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In den vergangenen Jahren ist das Interesse an Molekiilen, die
supramolekulare Strukturen durch Selbstorganisation iiber
nichtkovalente Wechselwirkungen bilden, in bemerkenswer-
tem MaBe gestiegen.['! Die Bildung solcher supramolekularer
Aggregate kann unter Entstehung dreidimensionaler Netz-
werke zu einer Gelierung des Losungsmittels fithren. Im
Unterschied zu makromolekularen Netzwerken konnen
supramolekulare Aggregate einfach durch Zusatz eines Co-
Solvens, durch mechanische Belastung oder Erwédrmen auf-
gelost werden, da keine chemischen Bindungen gebrochen
werden miissen. Amphiphile mit einer polaren Kohlenhydrat-
Kopfgruppe, die iiber eine Amidfunktion mit einer Alkyl-
kette verbunden ist, konnen vielfiltige supramolekulare
Aggregate in wissrigen Medien bilden.”! Einige Derivate
dieser Alkylaldonamide sind ausgezeichnete Gelbildner fiir
eine Vielzahl von Losungsmitteln.!

Unser stetes Interesse an Kohlenhydrat-funktionalisier-
ten Ubergangsmetall-Carbenkomplexen fiihrte uns zu der
Synthese von Pentacarbonyl|p-gluco-hex(N-n-octylamino)-1-
yliden|chrom (4; Schema 1), das ein metallorganisches Iso-
lobal-Analogon zu N-n-Octyl-D-gluconamid? ist.

Das Pentacarbonylchromat 2 addiert an das pentaacety-
lierte Gluconsédurechlorid 1 unter Bildung eines anionischen
Acylkomplexes, der durch nachfolgende O-Methylierung in
den Carbenkomplex 3 iiberfithrt wird.*?] Die Synthese von 4
gelingt durch Aminolyse und anschlieBende Entschiitzung
unter basischen Bedingungen. In Bezug auf die einge-
schrinkte Rotation um die Carbenkohlenstoff-Stickstoff-
Bindung wird ausschlieBlich das Z-Isomer gebildet, was
durch einen Vergleich der NMR-Daten von 4 mit frither
publizierten Daten von Aminocarbenkomplexen bestdtigt
wurde.P!

Der Austausch des Carbonylsauerstoffatoms, dem eine
wichtige Rolle in der Aggregation des N-n-Octyl-D-glucon-
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Schema 1. Synthese des Carbenkomplexes 4.

amids zugedacht wird,?? gegen das apolare Pentacarbonyl-
chrom-Fragment fiihrt zu einer erhohten Loslichkeit von 4 in
organischen Losungsmitteln; andererseits ist 4 in Wasser
praktisch unl6slich. Bemerkenswert ist, dass der Einbau des
sperrigen metallorganischen Fragments in die Kohlenhydrat-
Kopfgruppe die Gelierungsfiahigkeit nicht unterdriickt.
Durch Erwidrmen auf 70-75°C und anschlieBendes
Kiihlen auf Raumtemperatur bildet 4 innerhalb weniger
Minuten Gele in Chloroform, Dichlormethan, Benzol, Toluol
und Mischungen dieser Losungsmittel. Die gelben Gele sind
in Abhéngigkeit von der Konzentration von 4 (0.35-1.3 Gew.-
%) mehr oder weniger getriibt. Unerwarteterweise hidngen
die Eigenschaften der gebildeten Gele auch von der Abkiihl-
geschwindigkeit ab: Bei schnellem Kiihlen der Losungen
werden innerhalb von Sekunden triilbe Gele gebildet, bei
langsamem Kiihlen erscheinen sie klar. Die in Chloroform
gebildeten Gele sind gegen mechanische Belastung relativ
stabil; auch nach mehrwochiger Aufbewahrung bei Raum-
temperatur konnte keine sichtbare Verdnderung festgestellt
werden. Die Gel-Sol-Ubergangstemperaturen (7,,) der
durch langsame Kiihlung gebildeten Gele wurden mit der
,,Falling-Ball“-Methodel®! fiir unterschiedliche Konzentratio-
nen bestimmt (Tabelle 1). Fiir schnell gekiihlte, trilbe Gele
wurden T,.-Werte beobachtet, die 5-10°C tiefer liegen. Die
Gele von 4 in Benzol und Toluol losten sich, auch bei
Konzentrationen um 1 Gew.-%, unter geringer mechanischer
Belastung schnell auf. In einigen Fillen konnte ein spontanes
Ausfallen von 4 innerhalb einiger Stunden beobachtet
werden. Durch Hinzufiigen von Chloroform zu Benzol oder
Toluol (Gewichtsverhiltnis Chloroform:Benzol/Toluol bis zu
1:4) konnten stabilere Gele bei Konzentrationen oberhalb
von 0.5 Gew.-% erhalten werden. Auch diese sind mehr oder

Tabelle 1: T,-Werte [°C] fir unterschiedliche Losungsmittel (Gemische)

und Konzentrationen.

Toer (1 Gew.-%)

Lésungsmittel T (0.7 Gew.-%) T, (0.5 Gew.-%)

CHcl, 48541 45-51 30-32
CHCL/CHg 1:1 72 57-59 50-55
CHCL/CHg 3:1 62 57 54-55
CHCl,/CH; 1:3 65-68 61-63 57-59
CHCl/CHe 1:1 68 53-54 i
CHCL/CHq 3:1 60 51 -
CHCl/CHe 133 63-67 57-59 L

[a] Gew./Gew. [b] 1.3 Gew.-%, [c] Keine Gelbildung beobachtet.
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weniger getriibt, was hier zusétzlich vom Chloroform-Gehalt
abhingt. Einige T,,-Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt;
wiederum sind die durch langsame Kiihlung gebildeten
Gele stabiler.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM und TEM,
mit und ohne Metall-Beschattung oder Sputtering) der
beschriebenen Gele zeigen dichte Netzwerke aus langen
Fasern (Abbildung 1 A,B), die die Stabilitdt der Gele erkla-
ren. TEM-Aufnahmen von Platin-schattierten (45°) Proben
(Abbildung 1 A), die von Gelen in Chloroform oder Dichlor-
methan hergestellt wurden, zeigen flache, bandartige Aggre-
gate mit maximalen Hohen von etwa 13 nm. Die meisten

Abbildung 1. A) TEM-Aufnahme, Gel in CHCl;, 0.78 Gew.-%, Pt-schat-
tiert unter 45°, Balken entspricht 2 pm; B) SEM-Aufnahme, Gel in
Benzol/Chloroform 1:1, 0.71 Gew.-%, Balken entspricht 2 um; C) TEM-
Aufnahme, Gel in Toluol/Chloroform 1:1, 0.74 Gew.-%, Balken ent-
spricht 500 nm; D) TEM-Aufnahme, Gel in Benzol/Chloroform 1:3,
0.89 Gew.-%, Balken entspricht 500 nm; E) SEM-Aufnahme, Gel in
Toluol/Chloroform 1:1, 0.74 Gew.-%, Pd/Au-Sputtering, Balken ent-
spricht 500 nm.

Fasern weisen jedoch keinen Schatten auf, was auf Aggregat-
hohen jenseits der Auflosungsgrenze des TEM hinweist
(<3-4 nm). Die Breite der Fasern variiert von etwa 16 nm
bis >200 nm und scheint unabhingig von der Faserldnge zu
sein. Aufnahmen von gealterten Gelen (2 Wochen bei 4°C)
zeigen identische Strukturen.

TEM-Aufnahmen der Gele von 4 in Mischungen von
Benzol oder Toluol und Chloroform (unterschiedliche Kon-
zentrationen und Mischungsverhiltnisse) weisen die Existenz
von langen Aggregaten mit Durchmessern von 80 bis 120 nm
nach (Abbildung 1C). An den Réndern dieser Strukturen
wurde eine hohere Elektronenstreudichte beobachtet, was
auf eine Materialanhdufung dort hinweist; daher handelt es
sich eher um Rohren als um bandartige Fasern. Diese Rohren
erscheinen flach, was auf einen Losungsmittelverlust aus
ihrem Inneren aufgrund der Vakuumbedingungen bei der
Elektronenmikroskopie zuriickzufiihren ist. Des Weiteren
lassen sich rohrenformige Aggregate zusammen mit auf-
gerollten flachen Fasern als Vorstufen von Rohren erkennen
(Abbildung 1D, E).
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Temperaturabhingige CD-Experimente mit einem 4 x
10-3m Gel von 4 in Chloroform zeigten einen thermorever-
siblen CD-Effekt (Abbildung2a). Dieser Effekt war bei
Temperaturen unterhalb von T, stark; durch Erwérmen geht
er allméhlich zuriick und verschwindet bei Temperaturen um
50°C vollsténdig. Nach dem dritten Heizzyklus wechselte das
Vorzeichen des kurzwelligen Ubergangs bei 260 nm wihrend
des Kiihlens von positiv nach negativ. Ein dhnlicher Vorzei-
chenwechsel in CD-Spektren ist von Azobenzol-funktionali-
sierten Cholesterinderivaten bekannt und wurde auf die
Abkiihlgeschwindigkeit der erwdrmten Losungen von
Gelbildnermolekiilen zuriickgefiihrt.”!
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Abbildung 2. CD- (a) und UV/Vis-Spektren (b): 1) urspriinglich herge-
stelltes Gel bei 25°C; 2) nach Kiihlen aufgenommen bei 25°C; 3) auf-
genommen bei 50°C; 4) nach drittem Erwdrmen auf 55°C und Kiihlen
aufgenommen bei 25 °C.

Die entsprechenden UV/Vis-Spektren (Abbildung2b)
zeigten keine signifikante Temperaturabhingigkeit. Die
beobachteten Banden konnen der Aminocarben-Pentacarbo-
nylchrom-Einheit wie folgt zugeordnet werden: 350 nm
(Metall-Ligand-Charge-Transfer), 320nm (Ligandenfeld-
Ubergang) und 270-260 nm (Ligand-Metall-Charge-Trans-
fer).®l Auch wenn lineardichroistische Anteile nicht ausge-
schlossen werden konnen, halten wir ihren Beitrag zum
beobachteten Dichroismus fiir gering. Der Dichroismus
konnte ein Anzeichen fiir die Bildung chiraler supramoleku-
larer Strukturen aus den beobachteten Fasern sein, die bei
hoheren Temperaturen kollabieren.

Temperaturabhingige 'H-NMR-Experimente von Gelen
in CDCl; (0.7 Gew.-%), CD,Cl, (0.8 Gew.-%) und einer
Mischung aus CDCly/CHy (1:1, 0.8 Gew.-%) zeigten eine
starke Verbreiterung aller Signale bei Raumtemperatur,
einschlieBlich des durch Spuren von undeuteriertem Losungs-
mittel hervorgerufenen Signals. Eine Temperaturerh6hung
bewirkte eine Verringerung der Halbwertsbreiten aller

Angew. Chem. 2003, 115, 2599 —2602



Signale. Bei Temperaturen nahe der Siedepunkte der
Losungsmittel erschienen einige Signale der Alkylkette
sowie das des undeuterierten Losungsmittels gut aufgelost,
alle anderen Signale blieben hingegen verbreitert. Auch wenn
alle Proben unter Spinning-Bedingungen bei diesen Tempe-
raturen als klare Losungen erschienen, lédsst dieses Verhalten
vermuten, dass die Gelbildnermolekiile auch bei hoheren
Temperaturen aggregieren — allerdings, wie durch die freie
Rotation innerhalb der Alkylkette angedeutet, in geringerem
MaSe.

IR-Spektren von Losungen von 4 in Methanol zeigen die
fir Aminocarben-Pentacarbonylchrom-Komplexe mit loka-
ler C,,-Symmetrie typischen Absorptionen bei #=2053 (A,),
1968 (B;) und 1930-1920 cm~! (A>+E). IR-Spektren der
Gele von 4 in Chloroform weisen zwei zusitzliche Absorp-
tionen bei 7 =1889 und 1878 cm~! auf, wihrend die anderen
Banden zu # =2055 (A,) und 1976 cm~! (B,) verschoben sind;
die breite Bande wird bei 7=1926 cm~! scharf. Mit abneh-
mender Konzentration von 4 gehen die Gele zunichst in
viskose Fliissigkeiten und dann in Losungen {iiber. Entspre-
chende IR-Spektren (Abbildung 3b) zeigen eine allmihliche
Abnahme der Banden bei 7#=1889 und 1878 cm~!, wihrend
die iibrigen Banden den in Losung beobachteten Absorptio-
nen immer &hnlicher werden. Gleiche Resultate wurden
durch Erwidrmen eines Gels auf 55 °C erhalten; durch Kiihlen
der Probe erscheinen die Banden bei 7= 1889 und 1878 cm™!
erneut (Abbildung 3a). Des Weiteren verschwinden die
Absorptionen der Wasserstoff-verbriickten OH- und/oder
NH-Gruppen (#=3200-3500 cm~!) mit zunehmender Ver-
diinnung oder Erwérmung.

Diese Beobachtungen spiegeln die molekularen Pa-
ckungseffekte bei der Aggregation wider, die eine gehinderte
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Abbildung 3. IR-Spektren eines Gels in CHCl;: a) 1.0 Gew.-% und A:
25°C, B: 40°C, C: 55°C, D: 25°C (von 55°C gekiihlt); b) bei 25°C und
E: 1.0 Gew.-%, F: 0.4 Gew.-% (viskose Flussigkeit), G: 0.2 Gew.-%
(Lésung).
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Rotation um die Metall-Carben-Bindung zur Folge hat und so
die lokale C,-Symmetrie des Pentacarbonylchrom-Frag-
ments reduziert. Offensichtlich kommt die Selbstorganisation
von 4 iiber Wasserstoffbriicken unter Beteiligung der Hydro-
xygruppen und der Aminofunktion zustande, wofiir das
Verschwinden der entsprechenden Banden bei der Auflosung
der Gele spricht. Zudem kann das Auftreten der nieder-
energetischen Banden bei 7= 1889 und 1878 cm™!, die durch
Verdiinnung an Intensitit verlieren, durch Bildung intermo-
lekularer Wasserstoffbriicken erkliart werden, an denen ein
oder mehrere Carbonylliganden im Gelzustand beteiligt
sind.l”)

Damit erweist sich der Aminocarbenchrom-Komplex 4
als ein effizienter Gelbildner fiir typische chlorierte und
aromatische Losungsmittel und deren Mischungen. Sein
Aggregationsverhalten hiangt von dem verwendeten Losungs-
mittel(gemisch) und von der Abkiihlgeschwindigkeit ab. Er
ist zudem der erste metallorganische niedermolekulare
Gelbildner mit einer direkten Ubergangsmetall-Kohlenstoff-
Bindung; diese Funktionalisierung erscheint uns fiir die
supramolekulare Katalyse, fiir die sich eine Palette kataly-
tisch aktiver —insbesondere spiter — Ubergangsmetallzentren
anbietet, von Bedeutung. Weitere Untersuchungen zielen auf
ein besseres Verstdndnis der Selbstorganisation und die
Bildung von chiralen Makrostrukturen, die aus einer chiralen
Induktion durch eine Kohlenhydrat-Kopfgruppe hervorgehen
konnen.

Experimentelles

Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden unter
Argon und in trockenen Reaktionsgefafen ausgefiihrt. Alle Losungs-
mittel wurden destilliert, getrocknet und unter Argon iiber Moleku-
larsieb (4 A) aufbewahrt. Als stationire Phase bei der Siulenchro-
matographie diente Kieselgel (0.063-0.200 mm), das vor Verwendung
im Vakuum entgast und unter Argon aufbewahrt wurde.
Fir die Herstellung der Gelproben wurden die Losungsmittel
(Qualitidt p.a.) durch ,freeze, pump, and thaw* mit Argon gesittigt
und iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. Etwa 8 mg von 4 wurden
in einer mit Argon gefiillten Handschuhbox in ein Probengefif3 mit
Schraubverschluss abgefiillt, in das das Losungsmittel(gemisch) mit
einer Spritze injiziert wurde. Die exakte Konzentration wurde durch
Differenzwigung ermittelt. 4 wurde durch Erwirmen in einem Olbad
(75°C) oder mit einer Heizpistole unter Schiitteln gelost. Anschlie-
Bend wurden die Losungen schnell in einem Wasserbad bei 5°C oder
langsam mit 1°C pro Minute in einem anfangs 60°C heilem
Wasserbad gekiihlt. Die Proben fiir SEM und TEM wurden bei
Raumtemperatur abgekiihlt.

Fiir die Bestimmung von T, wurde eine Glaskugel (Radius 1.5 mm,
Gewicht 36 mg) auf die Geloberfliche gelegt und die Probe mit 0.3°C
pro Minute erwarmt. Sobald die Kugel in die Oberfliche eintauchte,
wurde die Temperatur als T bestimmt.

Die TEM- und SEM-Experimente wurden an JEOL-JEM-1010- bzw.
JEOL-JSM-6330F-Mikroskopen ausgefiihrt; alle Abbildungen
wurden digital erstellt. Die Proben wurden auf Kohlenstoff-beschich-
teten Kupfernetzen (mesh 200 oder 150) durch kurzes Auflegen auf
die Geloberfldche hergestellt. Dafiir wurde das Gel zuvor durch
hartes Aufklopfen teilweise zerstort, um einen ,,Abdruck* aus dem
inneren Volumen des Gels zu gewéhrleisten. Diese Arbeiten wurden
in einer Handschuhbox unter Argon ausgefiihrt.

Die NMR-Experimente wurden an einem Bruker DRX 500 ausge-
fithrt. Dazu wurden die Gele direkt in NMR-Rohrchen unter Argon
hergestellt. Die CD-Experimente wurden an einem Spektropolari-
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meter Jasco J-720 durchgefithrt. Dazu wurde das Gel mit einer
Spritze in eine temperierbare 0.2 mm Quarzkiivette {iiberfiihrt.
Synthese von 4: In einem Schlenk-Rohr wurde 3 (2.56¢,
4.29 mmol) in einer Mischung aus Methanol (20 mL) und Dichlor-
methan (20 mL) gelost und auf —78°C gekiihlt. n-Octylamin
(0.71 mL, 4.3 mmol) wurde in Dichlormethan gelst und mit einer
Spritze zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 0.5 h geriihrt und
langsam auf —40°C erwédrmt. Bei dieser Temperatur wurde der grofite
Teil des Dichlormethans im Vakuum entfernt. AnschlieBend wurde
eine gesittigte Losung von Ammoniak in Methanol (50 mL) zuge-
geben und das Kiihlbad entfernt. Nachdem 6 h geriihrt und die
tiberschiissige Ammoniak-Methanol-Losung im Vakuum entfernt
worden war, erfolgte eine sdulenchromatographische Reinigung des
resultierenden braunen Ols (Kieselgel, Dichlormethan, Wechsel auf
Dichlormethan/Methanol 8:1, —5°C), die 4 in Form eines gelben
Feststoffs (1.04 g, 2.16 mmol, 50 %) lieferte. Elementaranalyse (% ):
ber. fiir C;yH,yCrNO,,: C47.21,H 6.05,N 2.90; gef.: C47.32, H6.23,N
2.89; 'TH-NMR (CD;0D, 500 MHz): 6 =5.07 (s, 1H), 4.56 (s, 1 H), 3.81
(m, 1H), 3.92 (t, *J(H,H)=7.4Hz, 2H), 3.79 (dd, 3/(H,H)=10.9,
3.0 Hz, 1H), 3.71 (m, 1H), 3.65 (dd, 3/(H,H) =10.9, 5.8 Hz, 1H), 1.79
(p, *J(HH) =7.4 Hz, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.42-1.28 (m, 8 H), 0.92 ppm
(t, 3H); C-NMR (CD;OD, 125 MHz): 6 =264.59, 223.98, 219.52,
87.82,76.61,73.05, 68.89, 64.71, 53.71, 32.92, 30.38, 30.35, 30.23, 27.74,
23.68, 14.41 ppm; FAB-MS: m/z: 371 [M*—4CO].
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