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Coassemblierung von Helices auf Makroebene durch chiralit-ts-
transferierende, temperaturresponsive, Kohlenhydrat-basierte Bola-
amphiphile und 1,4-Phenylenbisborons-ure
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Abstract: Wir zeigen das erste Beispiel von Helices, die durch
temperaturresponsive, Kohlenhydrat-basierte Bolaamphiphile
(CHO-Bolas) und 1,4-Phenylenbisborons-ure (BDBA) auf
der Makroskala coassembliert wurden. Die CHO-Bolas ent-
hielten hydrophile Glucose- oder Mannose-Einheiten und ein
hydrophobes Cumarin-Dimer. Sie zeigten in w-ssriger Lçsung
einen reversiblen, temperaturresponsiven Mizellen-zu-Vesikel-
3bergang (MVT). Nach dem Binden der Kohlenhydrat-Ein-
heiten mit den Borons-ure-Gruppen des BDBA in alkalischer
Lçsung wurden rechtsh-ndige Helices gber einen temperatur-
getriebenen Chiralit-tstransfer der d-Glucose oder d-Mannose
von der molekularen auf die supramolekularen Ebene gebil-
det. Diese Helices wurden durch nicht umgesetztes BDBA, aus
CHO-Bolas und BDBA gebildete Borons-ureester (B-O-C-
Bindungen) sowie Boroxinanhydride (B-O-B) aus der Selbst-
kondensation von BDBA coassembliert. Nach Erhitzen bei
300 88C unter Stickstoff zeigten die Helices eine exzellente
morphologische Stabilit-t. Dargber hinaus emittierten sie helle,
blaue Lumineszenz infolge von starker Selbstkondensation des
BDBA und Zerfall des Cumarin-Dimers.

Einleitung

In lebenden Systemen sind helikale Selbstanordnungen
von Biomakromolekglen wie Nukleins-uren, Proteinen und
Oligo-/Polysacchariden -ußerst komplex, und vitale Struktu-
ren werden gber nicht-kovalente Wechselwirkungen gebildet.
Inspiriert durch dieses faszinierende Ph-nomen haben sich
Chemiker der Nachahmung von Architekturen in der Nano-/
Makroskala durch die Verwendung von maßgeschneiderten
Polymerrgckgraten oder supramolekularen System gewid-
met.[1,2] Generell sind nicht-kovalente Kr-fte, wie Van-der-
Waals- oder elektrostatische Wechselwirkungen, Wasserstoff-

brgcken oder p-p-Stapelung, die zur Herstellung helikaler
Anordnungen genutzt werden, sehr divers.[3, 4] Sowohl die
spezifischen chemischen Zusammensetzungen der Molekgle
als auch Umgebungseinflgsse wie Lçsungsmittel, Temperatur
und pH-Wert haben w-hrend des Anordnungsprozesses einen
signifikanten Einfluss auf die Bildung der helikalen Aggre-
gate.[5–8] Gut kontrollierbare Helices in der mono- oder
multistr-ngigen Form besitzen potentielle Anwendungen in
der Medizin und der Materialwissenschaft, wie zum Beispiel
als Wirkstofftransport- und Gentransfersystem oder zur
asymmetrischen Katalyse.[9–11] Jedoch ist es noch immer eine
große Herausforderung, Helices durch die Verwendung klei-
ner organischer Molekgle, z. B. chiraler Template, auf der
Makroebene zu bilden.

Bolaamphiphile (auch bekannt als bipolare Amphiphile)
sind als Molekgle definiert, in denen zwei polare Endgruppen
gber eine oder mehrere unpolare Kohlenwasserstoffketten
verbunden sind. Diese identischen oder unterschiedlichen,
polaren Endgruppen von synthetischen Bolaamphiphilen
kçnnen verschiedenste Bausteine, wie zum Beispiel ein
Phosphocholin, ein Nukleotid, eine Aminos-ure oder einen
Zucker, enthalten.[12–14] So gibt es in der Natur typische
Bolaamphiphile, die stabile, monolagige Lipidmembranen
der thermophilen Archaebakterien bilden.[15,16] In den letzten
vierzig Jahren haben Bolaamphiphile durch die Bildung von
diversen supramolekularen Selbstanordnungen, wie Nanofa-
sern, Nanorçhrchen und Vesikeln, gber nicht-kovalente
Wechselwirkungen sehr viel Aufmerksamkeit auf sich gezo-
gen.[17, 18] Daher finden diese potentielle Anwendungen in
verschiedensten Feldern wie Pharmazie und als Biomateria-
len.[19, 20] Unter den nicht-ionischen Bolaamphiphilen haben
Zucker-basierte Bolaamphiphile herausragende Eigenschaf-
ten, darunter eine große Zahl von Stereozentren sowie die
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F-higkeit zur molekularen Erkennung.[21, 22] Jedoch ist nach
unserem Wissen keine Studie gber die helikale Coassemblie-
rung von Zucker-basierten, chiralen Bolaamphiphilen und
ihren achiral bindenden Phenylborons-ure-Gegenstgcken
gber einen Chiralit-tstransfer bekannt.

Hier berichten wir die erste Coassemblierung von Helices
auf der Makroskala gber temperaturresponsive, Kohlenhy-
drat-basierte Bolaamphiphile und BDBA. Wir haben erst-
mals neue, nicht-ionische CHO-Bolas – CHO-Bolas mit d-
Glucose-Bausteinen und Cumarin-Dimer (GCCG-12) 1 und
auch CHO-Bolas mit d-Mannose-Bausteinen und Cumarin-
Dimer (MCCM-12) 2 – synthetisiert. Die CHO-Bolas besa-
ßen zwei Zuckergergste als hydrophile Endgruppen fgr
weitere Borons-ure-Bindungsstellen und ein Dimer aus 7-
Alkoxy-4-methylcumarin als hydrophoben Baustein. Die
temperaturresponsiven Eigenschaften der CHO-Bolas er-
mçglichten einen reversiblen Mizellen-zu-Vesikel-3bergang
(MVT) in w-ssriger Lçsung. Hervorgerufen durch die Chira-
lit-t und die Bindungsf-higkeit der Kohlenhydrat-Einheiten
zu Borons-ure-Gruppen induzierten CHO-Bolas Helices in
der Makrogrçßenordnung durch die Coassemblierung mit

BDBA in basisch-w-ssriger Lçsung unter Zuhilfenahme von
Temperaturen von mehr als 80 88C.

Ergebnisse und Diskussion

Neue Bolaamphiphile 1 und 2 beinhalteten Kohlenhydra-
te (Glucose und Mannose) als hydrophile Endgruppen und
Cumarin-Dimere als hydrophoben Kern. Diese wurden durch
die simultane Thiol-En-Reaktion von 2-Allylethoxymonosac-
charid (7 und 8) mit 7-Mercaptohexyloxy-4-methylcumarin
(11) und die [2++2]-Photodimerisierung der Cumarin-Einhei-
ten gber eine Eintopf-Reaktion mit 300–400-nm-UV-Be-
strahlung synthetisiert (Abbildung 1 a und Schemata S1–S3).
Dabei wurde berichtet, dass die direkte Anregung von
7-Mercaptohexyloxy-4-methylcumarin in organischen Lç-
sungsmitteln zum syn-Produkt und die Triplett-Sensitivierung
zum anti-Produkt des Dimers fghrt.[23] In unserer Arbeit war
die Photodimerisierung nur unter UV-Bestrahlung in Di-
chlormethan gber einen angeregten Singulettzustand unter
Ausschluss jeglicher Photokatalyse mçglich. Die chemischen

Abbildung 1. a) Syntheseroute zu CHO-Bolas, die Glucose und Cumarin-Dimer (GCCG-12) 1 oder Mannose und Cumarin-Dimer (MCCM-12) 2
beinhalten. Die 1H-NMR-Spektren von b) GCCG-12 und c) MCCM-12, aufgenommen in D2O bei verschiedenen Temperaturen zwischen 30 und
90 88C.
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Verschiebungen, die den Cyclobutan-Protonen zuzuordnen
sind, betragen 3,41 und 1,41 ppm (siehe Hintergrundinfor-
mationen fgr die 1H-NMR-Spektren). Die 1H-NMR-Spektren
best-tigten weiterhin die prim-re Bildung des syn-Produktes
mit minimalsten Anteilen an anti-Konformationen, was in
guter 3bereinstimmung mit der Literatur steht.[23,24]

Die 1H-NMR-Messungen von wasserlçslichen CHO-Bo-
las in D2O bei verschiedenen Temperaturen zwischen 30 und
90 88C zeigten ihre temperaturresponsiven Eigenschaften auf
molekularer Ebene. Wie in Abbildung 1b,c zu sehen, sind
keinerlei Peaks im aromatischen Bereich (d& 6–7,5 ppm)
sichtbar, und die Peaks in der Alkylregion (d& 1–3 ppm) sind
bei 30 88C signifikant reduziert, was auf die Bildung von
Aggregaten gber nicht-kovalente Wechselwirkungen hindeu-
tet.[25] Sobald die Temperatur auf 60 88C erhçht wurde, stiegen
auch die Peakintensit-ten in beiden Regionen, was durch eine
erhçhte molekulare Mobilit-t und ein partielles Aufbrechen
der Wechselwirkungen hervorgerufen wurde. Diese Peaks
wurden mit weiterer Erhçhung der Temperatur auf gber 80 88C
schrittweise schw-cher, was auf die Bildung eines weiteren
Aggregationszustands hindeutet. Dargber hinaus wurde eine
leichte Tieffeldverschiebung der Signale der aromatischen
Protonen mit steigender Temperatur beobachtet. Dieses
Verhalten kann durch eine erhçhte Aussetzung gegengber
Wasser und eine druckinduzierte Konformations-nderung
erkl-rt werden.[26–28]

Die Aggregation von temperaturresponsiven CHO-Bolas
in neutraler oder saurer Umgebung bei pH 5 war optisch
sichtbar (Abbildung 2a und Abbildung S1). Die Lçsungen
-nderten sich bei Temperaturzunahme auf bis zu 90 88C von
transparent zu trgb. Die trgben Suspensionen wurden bei
Abkghlung auf Raumtemperatur wieder zu klaren Lçsungen.
Dieser reversible Transparent/Trgb-Wechsel stellt einen Mi-
zellen-zu-Vesikel-3bergang (MVT) dar. Dynamische Licht-
streuung (DLS) wurde im Weiteren verwendet, um den
temperaturabh-ngigen Prozess und die Entwicklung der
Aggregatgrçße zu analysieren (Abbildung 2b). In w-ssrigen
Lçsungen des GCCG-12 unterhalb von 80 88C waren die

intensit-tsgemittelten Durchmesser der Aggregate 22,2:
2,0 nm groß, bei zugleich enger Grçßenverteilung (PDI =

0,152: 0,008). Durch Zunahme der Temperatur auf 85 88C
stieg die Grçße der Aggregate auf 1,5: 0,1 mm bei zugleich
breiter Grçßenverteilung (PDI = 0,815: 0,163). Dieser star-
ke Grçßenzuwachs deutet auf die Bildung von Vesikeln aus
vorher vorliegenden Mizellen hin. Verglichen mit GCCG-12
zeigten MCCM-12-Lçsungen einen MVT bei niedrigerer
Temperatur. Die intensit-tsgemittelten Durchmesser der
Aggregate in MCCM-12-Lçsungen betrugen 54,2: 2,9 nm
bei einem PDI von 0,233: 0,005 bei unter 50 88C. Nach dem
Aufheizen der Lçsung auf 55 88C stieg der Durchmesser auf
917,7: 49,3 nm bei einem PDI von 0,735: 0,105. Die sph--
rischen Morphologien der Nanopartikel, die von getrockne-
ten Mizellen durch CHO-Bolas gebildet wurden, wurden
mittels TEM und jene der Vesikel gber temperaturkontrol-
lierte PLM-Messungen, wie in Abbildung 2c,d zu sehen,
verifiziert. Die mittlere Grçße der gberwiegend sph-rischen
Nanopartikel betrug 5,4: 1,0 nm fgr getrocknete GCCG-12
und 7,1: 1,1 nm fgr getrocknete MCCM-12. Durch das
Heizen von CHO-Bola-Lçsungen waren Vesikel eindeutig
gber das PLM zu beobachten (Abbildung 2e,f, Film S1 und
S2). Die mittlere Grçße der Vesikel stieg auf 6,2: 1,9 mm fgr
GCCG-12 bei 95 88C und 9,4: 2,2 mm fgr MCCM-12 bei 70 88C.
Somit zeigten CHO-Bolas einen temperaturresponsiven, re-
versiblen 3bergang zwischen Mizellen und Vesikeln.

Neben dem temperaturresponsiven Verhalten beim re-
versiblen 3bergang zwischen Mizellen und Vesikeln haben
CHO-Bolas noch andere charakteristische Eigenschaften, wie
Chiralit-t und molekulare Erkennung gber Bindungen mit
Lectinen oder Borons-uren durch die Kohlenhydratbaustei-
ne.[21, 22] Es ist bekannt, dass Borons-uren in w-ssrigen
Medien in der Lage sind, mit verschiedensten molekularen
Mustern zu interagieren. Dazu z-hlen das reversible Binden
zu Diolen, was zur Bildung von Borons-ureestern fghrt, die
Selbstkondensation zu Boroxinen sowie Bildung von Wasser-
stoffbrgcken zu anderen aktiven Molekglen.[29, 30]

Abbildung 2. a) Fotoaufnahmen von reversiblen Klar-trfb-Zyklen w-hrend des Heizens und Abkfhlens von CHO-Bolas in demineralisiertem
Wasser. b) Intensit-tsgemittelter Durchmesser und Polydispersit-tsindex (PDI) der Aggregate, die durch GCCG-12 und MCCM-12 in w-ssriger
Lçsung gebildet wurden, in Abh-ngigkeit von der Temperatur. TEM-Aufnahmen von Nanopartikeln, die aus getrockneten c) GCCG-12 und
d) MCCM-12 gebildet wurden. Polarisierte-Lichtmikroskopie (PLM)-Aufnahmen von Vesikeln, die von e) GCCG-12 bei 98 88C und f) MCCM-12 bei
70 88C in w-ssriger Lçsung gebildet wurden.
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Wie in Abbildung 3a gezeigt, bilden CHO-Bolas spezielle
Helices nach der Coassemblierung mit BDBA. Durch ihr
Auflçsen in alkalisch-w-ssriger Lçsung (pH 9) bei 80 88C und
anschließendes, langsames Abkghlen auf Raumtemperatur
wurden helikale Aggregate von mehreren Hundert Mikro-
metern L-nge erhalten (Abbildung 3b,f). Die angeordneten,
helikalen Festkçrperstrukturen emittierten blaue Lumines-
zenz, was mittels eines Fluoreszenzmikroskops mit UV-
Lampe (l = 365 nm) beobachtet werden konnte (Abbil-
dung 3c,g). Dargber hinaus zeigten SEM-Aufnahmen von
luftgetrockneten Proben rechtsh-ndige Helices, welche ge-
packte, dgnne Schichten beinhalteten (Abbildung 3d,e,h,i).
Die Helices von coassemblierten BDBA/GCCG-12 hatten
helikale Ganghçhen von 5,4: 1,1 mm und eine mittlere
Lamellendicke von 0,3: 0,1 mm (Abbildung 3e). Im Ver-
gleich dazu hatten coassemblierte Helices aus BDBA/
MCCM-12 grçßere helikale Ganghçhen mit 6,3: 1,0 mm
und eine kleinere Lamellendicke von 0,2: 0,1 mm (Abbil-
dung 3 i). Im Gegensatz zu den Helices, die durch CHO-Bolas
und BDBA coassembliert wurden, ordnete sich bei gleichen
Bedingungen BDBA allein zu Ziegelstein-fçrmigen Struktu-
ren an. Dies konnte durch optische und Fluoreszenzmikro-
skopie und durch SEM-Aufnahmen gezeigt werden (Abbil-
dung S2). Es ist anzumerken, dass die Mischung aus CHO-
Bolas und BDBA in neutral-w-ssriger Lçsung nur sporadi-
sche vereinzelte Helices in der Makrogrçßenordnung, jedoch
große Anteile an Ziegelstein-fçrmigen Strukturen produzier-
te, wenn die Temperatur von 80 88C auf Raumtemperatur

abgesenkt wurde. Daher soll-
ten stark angeordnete Helices
durch den Chiralit-tstransfer
von CHO-Bolas zu coassem-
blierten Strukturen gber diver-
se Wechselwirkungen unter
cis-Diolen von Kohlenhydra-
ten und Borons-uren des
BSBA w-hrend des Abkghlens
auf Raumtemperatur gebildet
werden.

Die coassemblierten Heli-
ces wurden weiter mittels
FTIR- und Festkçrper-11B/
13C-NMR-Spektroskopie ana-
lysiert, um ihre chemische Zu-
sammensetzung zu bestim-
men. Gem-ß der FTIR-Spek-
tren der Helices und der Zie-
gelstein-fçrmigen Aggregate
(Abbildung 4a) lagen gber-
wiegend starke Banden vor,
die nicht umgesetzten B-OH-
Gruppen des BDBA zugeord-
net wurden, zum Beispiel die
Banden der BO-H-Streck-
schwingung bei 3280 und
3400 cm@1, die Banden der B-
O-Schwingung bei 1335 und
1395 cm@1, die Bande der B-
C(Aryl)- bei 1030 cm@1 und die

Banden der B-OH-Streckschwingung bei 636 und
1005 cm@1.[31, 32] In den FTIR-Spektren der Helices traten
zudem neue Banden bei 1621 und 1755 cm@1 auf, die jeweils
den aromatischen Ringen und den C=O Gruppen zugeordnet
wurden. Außerdem wurde die enorm verst-rkte Bande bei
1120 cm@1 der symmetrischen C-O-B-O-C-Streckschwingung
zugeordnet.[33] Diese Ergebnisse verdeutlichen die erfolgrei-
che Bildung der Borons-ureester zwischen BDBA und CHO-
Bolas innerhalb der Helices. Gem-ß der Bande bei 580 cm@1

besaßen die Ziegelstein-fçrmigen Aggregate sehr viel mehr
Boroxinanhydride,[34] wobei diese – basierend auf der gerin-
gen Bandenintensit-t – nur marginal innerhalb der Helices
vorhanden sein sollten.

Das Festkçrper-11B-NMR-Spektrum der selbstangeord-
neten Helices zeigte gberlappende Multipletts, was in der
unterschiedlichen strukturellen Umgebung der Bor-Atome
begrgndet liegt (Abbildung 4b). Verglichen mit den Ziegel-
stein-fçrmigen Aggregaten, die durch BDBA allein gebildet
wurden, zeigten die helikalen Strukturen aus BDBA und
CHO-Bolas weitaus breitere Peaks. Diese bestanden aus
mehreren Peaks -hnlicher Intensit-t. Dies kann mit der
3berlappung der Boroxinanhydride bei ungef-hr 21 ppm,
den neu entstandenen Borons-ureestern bei circa 24 ppm und
der Borons-ure bei ungef-hr 26 ppm erkl-rt werden, was mit
den Ergebnissen aus der FTIR-Spektroskopie gbereinstimmt.
Das Festkçrper-13C-NMR-Spektrum der Ziegelstein-fçrmi-
gen Aggregate zeigte eine einzige schwache Resonanz fgr die
aromatischen Ringe des BDBA bei 138 ppm (Abbildung 4c).

Abbildung 3. a) Schematische Illustration der Bildung von helikalen Strukturen in alkalisch-w-ssriger
Lçsung aus CHO-Bolas und 1,4-Phenylenbisborons-ure (BDBA). Optische und Fluoreszenzmikroskopie
und SEM-Aufnahmen der Helices bei verschiedenen Vergrçßerungen: b–e) gebildet aus GCCG-12 und
BDBA; f–i) gebildet aus MCCM-12 und BDBA.
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Im Vergleich dazu sind im Festkçrper-13C-NMR-Spektrum
der Helices, die durch MCCM-12 und BDBA gebildet
wurden, eine st-rkere und breitere Resonanz bei 138 ppm
und eine schwache Resonanz fgr die Alkylketten des MCCM-
12 bei etwa 34 ppm zu erkennen. Daher bestanden die
helikalen Strukturen zu großen Anteilen aus reinem BDBA,
reversiblen Borons-ureestern aus BDBA und CHO-Bolas
sowie Boroxinanhydriden, die durch Selbstkondensation des
BDBA entstanden. Weiterhin fghrte die gberm-ßige Zugabe
von Glucose oder Mannose zu der Suspension der Helices zu
deren schrittweiser Desassemblierung und schließlich zur
vollkommenen Auflçsung in w-ssriger Lçsung. Dieses Ph--
nomen deutete auf die ausschlaggebende Rolle der reversibel
gebildeten Borons-ureester zwischen BDBA und CHO-Bolas
hin, um die Bildung der rechtsh-ndigen, helikalen Strukturen
chiral zu steuern.

Basierend auf den oben gezeigten Ergebnissen kçnnen
wir ein plausibles Modell fgr die Coassemblierung vorschla-
gen (Abbildung 4d). Neben den großen Anteilen an nicht
umgesetztem BDBA interagierten die cis-Diole der CHO-
Bolas reversibel und kovalent mit dem BDBA, w-hrend
BDBA zu Boroxinanhydriden selbstkondensierte. Im Zuge
des Abkghlprozesses stabilisierten nicht-kovalente Wechsel-
wirkungen, wie Wasserstoffbrgcken und p-p-Stapelung, die
Strukturen durch die Bildung von Lamellen. Parallel steuerte
die Chiralit-t, die von den CHO-Bolas gbertragen wurde, die
Lamellen hin zu Helices.

Weiterhin wurden die Helices bei hohen Temperaturen
behandelt, um ihre thermalen Eigenschaften und Zusam-
mensetzung zu analysieren. Es ist bekannt, dass sich sechs-
gliedrige Boroxinanhydride bei hoher Temperatur durch
dehydratisierende Selbstkondensation der Borons-ure bil-
den, wenn die Temperatur 100 88C gberschreitet.[35] Gem-ß
den FTIR- und Festkçrper-11B-NMR-Spektren von angeord-
neten helikalen Strukturen (Abbildung 4) war ein 3berschuss
an aktiven B-OH-Gruppen im Vergleich zu Hydroxygruppen
der Kohlenhydrate vorhanden. Wie in Abbildung 5a gezeigt,
waren in den DSC-Kurven der selbstangeordneten Helices
endotherme Prozesse beim Aufheizen zu beobachten. Diese
starteten bei ungef-hr 123 88C (Anfangstemperatur, Ti) und
endeten bei circa 282 88C (Endtemperatur, Te). Die durch
CHO-Bolas und BDBA gebildeten Helices zeigten aus-
schließlich einen einzigen endothermen Peak bei 225–
228 88C. Im Vergleich dazu traten bei den durch BDBA allein
gebildeten Ziegelstein-fçrmigen Strukturen zwei teilweise
gberlappende, endotherme Peaks bei 222 88C und 255 88C auf.
Da alle DSC-Messungen der angeordneten Strukturen in
verschlossenen Tiegeln durchgefghrt wurden, wurde kein
Verdampfen von Wasser beobachtet. Die endothermen Pro-
zesse der Helices umfassten mehrere Reaktionen und physi-
kalische inderungen, wie die Selbstkondensation der B-OH-
Gruppen zu Boroxinanhydriden, den Zerfall der Cumarin-
Dimere zu ihren Monomeren,[36] die Veresterung der B-OH-
Gruppen mit Hydroxygruppen der Mannose-Einheiten und
das Schmelzen.

Abbildung 4. a) FTIR-Spektren und b) Festkçrper-11B-NMR-Spektren von helikalen Strukturen, die durch CHO-Bolas und BDBA gebildet wurden,
sowie Ziegelstein-fçrmige Strukturen, gebildet durch BDBA allein. c) Festkçrper-13C-NMR-Spektren von helikalen Strukturen, gebildet aus MCCM-
12 und BDBA, sowie Ziegelstein-fçrmigen Strukturen, gebildet durch BDBA allein. Sternchen kennzeichnen Peaks der Rotationsseitenbanden.
d) Plausibles Packungsmodell von coassemblierten helikalen Strukturen.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

9802 www.angewandte.de T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 9798 – 9804

http://www.angewandte.de


Dargber hinaus nahmen die starken Banden der BO-H-
und B-OH-Schwingungen innerhalb der FTIR-Spektren bei
3000–3580, 1005 und 636 cm@1 stark ab (Abbildung 5 b). Im
Vergleich dazu erhçhten sich die Intensit-ten der B-O-B-
Schwingungen der Boroxinanhydride bei 690 und 544 cm@1

immens.[32, 31,37] Folglich wurden Boroxinanhydride gber die
Selbstkondensation des BDBA w-hrend der W-rmebehand-
lung gebildet. Aufgrund der Selbstkondensation und Veres-
terung der B-OH-Gruppen mit Hydroxygruppen der Gluco-
se- oder Mannose-Einheiten wurde die Bande bei 3600 cm@1

beobachtet, die dem resultierenden Wasser zugeordnet wer-
den konnte. Interessanterweise verschwanden die Banden der
ges-ttigten Ketone bei 1755 cm@1 und die Banden der aro-
matischen Ringe der Cumarin-Dimere bei 1621 cm@1. Statt-
dessen traten neue Banden fgr die unges-ttigten Ketone und
aromatischen Ringe des Cumarins bei 1700 und 1610 cm@1

auf. Dies deutet auf den Zerfall der Cumarin-Dimere zu den
jeweiligen Monomeren nach der W-rmebehandlung hin.[36]

Außerdem entstanden Banden bei 1140 und 1015 cm@1, die
jeweils den B-O-C-Schwingungen der Borons-ureester und
B-C-Schwingungen zuzuordnen sind.

Wie in Abbildung 5c und Abbildung S3 gezeigt, trat in
den Festkçrper-11B-NMR-Spektren der angeordneten Heli-
ces nur ein einziger Peak bei circa 21 ppm auf, nachdem diese
bei 300 88C unter Stickstoff w-rmebehandelt worden waren.

Dieser Peak resultiert aus den zahlreich gebildeten B-O-B-
Bindungen w-hrend der W-rmebehandlung, was im Einklang
mit den Ergebnissen aus der FTIR-Spektroskopie steht. Dazu
zeigten die Helices eine gute morphologische Stabilit-t nach
der W-rmebehandlung bei 300 88C (Abbildung 5d). Die Lu-
mineszenz -nderte sich ebenfalls von Blau zu Hellblau,
hervorgerufen durch vermehrte p-p-Stapelung in dem Bor-
oxin-Netzwerk nach dem Aufheizen und dem Zerfall der
Cumarin-Dimere in den Helices. Diese erhçhte Lumineszenz
war vergleichbar mit der Lumineszenz der w-rmebehandel-
ten, Ziegelstein-fçrmigen Struktur von reinem BDBA (Ab-
bildung 5 d und S2 d).

Fazit

Wir haben einen neuen Ansatz zur Herstellung von
rechtsh-ndigen Helices auf der Makroskala gber einen
Chiralit-tstransfer von neuartigen, Kohlenhydrat-basierten
Bolaamphiphilen (CHO-Bolas) nach ihrer Coassemblierung
mit 1,4-Phenylenbisborons-ure (BDBA) gefunden. Die
CHO-Bolas, die chirale Glucose/Mannose-Endgruppen ent-
hielten, wurden gber die simultane Thiol-En-Click-Reaktion
und [2++2]-Photodimerisierung von Cumarin in einer Eintopf-
Synthese bei gleichzeitiger UV-Bestrahlung hergestellt. Die

Abbildung 5. a) DSC-Kurven von angeordneten Strukturen w-hrend des Aufheizens von 20 88C auf 300 88C bei einer Heizrate von 5 Kmin@1 unter
Stickstoff. b) FTIR-Spektren von angeordneten Strukturen nach der W-rmebehandlung bei 300 88C unter Stickstoff. c) Festkçrper-11B-NMR-Spektren
von helikalen Strukturen, die durch CHO-Bolas und BDBA gebildet wurden, nach der W-rmebehandlung bei 300 88C unter Stickstoff. Sternchen
kennzeichnen Peaks der Rotationsseitenbanden. d) Optische und Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der helikalen Strukturen, die durch CHO-
Bolas und BDBA gebildet wurden, nach der W-rmebehandlung bei 300 88C unter Stickstoff.
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CHO-Bolas zeigten durch den reversiblen Mizellen-zu-Vesi-
kel-3bergang temperaturresponsives Verhalten. Dargber
hinaus besaßen die CHO-Bolas andere charakteristische
Eigenschaften, wie Chiralit-t und F-higkeit zur molekularen
Erkennung. Wenn die Kohlenhydratbausteine der CHO-
Bolas mit BDBA in alkalischer Lçsung bei 80 88C gemischt
wurden, konnte die Chiralit-t gber einen Coassemblierungs-
prozess auf rechtsh-ndige Helices in der Makrogrçßenord-
nung gbertragen werden. Wie durch FTIR-Spektren und
Festkçrper-NMR-Messungen gezeigt wurde, wurden die aus
BDBA konstruierten, helikalen Strukturen durch CHO-
Bolas hervorgerufen. Nach der W-rmebehandlung bei
300 88C unter Stickstoff war die Fluoreszenz der Helices
aufgrund der verst-rkten Selbstkondensation des BDBA
und des Zerfalls der Cumarin-Dimere erhçht. Diese Arbeit
ebnet somit den Weg zur Realisierung des Chrialit-tstransfers
von kleinen, organischen Molekglen zu assemblierten, supra-
molekularen Strukturen durch die Verwendung von Kohlen-
hydraten als chiralen Templaten.
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