Abhangigkeit von 
der Zahl der lipophilen Ketten ist somit analog zu der in Tensid- 
Solvens-Systemen gefundenen lyotropen Phasenfolge. In Ana- 
logie zu den lyotropen Systemen kann daher angenommen wer- 
den, daD rnit zunehmender Kettenzahl die Grenzflachen- 
kriimmung zwischen den Bereichen der lipophilen Ketten und 
der polaren N-(2,3-Dihydroxypropyl)amid-Einheiten zunimmt 
und man dadurch von einer smektischen Phase (S,) uber eine 
invers hexagonal columnare Phase (Col,,) schlieBlich zu einer 
kubischen Mesophase, bestehend aus geschlossenen inversen 
Micellen (Cub,,), gelangt. 

Der Vergleich einiger Verbindungen 3 rnit unterschiedlich lan- 
gen Alkylketten (Abb. 1) zeigt, daR die kubische Phase bei Ver- 
ringerung der Kettenlange zunachst destabilisiert wird und an- 
schlieknd in eine hexagonal columnare Phase ubergeht. Auch 
diese Beobachtung ist in Einklang rnit der vorgeschlagenen in- 
vers micellaren Struktur der kubischen Phase. Verbindung 3, 
n = 8, bildet als einzige Verbindung dieser homologen Reihe 
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Abb. 1.  Abhingigkeit der thermotropen Phasenumwandlungstemperaturen T der 
Aminopropandiolderivdte 3 von der Alkylkettenlange n (0 = cr/Col,,,, cr/Cub,,; 
o = Col,,/is, Col,,,/Cub,,; 7 = Cub,&). Abkiirzungen: siehe Tdbelle 1. 

sowohl eine columnare als auch eine kubische Mesophase. Dies 
gibt uns die Moglichkeit, die strukturellen Anderungen beim 
Ubergang von der columnaren zur kubischen Phase zu untersu- 
then.['] Der hexagonale Gitterparameter der Col,,-Phase be- 
tragt ahex = 3.3 nm bei 60 "C. Die kubische Phase liegt in einem 
primitiv kubischen Gitter (Pm3n oder P43n) rnit einem Gitter- 
parameter acuh von 6.9 nm bei 75 "C vor. 

Um die invers micellare Struktur der kubischen Phase von 3, 
n = 8, zu iiberpriifen, wurden Leitfahigkeitsuntersuchungen 
durchgefiihrt. Falls die kubische Mesophase, wie angenommen, 
aus geschlossenen inversen Micellen besteht, sollten die Wasser- 
stoffbriickennetzwerke zwischen den Kopfgruppen in den Mi- 
cellen lokalisiert und durch die lipophilen Bereiche der Alkyl- 
ketten voneinander isoliert sein. In einer bikontinuierlichen ku- 
bischen Phase und in columnaren Phasen hingegen sollten sich 
die Wasserstoffbruckennetzwerke iiber groI3e Bereiche erstrek- 
ken. Da diese Netzwerke Protonenleiter sind, kann man erwar- 
ten, daI3 die Leitfahigkeit am Umwandlungspunkt von der hexa- 
gonal columnaren zu einer invers micellaren kubischen 
Mesophase sinkt, wahrend sie beim Ubergang in eine bikonti- 
nuierliche kubische Phase annahernd konstant bleiben sollte. 
Tatsachlich ist ein starker Abfall der spezifischen Leitfahigkeit 
beim Ubergang von der hexagonal columnaren zur kubischen 
Phase zu finden (Abb. 2), was die invers micellare Struktur die- 
ser kubischen Phase bestatigt. 

84°C i 
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Es stellt sich nun die Frage nach der moglichen Form der 
geschlossenen Micellen in der kubischen Phase. Nimmt man an, 
daI3 es sich um kugelformige Micellen handelt, die in einem 
primitiv kubischen Gitter angeordnet sind, so sollte ihr Durch- 
messer rnit dem Gitterparameter (acuh = 6.9 nm) iibereinstim- 
men. Die Lange eines Molekiils 3, n = 8, unter Annahme einer 
all-trans-Konformation der Alkylketten betragt jedoch nur 
2.2 nm (Kalottenmodell) und ist damit wesentlich kleiner als der 
Radius der angenommenen Kugelmicellen. Dieser Widerspruch 
zwischen der MolekiilgroBe und den Gitterdimensionen tritt bei 
kubischen Mesophasen haufig auf. Daher wurdc von Fontell 
et al.191 fur lyotrop micellar kubische Mesophasen (Cub,,) in 
Tensid-Solvens-Systemen eine alternative Struktur vorgeschla- 
gen. Bei ihr enthalt die kubische Elementarzelle acht kurze stab- 
chenformige Micellen rnit einem Achsenverhaltnis von an- 
nlhernd 2 : l .  Eine Micelle ist an jeder Ecke, eine im Zentrum 
und zwei auf jeder Flache der Elementarzelle lokalisiert.['O1 Die 
Micellen in den Ecken und im Zentrum sind dreidimensional 
fehlgeordnet oder konnen frei rotieren, wahrend die Micellen 
auf den Flachen lediglich um ihre Langsachsen rotationsfehlge- 
ordnet sind."] 

Wir schlagen vor, daB die thermotropen kubischen Phasen 
der Verbindungen 3, n = 8-12, ebenfalls diese Struktur haben 
(Abb. 3). Im Gegensatz zu den micellar kubischen Phasen lyo- 

Abb. 3. Modell der thermotrop kubischen Phase Cub,, der Verbindungen 3, n = 8- 
12, basierend aufdem Modell vou Fontell et al. [ 9 ] .  a) Anordnungder Schwerpunk- 
te der stlbchenformigen Micellen im primitiv kubischen Gitter. Offene Kreise: 
Micellen auf den Flachen; gefullte Kreise: stdtistisch fehlgeordnete Micellen in den 
Ecken und im Zentrum der kubischen Elementarzelle. b) Blick auf eine Fliche des 
kubischen Gitters. c) Schnitt durch eine Micelle. 

troper Systeme werden sie jedoch aus inversen Micellen und in 
Abwesenheit von Losun~smittelmolekiilen aufgebaut. Das kubi- 
sche Gitter der Verbindung 3, n = 8, sollte also aus kurzen stab- 
chenformigen Micellen bestehen, wobei jede dieser Micellen aus 
ca. 44 Einzelmolekiilen aufgebaut ist.["I Das vorgeschlagene 
Modell erfordert, daR jeweils zwei Micellen nebeneinander auf 
den Fllchen des kubischen Gitters rnit der Kantenlange 6.9 nm 
angeordnet sind. Der kurze Durchmesser d, dieser Stabchen 
kann daher maximal d, = acuh/2 = 3.45 nm betragen. Um 
44 Molekiile in jeder dieser geschlossenen Micellen rnit einem 
Durchmesser von ca. 3.4 nm anzuordnen, miissen die Micellen 
ca. 5 nm lang sein (d,). Folglich resultiert ein Achsenverhaltnis 
d, : d, von ungefahr 1.5 : 1 .[I2] 

Besonders bemerkenswert ist, daR der kurze Durchmesser 
(d,) der stabchenformigen Micellen nahezu identisch ist rnit dem 
Columnendurchmesser in der von 3, n = 8, bei niedrigerer Tem- 
peratur gebildeten hexagonal columnaren Mesophase (ahex = 
3.3 nm bei 60°C). Daraus folgern wir, daI3 die Micellen der 
kubischen Mesophase kurze Segmente der Saulen der hexagonal 
columnaren Phase sind. Wahrscheinlich reprasentiert die An- 
ordnung von acht dieser kurzen stibchenformigen Micellen im 
beschriebenen primitiv kubischen Gitter ein energetisches Mini- 
mum, das durch Quadrupolwechselwirkungen zwischen den 
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stabchenformigen Micellen stabilisiert sein konnteIgI und zu- 
gleich eine effiziente Packung der Molekiile ermoglicht. Der 
Packungskoeftizient einer primitiv kubischen Anordnung von 
Kugelmicellen wiirde nur 0.52 betragen; eine wesentlich effi- 
zientere Packung liefle sich sowohl im innenzentrierten (0.68) als 
auch im flachenzentrierten kubischen Gitter (0.74) realisieren. 
Es kann daher angenommen werden, daB sich kugelformige 
Micellen bevorzugt zu innenzentrierten oder flachenzentrierten 
kubischen Gittern und nicht zu einem primitiven Gitter organi- 
sieren wiirden. 

Fur kubische Mesophasen von Dendrimeren wurde kiirzlich 
ein ahnliches Modell v~rgeschlagen,~'~ wobei jedoch eine an- 
nahernd kugelformige Gestalt der Micellen angenommen wur- 
de.[l3] Da beide Verbindungsklassen stark in ihrer chemischen 
Struktur differieren, ist allerdings ein direkter Vergleich nicht 
moglich. Es sind weitere Untersuchungen notwendig, um die 
allgemeinen Organisationsprinzipien thermotrop kubischer 
Mesophasen aufzuklaren. 

Elngegdngen am 13. JanWdr, 
verinderte Fassung am 30. Mai 1997 [Z9988] 

Stichworte: Amphiphile - Fliissigkristalle * Kubische Meso- 
phasen * Micellen - Wasserstoffbriicken 
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Absoluter Drehsinn der Verdrillung urn die 
C12-Cl3-Bindung des Retinalchromophors von 
Rinderrhodopsin - Excitonkopplungs-CD- 
Spektren von 1 1,12-Dihydroretinalanalogaq" 
Qiang Tan, Jihong Lou, Babak Borhan, 
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Rhodopsin, der Photorezeptor, der Wirbeltieren das Sehen 
bei Dammerlicht ermoglicht, ist an den AuBensegmenten der 
Stabchenzellen lokalisiert. Dieses Membranprotein besteht aus 
sieben Transmembran-a-helices und dem 1 1 -cis-Retinalchromo- 
phor 1 (Abb. I ) ,  der rnit der E-Aminogruppe von Lys(K) 296 der 
Helix G als protonierte Schiff-Base (PSB) verkniipft ist.[', 21 

Glu 113 fungiert als Gegenion zur Stabilisierung der positiven 
Ladung der PSB.[31 Die durch Licht ausgeloste 11-cis -+ trans- 
Isomerisierung fiihrt zu einer Konformationsanderung, die eine 
Reihe von Veranderungen nach sich zieht. Diese werden als 
Sehtransduktionsprozefl be~eichnet .~~]  Die Struktur der proto- 
nierten Schiff-Base von 11 -cis-Retinal rnit der langen konjugier- 
ten Polyenseitenkette, den fiinf Methylgruppen, dem Cyclo- 
hexenring und der 1 I-Doppelbindung sowie rnit den nicht- 
planaren 6-s-cis- und 12-s-trans-Anordnungen eignet sich her- 
vorragend fur die sehr feine Regulation des Absorptionsmaxi- 
mums des Pigments."] In Abhangigkeit von der PaBform (Fit) 
des Pigments in der Rhodopsinbindungstasche kann dieser 
Chromophor den gesamten UV-Bereich bis zu ca. 640 nm ab- 
decken, d. h. den Bereich, der auf die Umgebung der Organis- 
men am besten abgestimmt ist.['] 

Die UV/Vis- und Circulardichroismus(CD)-Spektren des 
Rinderrhodopsins in Octylglucosid sind in Abbildung 1 darge- 
stellt. Natiirliches Rhodopsin (L,,, = 500 nm) weist positive 
Cotton-Effekte bei 480 (AE = + 2.8, a-Bande) und 337 nm 
(A& = + 9.8, fi-Bande) auf. Das CD-Spektrum eines Rhodop- 
sins rnit einem Retinalanalogon, in dem die Ebenen B und C 
infolge Bildung eines Fiinfrings (Verkniipfung von C10 und der 
13-Methylgruppe) coplanar sind, zeigt eine vernachlassigbare a- 
Bande. Ahnlich ist es rnit dem Pigment, das aus einem Retinal- 
analogon gebildet wird, in dem die A- und die B-Ebene wegen 
einer Briicke zw 

t 
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[lo] Die Micelle im Zentrum aihlt voll, die 
8Micellen in den Ecken rnit je 1/8 und die 
12 Micellen auf den Flichen rnit je 1/2 zur Ele- 
mentarzelle. 

[ l l ]  Mit der Gleichung n = Vz , , , ,NA/Mp und unter 
Annahme einer Dichtep von 1 g ~ m - ~  kann 
man berechnen. daB iede Elementarzelle cd. 

chen der 5-Methylgruppe und C8 coplanar 
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350 Molekule enthilt. 
[12] Ein Wert von 1.35:l wurde durch Fluoreszenz- 

loschungsexperimente in normalen micellar ku- 
bischen Mesophasen lyotroper Systeme (Typ 1) 
erhalten: L. B.-A. Johansson, 0. Soderman, J Phys. Chem. 1987, 91, 5275. 

edrisch deformierte. 

Abh. 1. Das in naturlichem Rhodopsin als PSB angebundene Chromophor 11-cis-Retinal 1 sowie UV/Vis- 
(--, E )  und CD-Spektrum (--.----, AE) yon Rinderrhodopsin in Octylglucosid. 
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und 34509) gefordert. 

[13] Zwei unterschiedliche Micelltypen wurden gefunden: kugelformige und tetra- 
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