Zweidimensionale Kristallographie an amphiphilen Molekiilen
an der Luft-Wasser-Grenzfliche

Von Didier Jacquemain, Sharon Grayer Wolf, Franck Leveiller, Moshe Deutsch,
Kristian Kjaer*, Jens Als-Nielsen*, Meir Lahav* und Leslie Leiserowitz*

Durch das Aufkommen der Synchrotronstrahlung, einer Quelle fiir gut kollimierte Rontgen-
Strahlen hoher Intensitét, und die konsequente Entwicklung oberflidchenspezifischer Rntgen-
beugungs- und Rontgenfluoreszenzverfahren ist die Untersuchung monomolekularer Lang-
muir-Schichten an Luft-Fliissigkeits-Grenzflichen in den letzten Jahren revolutioniert
worden. Mit diesen Methoden gelang erstmals die Bestimmung der horizontalen und vertika-
len Struktur solcher Monoschichten mit nahezu atomarer Auflésung. Wir werden zunéchst die
Verfahren, darunter die Rontgenbeugung unter streifendem Einfall, Messungen bei spiegeln-
der Reflexion, ,,Bragg-Stibe‘, stehende Wellenfelder und Oberflichenfluoreszenzmethoden,
kurz beschreiben und dann neuere Ergebnisse, die mit ihnen bei der Untersuchung von Lang-
muir-Filmen erhalten wurden, schildern. So gelang die Aufklirung der Struktur kristalliner
Aggregate von amphiphilen Molekiilen wie Alkoholen, Carbonsduren und ihren Salzen, a-
Aminosduren und Phospholipiden auf der Wasseroberfliche. Des weiteren ist es nun moglich,
das Wachsen und Aufldsen kristalliner Selbstaggregate sowie die bei Phaseniibergdngen auf-
tretenden Strukturdnderungen mit Beugungsmethoden zu verfolgen. Weiterhin konnten mit
den oberfldchenspezifischen Untersuchungen mit Réntgen-Strahlen neue Erkenntnisse liber
die Strukturen der unter einer Langmuir-Schicht liegenden Losungsmittel- oder Tonenschich-
ten gewonnen werden. Es werden zweidimensionale Kristalle vorgestellt, bet denen ein- oder
zweifach geladene, an sie gebundene Ionen eine geordnete oder eine diffuse Schicht aus Gegen-
ionen bilden. Auch erhdlt man mit Oberflichenbeugungsmethoden Informationen dariiber,
wie Strukturinformation von zweidimensionalen Clustern auf dreidimensionale Kristalle iber-
tragen werden kann — ein Vorgang, der sowohl bei organischen als auch bei anorganischen

Kiristallen durch quasi-epitaktische Kristallisation erreicht werden konnte.

1. Einleitung

Bereits Anfang des Jahrhunderts konnte Langmuir mit
einer Rethe eleganter Experimente zeigen, daf sich amphi-
phile Molekiile, die aus einer hydrophilen Kopfgruppe und
einem hydrophoben Rest bestehen, an der Luft-Wasser-
Grenzfliche als Film anreichern!!!. Diese Filme sind wegen
ihrer Bedeutung fiir Grundlagenforschung und anwen-
dungsbezogene Wissenschaft immer noch von grofiem Inter-
esse. Beispielsweise dienen Langmuir-Monoschichten als
niitzliche Modelle firr die Aufklirung der Strukturen und
Funktionen von Biomembranen in ihren Wechselwirkungen
mit Lipiden, Steroiden, Zuckern, Proteinen und Ionen!®.
Dariiber hinaus lassen sie sich auch zur Induktion der Bil-
dung von Keimen fir das Wachstum organischer und anor-
ganischer dreidimensionaler (3D) Kristalle einsetzen, die da-
bei durch eine Art epitaktisches Wachstum aus den in der
Subphase gelosten Molekilen oder Ionen entstehen!. In
dieser Hinsicht kénnen die Filme als Modelle bei der Unter-
suchung der Biomineralisation dienen, bei der zweidimensio-
nale (2D) Oberflidchen biologischer Makromolekiile zur In-
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duktion der mineralischen Kristallisation eingesetzt wer-
den™. Monoschichten mit Grenzflichen, die die Oberfli-
chen von 3D-Kristallen nachahmen, erméglichen die Unter-
suchung der Oberfliche-Solvens-Wechselwirkung von Kri-
stallen und somit ein besseres Verstindnis des Solvens-
einflusses auf das Kristallwachstum. Weiterhin sollten
Kenntnisse iiber die Eigenschaften von komprimierten und
unkomprimierten Langmuir-Monoschichten wasserunlosli-
cher Amphiphile hilfreich sein bei der Aufklirung der Pak-
kungseigenschaften wasserldslicher Amphiphile an der Luft-
Wasser-Grenzfliche, deren zweidimensionale Anordnung
noch weitgehend ungeklirt istP®l. Auch lassen sich Lang-
muir-Filme leicht auf feste Trigermaterialien aufbringen, so
daB sie zur Bildung multimolekularer Filme (Langmuir-
Blodgett-Filme) eingesetzt werden konnen!® und als piezo-
elektrische Sensoren!”), als Monochromatoren fiir weiche
Rontgen-Strahlung, in der nichtlinearen Optik™® und in der
molekularen Elektronik™®! technische Anwendung finden
konnten.

Trotz des groBen Interesses an Langmuir-Filmen existie-
ren kaum Methoden zur Charakterisierung ihrer Eigen-
schaften, die direkte Informationen uiber die Molekiilafiord-
nung in der kristallinen Packung liefern. Dies gilt
beispielsweise fiir die Messung des Oberflichendrucks und
die resultierende mittlere Fliche, die ein einzelnes Molekiil
auf der Oberfliche einnimmt!*®), Messungen des Oberfli-
chenpotentials!*®), Untersuchungen der nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften von Oberflichen!*! und die IR-Spek-
troskopie™?. Die Epifluoreszenzmikroskopie dagegen
liefert zwar Informationen {tber Kristallinitit und Morpho-
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logie im pm-Bereich; ihr Einsatz ist jedoch auf Filme be-
schrinkt, die aus Farbstoffen bestehen oder solche enthal-
ten!!3],

Erkenntnisse iiber die Struktur zweidimensionaler Mono-
schichten auf molekularer Ebene wurden daher bisher
hauptsichlich aus Untersuchungen dreidimensionaler Kri-
stalle gewonnen. In der Tat schrieb M. Lundquist 1978 in
einem Ubersichtsartikel!'41: ....there still remains much to
be learned especially about the detailed structure of condens-
ed monolayers and regarding the mechanism of molecular
rearrangement in monolayer phase transitions. As there are
no methods available for direct structure analysis of a mono-
layer on a water substrate, knowledge of the monolayer
structure has, for the most part, been achieved by a sort of
translation and application of the knowledge gained from
the study of the ordinary three-dimensional state.* Erst in
jlngster Vergangenheit ist es mit dem Aufkommen der Syn-
chrotronstrahlung und damit intensiver und gut kollimierter
Rontgen-Strahlen moglich geworden, mit oberflachenspezi-
fischen rontgenographischen Untersuchungsverfahren di-
rekte Informationen iiber die Packung in solchen Filmen zu
gewinnen.

Wir werden in dieser Ubersicht einige der neuen Metho-
den und die mit ihnen erhéltlichen Informationen beschrei-
ben sowie einige der bisher erzielten Ergebnisse vorstellen.
Das Hauptaugenmerk soll dabei auf der Packung in mono-
molekularen Schichten liegen, insbesondere auf der Anord-
nung der polaren Kopfgruppen. Wir werden die Selbstaggre-
gation, das Wachstum und die DomdinengréBe der
2D-Kristallite sowie die durch Oberflichendruck oder Tem-
peratur induzierten Phasenilibergéinge untersuchen. Aufer-
dem werden der Einfluf3 des pH-Werts der wifrigen Subpha-
se und der darin geldster Ionen und Molekille auf die
Molekiilpackung und die Kristallinitit sowie die Rolle der
elektrostatischen Wechselwirkungen und der Strukturkom-
plementaritét bei der Induktion der Keimbildung fiir 3D-
Kristalle an der Monoschicht-Losungs-Grenzflache disku-
tiert.

Bereits die bisher erhaltenen Ergebnisse machen es not-
wendig, unsere grundlegenden Vorstellungen von Begriffen
wie Kristallinitit, Phasenzuordnung sowie diffusen und
nichtdiffusen Gegenionenschichten zu revidieren.

2. Oberfliichensensitive Analysenmethoden mit
Rontgen-Strahlen

Die bei einem konventionellen Rontgenstreuexperiment
gemessene Intensitdt ist proportional zur Zahl der Streuzen-
tren, d.h. zum bestrahlten Probenvolumen. Dieses wiederum
ist proportional zur Eindringtiefe der Strahlung in die Probe.
Fiir Rontgen-Strahlen mit einer Wellenlénge von etwa 1 A
betrigt die FEindringtiefe bei stark absorbierenden Mate-
rialien einige Mikrometer, bei schwach absorbierenden Ma-
terialien einige Millimeter. Oberflicheneffekte hingegen wir-
ken sich selten weiter als bis in eine Tiefe von 100 A aus.
Folglich ist die Streuung aus der Oberflichenregion im Ver-
gleich zu der aus dem Kiristallinneren so schwach, dal} ihr
Anteil vollig Giberdeckt wird. Will man ein oberfldchenspezi-
fisches Beugungs- oder Streuexperiment durchfiihren, mufl
man daher eine Methode finden, die Eindringtiefe des
Strahls auf die Oberfldchenregion zu beschranken. Dies 145t
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sich durch die Verwendung streifender Einfallswinkel und
die Nutzung des Phdnomens der duleren Totalreflexion von
der Oberflache erreichen.

Der Brechungsindex » einer Materie fiir Réntgen-Strahlen
mit einer Wellenlinge in der GréBenordnung von 1 A ist
durch Gleichung (1) gegeben!'’!, wobei § = 2mpry/k? ist

n=1-35—ip 1)

(k = 2m/A ist die Wellenzah! der Rontgen-Strahlung und
ihre Wellenlinge; p ist die Elektronendichte und r, =
2.82 x 10713 ¢m der klassische Elektronenradius). § ist typi-
scherweise in der GroBenordnung von 107 %, Der Term f ist
identisch mit — u/(2 k), wobei u den linearen Absorptions-
koeffizienten bezeichnet. Fiir ROntgen-Strahlen mit einer
Wellenlinge A~ 1 A ist die Absorption gering und somit
B <.

Man betrachte nun eine ebene Welle mit dem Wellenvek-
tor k;, die, wie in Abbildung 1 gezeigt, von oben unter dem
Einfallswinkel «; auf eine ebene Oberfliche trifft, welche ein
homogenes Medium von der Luft trennt. Ein Teil der Welle

= (4n/1) sincxr

Abb. 1. Aus einer einfallenden ebenen Welle mit der Amplitude | E;| entsteht an
der Grenzfliche zwischen Luft und einer Materie mit dem Brechungsindex »
eine gebeugte (E)) und eine reflektierte Welle (E,). Die elektrischen Felder E'sind
nur fiir eine Polarisationsrichtung gezeigt. ¢ bezeichnet den Streuvektor, k; und
k. die Wellenvektoren der einfallenden bzw. der reflektierten Welle mit dem
Betrag 2w/A. Man beachte, daB fiir n < 1 (Réntgen-Strahlen) gilt: o < o; = «,.
Aus dieser Beziehung folgt, da8 fiir alle Winkel «; < a, dem kritischen Winkel
der duBeren Totalreflexion, die einfallende Welle vollstdndig reflektiert wird.

wird mit dem Winkel o, = o; reflektiert, wihrend der andere
Teil mit dem Winkel o, in das tiefer gelegene Medium gebro-
chen wird. Aus dem Snellius-Gesetz ergibt sich fiir diesen
Fall Gleichung (2).

ncosa, = Cosa, 2

Da n <1 ist, tritt fiir Einfallswinkel o;, die kleiner
oder gleich einem Winkel o, = cos™*(n) = (28)*/? sind, das
bekannte Phinomen der Totalreflexion auf!®l; Die einfal-
lende Welle wird vollstindig reflektiert, und die gebrochene
Welle wird zu einer abklingenden Welle (auch Grenzflachen-
welle genannt) entlang der Oberfliche. Die Amplitude der
abklingenden Welle nimmt exponentiell mit der Eindring-
tiefe ab. Abbildung 2 zeigt die Eindringtiefe 4 von Rontgen-
Strahlen in Wasser in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel «;.
Filr o, < 0.5a, betrigt die Eindringtiefe 46 A, unabhingig
von der Wellenlinge der Réntgen-Strahlung. Die ab-
klingende Welle kann daher von kristallinem Material in
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einer Oberfliachenschicht dieser Dicke gebeugt werden und
so Informationen iiber die Struktur in der Schichtebene lie-
fern. Eine solche Beugung wird Beugung unter streifendem
Einfall (Grazing Incidence Diffraction, GID)!'™ genannt.
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Abb. 2. Eindringtiefe 4 von Réntgen-Strahlen in Wasser fir 4 =1.38 A als
Funktion des Verhiltnisses o/o,. Der Grenzwert 4, der Eindringtiefe ist fir
a;fo, < 1 eine charakteristische Stoffkonstante (4, = (nryp)~*/2/4), unabhéin-
gig von der Wellenldnge A der Réntgen-Strahlung, Fiir a,/e, 3 1 ist die Ein-
dringtiefe durch o;u ™' gegeben und damit wellenléngenabhingig, da der lineare
Absorptionskoeffizient 4 von A abhingt.

In 3D-Kristallen tritt Beugung an einer Netzebenenschar
mit einem Netzebenenabstand d nur dann auf, wenn das
Bragg-Gesetz erfiillt ist, d.h. wenn erstens der Betrag | ¢ des
Streuvektors, der gegeben ist durch |k, — k,| = 4msinf/4,
identisch ist mit 2md*, wobei d* der reziproke Netzebenen-
abstand ist, und zweitens die Netzebenennormale den Win-
kel zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl halbiert.
Diese Bedingung 143t sich mathematisch durch die rezipro-
ken Gittervektoren gemiB d* = ha* + kb* + Ic* ausdrilk-
ken; hierbei sind @*, b* und c¢* die zu den Basisvektoren a, b
und ¢ reziproken Vektoren, und die ganzzahligen Faktoren
h, k und ! sind die Miller-Indices zu den Netzebenen mit dem
Abstand d,,. In einem 3D-Kristall tritt Beugung somit nur
an den Punkten (h,k,/) des reziproken dreidimensionalen
Gitters auf, auf die der Streuvektor g trifft (Abb. 3¢).

Bei einem 2D-Kristall gibt es beziiglich der Streuvektor-
komponente g, entlang der Filmnormale keinerlei Auswahl-
regeln oder Einschridnkungen. Die Bragg-Streuung hat somit
die Form kontinuierlicher Stibe (Bragg Rods, BR) durch die
reziproken 2D-Gitterpunkte!!’® (Abb.3b). Die endliche

Dicke der 2D-Kristalle bewirkt, dafl sich die Bragg-Stibe
iiber endliche g,-Intervalle erstrecken. Die Intensititsvertei-
lung Gber diese Intervalle ist durch die vertikale Elektronen-
dichteverteilung in den Molekiilen festgelegt und 148t sich als
Fourier-Transformierte der resultierenden Elektronendichte
entlang der Filmnormale ausdriicken. Durch Analyse dieser
Intensitdtsmodulation lassen sich nun beispielsweise Infor-
mationen iiber Richtung und Betrag der Neigung der Mole-
kiile im kristallinen Teil der Langmuir-Monoschichten ge-
winnen!? 2% Zusitzlich erhilt man aus der Abweichung
des gemessenen Grads der spiegelnden Reflexion (XR)!19- 21!
vom Fresnel-Gesetz!!%! detaillierte Informationen iiber die
vertikale Elektronendichteverteilung, lateral gemittelt so-
wohl iiber die geordneten als auch iiber die ungeordneten
Bereiche der Monoschicht. Durch Kombination der GID-
und der XR-Methode 148t sich die Struktur von Langmuir-
Filmen genau charakterisieren. SchlieBlich liefern Messun-
gen der unter streifendem Einfall angeregten Rontgen-
fluoreszenz®?) und von stehenden Rontgenwellenfel-
dern!?* 24 Informationen iiber die Lage und Konzentration
von lonen, die an der Grenzfliche zur Subphase an die
Monoschicht gebunden sind. Wir werden nun diese Metho-
den ausfiihrlicher diskutieren.

2.1. Der Reflexionsgrad bei spiegelnder Reflexion (XR)

Spiegelnde Reflexion bedeutet, daB der reflektierte Strahl
in der von k; und dem Vektor senkrecht zur Oberfliche auf-
gespannten Ebene detektiert wird und daB o; = «, gilt (siehe
Abb. 1). Der Grad der spiegelnden Reflexion an einer ide-
alen Oberfliche wird durch das bekannte Fresnel-Gesetz der
Optik['®] beschrieben. Bei kleinen Einfallswinkeln!*% 2! —
eine hier giltige Annahme — 148t es sich vereinfachen zu
Gleichung (3). Hier bei ist g, = (4n/4)sina, die z-Kompo-

Relg.) = [ ©)

. —lg; — g2 +i@np/A7 P
9.+ — gl + i(41w/i)]”2}
nente des iibertragenen Impulses und g, = (4n/2)sina, der
kritische Wert von g, fiir 4uBlere Totalreflexion. Der kom-
plexe Term beruht auf Absorptionseffekten (siche Ab-
schnitt 2, Gleichung (1)). Unter Vernachldssigung der Ab-

(1,1,0)

Abb. 3. a) Allgemeine Streugeometrie. Der Streuvektor ¢ = k; — k; setzt sich aus der Komponente g,, parallel zur Ebene der monomolekularen
Schicht und der Komponente g, senkrecht dazu zusammen. b) Die Streuung an einem zweidimensionalen kristallinen Material erfolgt im
reziproken Raum an Stéiben in ¢,-Richtung (Bragg-Stiben). Die Stiibe stehen auf der Schichtebene und auf dem reziproken 2D-Schichtgitter
senkrecht. Der Endpunkt des Streuvektors ¢ muB auf einem (4,k)-Bragg-Stab liegen, damit Bragg-Streuung erfolgen kann. ¢) Die Streuung an
einem 3D-Kristall mit einer bestimmten Orientierung erfolgt im reziproken oder g-Raum an den reziproken Gitterpunkten (h,k,/). Beugung tritt
dann ein, wenn g auf einen Punkt im reziproken Gitter trifft (in diesem Beispiel der Punkt (1,0,3)).
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sorption (g, < g,) erhdlt man aus Gleichung (3) R =1, d.h.
Totalreflexion. Wird ¢, jedoch gréBer als ¢, so nimmt Ry ab
und ndhert sich fiir ¢, 24¢. dem Ausdruck Ru(g) =
(¢./29,)*. Da sich das Interesse an den reflektierten Strahlen
mitunter bis in Bereiche von ¢,/¢q, & 30 oder sogar dariiber
hinaus erstreckt!!®: 2!1 miissen Reflexionsgrade bis hinunter
zu 1078 gemessen werden. Hierin liegt auch die Notwendig-
keit von Synchrotronstrahlenquellen hoher Intensitit und
von Hochleistungsréntgenrohren mit Drehanoden fiirr XR-
Messungen begriindet. Man beachte, daB Gleichung (3) nur
fiir ideal ebene Oberfldchen gilt, auf denen sich die Elektro-
nendichte p(z) stufenférmig zwischen zwei konstanten Wer-
ten dndert. Ist p(z) keine Stufenfunktion, sondern dndert sich
im Bereich der Oberfliche kontinuierlich, so erhilt man ei-
nen modifizierten Ausdruck fir den Reflexionsgrad!!® 2!
[Gl. (4)]. Das darin enthaltene ¢ ist gemiB (5) definiert.

R(q.) = Re(g)|d(g.)]? 4

$lg )—— fdﬁ(zz) esedz )

P ist dabei die konstante Elektronendichte in der Subphase.
Durch Messung von R(g.) ist es also prinzipiell moglich,
p(2), d.h. die Anderung der Elektronendichte senkrecht zur
Oberfliche und insbesondere in einer darauf schwimmenden
monomolekularen Schicht, zu bestimmen. ¢ ist eine kom-
plexe Funktion, von der nur der Absolutbetrag, nicht aber
die Phase, durch Messung des Reflexionsgrades bestimmt
werden kann. Man hat es also mit dem iiblichen Phasenpro-
blem der Rontgenstrukturanalyse zu tun, und folglich wur-
den bisher nahezu alle gemessenen XR-Daten durch Anpas-
sung einer parametrisierten Modelldichte p(z) an die MeB-
daten iiber die Gleichungen (3), (4) und (5) analysiert.

Bei einem Ansatz zur Losung dieses Problems erzeugt man
eine Modellfunktion p(z) als Summe der Elektronendichten
p{z) einzelner Atome am Ort z = z, und verfeinert dieses
atomare Modell der Monoschichtmolekiile unter Annahme
geeigneter Nebenbedingungen!?*- 6], Eine typische Neben-
bedingung wire, dal} sich der hydrophobe Rest als starrer
Korper neigen mufB3, d.h. ohne Verzerrung der zu Beginn
gewidhlten intramolekularen Bindungslangen und -winkel.
Als freie Anpassungsparameter blieben dann noch die Nei-
gungswinkel der Molekiilsegmente, die Strecke, die jedes
Molekiil aus der Grenzfliche herausragt, sowie die Fliche
pro Molekiil.

Ein rechnerisch etwas einfacherer Ansatz besteht darin,
daB man die monomolekulare Schicht als Stapel von Einzel-
schichten mit jeweils konstanter Dichte p, und konstanter
Dicke [, betrachtet!?”]. Zwei solche Einzelschichten wiren
notwendig, um eine einfache Fettalkohol- oder Fettsiure-
Monoschicht darzustellen!?8), Bei der Verfeinerung eines sol-
chen Schichtmodells wiren dann beispielsweise die Dichten
p; und die Schichtdicken /; als Anpassungsparameter ge-
eignet.

In beiden Monoschichtmodellen muB die konstante Dich-
te der semi-infiniten Phase unterhalb der Grenzfliche hinzu-
addiert werden. SchiieBlich miissen in beiden Fillen die Mo-
delldichten in z-Richtung verschmiert werden, um die
vertikale Rauhigkeit und den diffusen Charakter der Grenz-
flache zu berticksichtigen. Die mittlere quadratische Rauhig-
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keit ¢ hat die GréBenordnung 3 A und rithrt hauptsichlich
von thermisch angeregten Kapillarwellen auf der Wasser-
oberflidche her!!? 21 21¢1 Gje fijhrt zu einem Debye-Waller-
Faktor exp(— ¢2¢?) im Ausdruck fiir | $#(g,)|? [GL. (5)].
Der recht groBe Wert von ¢ 3 A (im normalen kri-
stallographischen Sprachgebrauch entspricht dies B =
87262 & 225 A?) hat zur Folge, daB es im atomaren Modell
fiir p(z) nicht notwendig ist, die exakten Ladungsdichten fiir
die Atome einzusetzen; solange jedes Atom seine ,,korrekte*
Ladung Z, beitrigt, ist die Beschreibung ausreichend. Auch
der Ersatz von Atomgruppen durch Pseudoatome ist mog-
lich. Auch daB sich die monomolekulare Schicht tiberhaupt
angemessen durch das Schichtmodell beschreiben 14Bt, ist
auf den groflen o-Wert zuriickzufiihren. Wie in Abbildung 4
gezeigt, 1dBt sich die Dichte p(z) einer monomolekularen
Fettsdureschicht mit beiden Modellen darstellen.
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Abb. 4. Oben: Kalottenmodell eines C,,H;,CO,H-Molekiils. Unten: Modell-
elektronendichten p(z). Die gestrichelten Linien gelten fiir das Schichtmodell
und das Modell mit ,,verschmierten‘* Schichten, die durchgezogene Linie fiir ein
atomares Modell mit Pseudoatomen zur Beschreibung der CH,- und CH,-
Gruppen. Der Beitrag der einzelnen Pseudoatome (oder Atome der CO,H-
Kopfgruppe) zur Elektronendichte ist durch GauB-Kurven angezeigt. Die bei-
den Modelle liefern beinahe exakt libereinstimmende Kurven, obwohl sie aus
optischen Griinden mit einem unrealistisch kleinen Unschérfeparameter o von
1 A ermittelt wurden.

2.2. Beugung unter streifendem Einfall (GID) und
Bragg-Stiibe

Fir GID-Studien (Abb. 5) wird der Einfallswinkel «; der
Rontgen-Strahlen unterhalb des kritischen Winkels der To-

gebeugter Anteil der
abklingenden Welle

a)

—
k;

streifender o0 bestrahlte

Einfall % Flache —»  Soller-
k, g Blendensatz
> Ee—————
1\ 20

Langmuir-Film Q:

Abb. 5. a) Seitenansicht, b) Draufsicht der Rontgenbeugungsgeometrie fir
GID-Studien. Die vom einfallenden Strahl bestrahlte Fliche ist gerastert. Die
Achse des ortsempfindlichen Detektors (PSD) ist senkrecht ausgerichtet. Nur
die durch die sekundirseitige Blende definierte Fliche ABCD triigt zur gemes-
senen Streuintensitit bei. Der Soller-Blendensatz besteht aus diinnen, senkrecht
angebrachten absorbierenden Folien, die durch ihre Stapelung die horizontale
Auflosung des Detektors definieren.
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talreflexion o gehalten. Die Eindringtiefe des Strahls wird
dadurch auf die der abklingenden Welle begrenzt und die
Strenung durch die Subphase auf wirksame Weise ausge-
schaltet. Dies ermdglicht eine genaue Messung des schwa-
chen Beugungssignals aus der kristallinen Monoschicht. Aus
allen bisher vermessenen Beugungsmustern folgt, daB die
monomolekularen Schichten aus statistisch auf der Wasser-
oberfliche orientierten 2D-Kristalliten bestehen, d.h. sie
sind eine Art ,,2D-Pulver*. Aus diesem Grund benétigt man
zur Aufnahme eines Beugungsbildes nur einen 2 - oder g,,-
Scan. Die Datenanalyse verlduft dhnlich wie bei einem kon-
ventionellen 3D-Pulverdiffraktogramm; die Reflexe kénnen
mit zwei Miller-Indices, # und %, indiziert werden. Aus den
Winkelpositionen 20,,, die den ibertragenen Impulsen
qw = (41/2)sinB,, entsprechen, lassen sich die periodisch
wiederkehrenden Abstinde d,, = 27n/g, des 2D-Gitters
ermitteln. Die Auflésungs-korrigierte  26-Linienbreite
(FWHM) 4 liefert iiber die bekannte Scherrer-Beziehung
[GL (6)]**! die Kohiirenzlinge L des 2D-Kristalls.

0941
" cos,, 4 ©
Die Peakintensitit erhdlt man durch Integration des Qua-
drats des Molekiilstrukturfaktors | F;,|*> entlang des Bragg-
Stabes {iber die vom Detektor in ¢,-Richtung erfafite Fen-
sterbreite!'®]. Der Strukturfaktor F, ist gegeben durch
Gleichung (7)148~29-3%1 Hierbei ist f; der Atomformfaktor

Fa (qz) = Zﬁei(q"“"x]'yj*qzzj) o
i

des Atoms j, r,, der Vektor, der seine x,y-Lage in der Ele-
mentarzelle beschreibt, und z; die Atomkoordinate in verti-
kaler Richtung.

Mehr Information kann man erhalten, indem man die
Abhingigkeit der Intensitit 1,,(g,) von ¢,, d.h. ihre An-
derung entlang des Bragg-Stabes untersucht!® 203041
[GL. (8)].

Iu(q.) = V(@) Eulg) Pe™ %7 @)

Die gemessene Bragg-Stab-Intensitit [ ist eine Summe
iiber all jene (#,k)-Reflexe, deren Bragg-Stibe bei einem be-

a) b)

Synchrotronstrahi Austrittsspalt« Detektor

gekippter Monochromatorkristall

S, Eintrittsspalt + S,

Primarstrahlmonitor

o Trog

W !

AT TR (ISR SANIASASSSSYS

- Réntgen-~Strahl

————

stimmten horizontalen 20-Winkel (oder einer g, -Position)
zusammenfallen! 8729 3%1 Der Verlauf von 7 in Glei-
chung (8) wird vor allem vom Molekiilstrukturfaktor
1 F,.(g,)) bestimmt. Bei den hier betrachteten einfachen line-
aren Tensidmolekiilen ist das Quadrat des Strukturfak-
tors | F(g)|* eine Glockenkurve mit dem Maximum fiir g
(= (q,4,9,)) senkrecht zur Molekiilachse. Sind die Molekiile
vertikal ausgerichtet oder in einer Ebene senkrecht zu gq,,
geneigt, tritt daher das Intensitdtsmaximum des Bragg-Sta-
bes in der Ebene, d.h. bei ¢, = 0 A~! auf. Sind die Molekiile
in eine andere Richtung gekippt, ist das Intensitdtsmaximum
des Bragg-Stabes bei einem endlichen ¢,-Wert zu erwarten,
der vom Neigungswinkel und von der Richtung, in der die
Molekiile gegeniiber dem in der Filmebene liegenden Streu-
vektor g, verkippt sind, abhdngt. Die Breite des parallel zur
Molekiilachse gemessenen glockenférmigen Intensititspro-
fils ist umgekehrt proportional zur Lidnge des Mole-
kidls 9 201,

Die oben erwihnte einfache Beschreibung von F(g) 148t
sich verbessern, indem man F(g), wie in den Gleichungen (7)
und (8) gezeigt, mit einem atomaren Molekiilmodell berech-
net[2%- 3%} Fir lineare Molekiile erhilt man mit beiden Mo-
dellen qualitativ dhnliche Ergebnisse!??!. Der Exponential-
faktor in Gleichung (8) (der vertikale Debye-Waller-Faktor)
beriicksichtigt die interne thermische Bewegung der Atome
im Molekiil sowie Kapillarwellen auf der Wasseroberfliche,
die die Rauhigkeit der Grenzfliche verursachent!® 21%:cl
Der Faktor F{(q,) in Gleichung (8) beschreibt die Interferenz
von aufwirts gebeugten Strahlen mit abwérts gebeugten und
anschlieBend von der Grenzfliche reflektierten Strahlen!!%,
Nur fiir ¢,-Werte nahe 1/2 g, weicht V{(g,) von 1 ab und tragt
mit einem scharfen Peak zu I bei (vgl. Abb. 8 und den zuge-
horigen Text).

Sowohl die BR- als auch die XR-Methode liefern Infor-
mationen iiber die vertikale Anderung der Elektronendichte;
dennoch unterscheiden sich die beiden Verfahren grundle-
gend. 1. Der Bragg-Stab, der unter streifendem Einfall an
einem gegebenen Beugungsmaximum gemessen wird, wird
ausschlieBlich durch kristallines Material hervorgerufen. Im
Gegensatz dazu wird bei der Bestimmung des Reflexionsgra-
des von Rdntgen-Strahlung, unabhéngig vom Bedeckungs-
grad und der Struktur in der Filmebene, ein liber die gesamte
bestrahlte Fldche gemitteltes Signal gemessen. 2. Da zudem
die Molekille in den zur Streuung beitragenden Kristalliten

Fenster

Rontgen-Straht

mm—

Kapton-Fenster

Monoschicht Wasser

Teflontrog
Kupfersockel

luftdichter Kasten Thermostat

Abb. 6. Beispiel fir den experimentellen Aufbau eines Diffraktometers fir die Untersuchung von Fliissigkeitsoberfliichen (MeBstand D4, Synchrotronquelle am
HASYLAB, Hamburg). a) Seitenansicht der Streuebene. Der Strahlverlauf wird durch Spalte definiert, der monochromatische Strah! durch Kippung des Monochro-
matorkristalls nach unten abgelenkt. Die Intensitdt des einfallenden Strahls wird nach der Blende S, gemessen. b) Die vergroBerte Ansicht des Langmuir-Trogs zeigt
die auf einem diinnen Wasserfilm gespreitete Monoschicht. Der Glasblock garantiert einen diinnen Fliissigkeitsfilm (Dicke ca. 0.3 mm), so daB Oberflichenkapiliar-

wellen wirksam unterdriickt werden.
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eine bestimmte Orientierung relativ zu g¢,, aufweisen, hingt
das BR-Intensitatsprofil sehr empfindlich davon ab, in wel-
che azimutale Richtung die Molekiile geneigt sind. Die XR-
Methode hingegen mittelt iiber simtliche Azimutwinkel und
liefert daher keine Informationen iiber die azimutale Mole-
killorientierung.

Wir méchten nun kurz eine mogliche experimentelle Um-
setzung (Abb. 6) der in Abbildung 5 gezeigten Streugeome-
trie’31 733 beschreiben. Die horizontal von links einfallende
Synchrotronstrahlung (Abb. 6a) wird durch eine geeignete
Blende S, begrenzt. Ein monochromatischer Strahl wird
durch Bragg-Reflexion an einem Monochromatorkristall,
typischerweise einem idealen Ge-Kristall in (111)-Orientie-
rung, aus dem ,,weilen” Spektrum herausgefiltert. Durch
Neigung der Netzebenennormale des Monochromatorkri-
stalls gegeniiber der Horizontalen 148t sich der monochro-
matische Strahl nach unten ablenken, und man erhalt strei-
fenden Einfall auf die horizontale Fliissigkeitsoberfliche.
Die Probe ist auf einem Hubtisch montiert, so daB die Fliis-
sigkeitsoberfliche stets den monochromatischen Strahl
schneidet. Durch eine vor der Probe angebrachte Blende S,
mit engem Spalt wird ein geeignetes Strahlprofil auf der
Flissigkeitsoberflidche definiert. Mit der Blende S; wird die
diffuse Untergrundstreuung in der Umgebung des reflektier-
ten Strahls eliminiert. Der Spalt S, ist gemeinsam mit einem
Szintillationszihler auf einem Hubtisch montiert; dieser wie-
derum ist auf einem Diffraktometerarm angebracht, der um
eine durch die Probenmitte verlaufende vertikale Achse ge-
dreht werden kann. Fiir Beugungsmessungen in der Film-
ebene wird der Spalt S, durch einen Soller-Blendensatz, der
eine Kollimation von 1 bis 2 mrad erméglicht, ersetzt und
anstelle des Szintillationszdhlers ein ortsempfindlicher De-
tektor fiir die Bragg-Stab-Messungen verwendet (siche
Abb. 5).

2.3. Rontgenfluoreszenzmethoden

Bestrahlt man Atome mit Rontgenquanten, deren Energie
hoher ist als die der Absorptionskanten, so senden die Ato-
me eine charakteristische Sekundéirstrahlung aus, deren In-
tensitét proportional zur Zahl der angeregten Atome ist. So
kann man beispielsweise durch Verwendung monochromati-
scher Rontgen-Strahlung mit einer Energie hoher als die der
K-Absorptionskante eines in der Subphase gelosten Ions die
Tiefenabhingigkeit der Konzentration dieses Ions in der
Subphase untersuchen. Wie aus Abbildung 2 ersichtlich, 1a8t
sich die Eindringtiefe der Primédrstrahlung und damit die
Tiefe, bis zu der die in der Subphase geldsten Ionen angeregt
werden, durch Variation von «; in der Nihe des kritischen
Winkels a, genau einstellen. Grob gesagt ist die Intensitéts-
anderung der Sekundérstrahlung dann proportional zur An-
derung der Konzentration der angeregten Ionen mit dem
Abstand zur Grenzfliche!>4,

Dieses Verfahren der nahezu vollstindigen duBeren Fluo-
reszenz (Near-rotal External Fluorescence, NTEF) liefert In-
formationen iiber die vertikale Anderung der Konzentration
des fluoreszierenden Ions. Bei einer Variante dieser Metho-
de, der Oberflichen-EXAFS-Spektroskopie (Surface Exten-
ded X-ray Absorption Fine Structure, SEXAFS), wird die
Anderung der Fluoreszenzstrahlungsintensitit in Abhiingig-
keit von der Energie der Anregungsstrahlung bestimmt; die
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Wellenldnge der Anregungsstrahlung wird hierbei im Bereich
der"Absorptionskante des zu untersuchenden Atoms konti-
nuierlich verdndert!??!, Indem man den Einfallswinkel so
wihlt, daB o, > a, gilt, 148t sich die Eindringtiefe auf Werte
unter 100 A begrenzen. Mit dem Standardauswertungsver-
fahren fiir EXAFS-Spektroskopie erhilt man die Atompaar-
korrelationsfunktion der Oberflichenschicht fiir kurze
Atomabstinde (diese Funktion ist ein MabB flr die relative
Hiufigkeit interatomarer Abstinde im untersuchten Sy-
stem). Aus der Anderung dieser Funktion in Abhingigkeit
vom Oberflichendruck in einer auf der Subphase abgeschie-
denen monomolekularen Schicht lassen sich die interatoma-
ren Abstéinde in einer an der Grenzfliche zwischen Mono-
schicht und Subphase befindlichen Ionenschicht bestimmen,
die durch Adsorption von lonen aus der Subphase entstan-
den ist!??),

Aus einer Kombination von NTEF und SEXAFS erhilt
man folglich Informationen iiber die vertikale und die hori-
zontale Anordung der untersuchten Ionen nahe der Oberfld-
che. Man muB jedoch beachten, daBl die SEXAFS-Spektro-
skopie, im Gegensatz zur GID-Methode, nur Struktur-
information im Bereich kurzer Abstinde in der Ebene, giin-
stigstenfalls bis zum iibernichsten Nachbarn liefert. Die
GID-Methode wiederum ist nur dann anwendbar, wenn sich
die Fernordnung iiber ausreichend groBe Entfernungen
(=100 A) erstreckt. Die SEXAFS-Spektroskopie hingegen
macht auch bei vollig amorphen Systemen Aussagen iiber
die mittleren Abstinde zu den nédchsten Nachbarn des unter-
suchten Ions oder Atoms méglich.

2.4. Stehende Rontgenwellenfelder

Stehende Wellenfelder entstehen, wenn sich zwei kohéren-
te ebene Wellen im selben Raumgebiet iiberlagernf?®l. Dies
ist schematisch in Abbildung 7a gezeigt: Durch Interferenz
zwischen einer einfallenden Planwelle mit Wellenvektor £,
und der an einer spiegelnden Oberfliche reflektierten Welle
mit Wellenvektor k, entsteht eine stehende Welle.

Ublicherweise verwendet man die dynamische Bragg-Beu-
gung an idealen Einkristallen zur Erzeugung eines stehenden
Rontgenwellenfeldes; die Periode o der stehenden Welle ent-
spricht dann exakt dem Abstand der streuenden Netzebenen
des Kristalls. Bei Filmen mit einer Dicke zwischen 20 und
100 A, die auf einer Kristalloberfliche adsorbiert sind, beno-
tigt man langperiodische stehende Réntgenwellenfelder!?4),
die sich durch Bragg-Beugung an synthetischen Mikro-
schichtstrukturen (Layered Synthetic Microstructures,
LSM, Abb. 7b) erzeugen lassen. Die zu Beugungszwecken
hergestellten LSM sind periodische Schichtstrukturen aus 10
bis 200 Schichtpaaren, wobei die Einzelschichten abwech-
selnd aus Material hoher und niedriger Elektronendichte
(z.B. W und Si) bestehen. Man erhélt auf diese Weise Streu-
ebenen mit Abstinden von 20 bis 200 A. Auch durch duflere
Totalreflexion lassen sich langperiodische stehende Ront-
genwellenfelder erzeugen, und zwar wenn der Einfallswinkel
kleiner als der kritische Winkel ¢, ist (Abb. 7a). Die Periode
der stehenden Welle betrdgt dann d = 4/2sina;.

Der Effekt von stehenden Wellenfeldern 148t sich experi-
mentell beispielsweise so bestimmen, dafl mit einem iiber der
Oberfliche angebrachten energieaufldésenden Detektor die
Rontgenfluoreszenzstrahlung gemessen wird, die von Ato-
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men emittiert wird, die an der Kristalloberfldche adsorbiert
sind oder sich in deren Nihe befinden. Die Intensitit der
Fluoreszenzstrahlung hingt von der Lage dieser Atome ab,
da sich Periode und Phase der stehenden Welle mit dem
Einfallswinkel der Primédrstrahlung dndern. Abbildung 7b

al stehendes
Rontgenwellenfeld

8um

Polypropylen
2um

einfallender
:= Réntgen-Strahl

reflektierter
Réntgen-Strahl

[o] (o] [o]
o]
10A | O.o.o 0%0% ege O lonen
0AF a Ak AR A At

27R
NA
564 |
65A -

A L
100A -

Silan

" SiltM)-Substrat

Abb. 7. a) Entstehung eines stehenden Rontgenwellenfeldes durch Interferenz
zwischen einfallender (E;) und spiegelnd reflektierter ebener Welle (£,) oberhalb
einer Spiegeloberfliche. Aus den Schuittpunkten der Wellenberge (mit + mar-
kierte Linien) und -tdler (mit — markierte Linien) der beiden ebenen Wellen
folgt, daB3 die Béiuche der stehenden Welle parallel zur Spiegeloberfliche verlau-
fen. Da die duBere Totalreflexion von Réntgen-Strahlen mit Wellenldngen im
A-Bereich bei Einfallswinkeln unter 0.5° auftritt, betréigt d typischerweise zwi-
schen 100 und 1000 A. b) Das Schema zeigt eine Phospholipid-Monoschicht auf
emner silanierten synthetischen Si/W-Mikroschichtstruktur (LSM). In dem mit
diesem Bild beschriebenen Experiment [24b] steht die Kopfgruppe (mit der
anionischen Phosphatgruppe) in Kontakt mit einer 0.1 mm ZnCl,-Losung, aus
der sie Zn®*-Tonen elektrostatisch bindet. Zwischen dem Polypropylen-Film
und dem LSM-Trigermaterial befindet sich eine 2 um dicke Wasserschicht.

illustriert eine interessante Anwendung dieses Verfahrens
beim Studium von Ion-Tensid-Wechselwirkungen; hierbei
werden die Grenzflichen zwischen adsorbierten geladenen
Monoschichten und die Verteilung der Gegenionen in der
Lésung untersucht 24%],

3. Allgemeine Packungseigenschaften
monomolekularer Langmuir-Schichten auf Wasser

Vor der Entwicklung oberflichensensitiver Réntgenbeu-
gungsmethoden griff man, wie bereits in Abschnitt 2 er-
widhnt, auf das Wissen tiber die Molekiilanordnung im drei-
dimensionalen Zustand zuriick, um ein besseres Verstindnis
der Struktur und des Verhaltens von Molekiilen in monomo-
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Tabelle 1. Abkirzungen und zugehorige Namen sowie chemische Formeln der hier

lekularen Schichten zu erlangen. Eine vollig analoge Pak-
kung ist jedoch wegen der unterschiedlichen Umgebungen
im zwei- und dreidimensionalen Zustand nicht immer mog-
lich. Die Phasendiagramme, die fiir solche Verbindungen aus
Oberflichendruck-Flichen-Messungen  (n-A-Messungen)
konstruiert wurden, zeigten zwar in Abhingigkeit von
Druck, Temperatur und Kettenlinge Phasengrenzen, sie lie-
ferten aber nur wenig Information iiber die Strukturen dieser
Phasen. Heute ist es mit dem in jlingster Vergangenheit mit
den beschriebenen oberflichensensitiven Untersuchungsme-
thoden erworbenen Wissen moglich, die Packung in solchen
Langmuir-Filmen mit nahezu atomarer Aufldsung zu unter-
suchen. Obwohl GID-Messungen an mehreren Langmuir-
Monoschichtsystemen durchgefithrt wurden, konnten die
Strukturen solcher monomolekularer Schichten iiber den ge-
samten Phasenbereich mit dem GID-Verfahren nur im Fall
der Fettsduren C,,H,,CO,H und C, H,;CO,H (siche Ab-
schnitt 3.2) aufgekldrt werden. Im folgenden mochten wir
ein oder zwei Beispiele aus jeder bis heute untersuchten Ver-
bindungsklasse exemplarisch vorstellen: Alkohole, Amide,
Carbonsduren, Carboxylate mit zweiwertigen Kationen, a-
Aminosduren und Phospholipide (die chemischen Formeln
und die hier verwendeten Abkiirzungen sind in Tabelle 1
zusammengefalit). Verbindungen der beiden letztgenannten
Klassen weisen jeweils ein asymmetrisches C-Atom auf, des-
sen Chiralitidt mit (R) oder (S) bezeichnet wird.

diskutierten, zum Aufbau von Monoschichten verwendeten Verbindungen.

Abkiirzung Name der Verbindung chemische Formel
C,0H aliphatische primdre ~ CH,,, ,OH
Alkohole
C,.CO,H aliphatische primére C,H,, ., COOH
Carbonsiduren
C,CONH, aliphatische pri- C,H,, . ,CONH,
mire Amide
C,,CONHC,H,CO,H N-Icosanoyl-g-alanin  C,,H;,CONHC,H,CO,H
DMPE Dimyristoylphos- C,,H,,COOCH,CH(OOCC,,H,,)~
phatidylethanolamin ~ CH,PO; C,H,NH;
PL Palmitoyllysin C,sH,,CONHC,H,CHNH; CO;
PFA ..Perfluor“dodecyl- C,,F,,C,H,O0COCH,CHNHy CO;

aspartat

An dieser Stelle ist es angebracht, die Ermittlung der Ele-
mentarzellengréBe und der Molekiilorientierung mit der
GID-Methode an einfachen Beispielen zu beschreiben. Wir
betrachten dazu ein Molekiil mit frei rotierender Alkanket-
te, d.h. mit Zylindersymmetrie. Fiir die Packung solcher
Molekiile sind drei Zelltypen denkbar (Abb. 8): eine hexago-
nale Zelle (a = b, y =120°), eine verzerrt-hexagonale Zelle
(@ = b,y %+ 120°), die eigentlich richtiger als zentrierte recht-
winklige Zelle (¢’ = |a + b, b’ = |a — b)) zu beschreiben ist,
sowie eine schiefwinklige Zelle (a % b = {a + bl). In der he-
xagonalen Zelle sind die Molekiile beziiglich der Filmebene
senkrecht angeordnet, in der verzerrt-hexagonalen Zelle sind
sie in eine Symmetrierichtung und in der schiefwinkligen
Zelle in eine beliebige Richtung gekippt. Wie bereits erwidhnt
waren alle bislang mit der GID-Methode untersuchten
Langmuir-Schichten ,,Pulver® aus statistisch auf der Wasser-
oberfliche orientierten 2D-Kristalliten, d.h. die GID-Mes-
sungen wurden nicht an Einkristallen durchgefiibrt. Die
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Beugungsdiagramme bestanden folglich aus den zusammen-
fallenden Bragg-Stiben der (h,k,q,)- und (4,k,g,)-Reflexe;
die Notation {/,k,q,} bezeichnet beide Reflexe. Im allgemei-
nen sind die Intensititsverteilungen entlang der beiden zu-
sammenfallenden Bragg-Stéibe unterschiedlich, solange die
Monoschicht keine zweizihlige Symmetrie entlang der verti-
kalen Achse aufweist.

3.1. Phaseniibergiinge bei Anderung des
Oberflichendrucks

Abbildung 9 zeigt eine typische Druck-Flichen-Isotherme
fiir einen Langmuir-Film bei Raumtemperatur. Es ist seit
langem bekannt, daB die ,,Knicke* in der Isotherme Phasen-
iberginge anzeigen!'%l. Der Verlauf der Isotherme und die

Lage der Knicke sind fir eine gegebene monomolekulare
Schicht charakteristisch. Bei Raumtemperatur weisen die

Q) Abb. 9. Prinzipielle Form der iso-
thermen Auftragung des Oberfld-

Q=0rt=0° chendrucks gegen die Molekilfliche

a=by=120° (m-A-Isotherme) fiir eine Langmuir- r

Monoschicht. Der Flichengrenzwert rx
A, bezeichnet die Fliche, die ein
Molekiil in einer dichten Packung
ohne dufleren Druck auf die Oberfli- g .
che einnimmt. n, und =, definieren

—

I HH g?; Bl 1o Phaseniibergangsdriicke.
02] {11
) fo2) {11} 1] {o1}
L/ jio2
g — Isothermen des Alkohols C,,OH, der Fettsdure C,,CO,H
g™ 0 & 0 q,— . L . N :
0 sowie der a-Aminosdure PFA nur einen ausgeprigten Knick
4 bei 7, auf (zwischen 15 und 30 mNm™!), wohingegen die
=10 ¢=30° I ) 0 Isotherme des Phospholipids DMPE zwei Knicke zeigt (z,
axby=ne o1 fon 0 {©1}{10) liegt im Bereich zwischen 5 und 10 mNm ™!, =, zwischen 20
=7 — und 30 mN'm™!). Die Isotherme der a-Aminosiure PL weist
Gy 0 G— 0 q,—

keinen merklichen Knick auf. Bisher wurde allgemein ange-
nommen, daf} eine Abnahme der vom Einzelmolekiil einge-
nommenen Fliche Ubergiinge von der Gasphase iiber die

Abb. 8. Drei mogliche Strukturen einer monomolekularen Schicht aus dicht
gepackten, frei rotierenden Alkylketten mit den zugehdrigen Beugungsmustern.
Ganz links sind die schematischen Molekiilpackungen fiir ein hexagonales (a),
verzerrt-hexagonales (b) und triklines Gitter (c) gezeigt. Das linke Diagramm
zeigt jeweils die iiber die vertikale Komponente ¢, des Wellenvektors integrier-
ten g, -Beugungsmuster, die beiden rechten die iiber die korrespondierenden
g.,-Werte integrierten Bragg-Stibe. Die gestrichelten Linien stellen die Intensi-
titen einzelner durch Miller-Indices gekennzeichneter Reflexe, die durchgezo-
genen die Intensititen von 2D-Pulvern dar, d.h. die Summen der dutch die
gestrichelten Linien markierten Einzelintensititen. Stehen die Molekiilachsen
senkrecht auf der Wasseroberfliche, dann ist das Gitter hexagonal (a), die
{1,0}-,{0,1}- und {1,T}-Reflexe sind entartet, und ihr Bragg-Stab hat sein Maxi-
mum bei g, = 0 A~?. Sind die Molekiilachsen in Richtung der ndchsten Nach-
barn gekippt (b), so wird die hexagonale Struktur zu einer zentrierten recht-
winkligen Struktur verzerrt (oben: rechtwinklige Notation; unten: verzerrt-
hexagonale Notation). Die Entartung der drei Reflexe wird teilweise aufgeho-
ben, so daB3 zwei Signale resultieren. Der Bragg-Stab der beiden noch entarteten AP <
Reflexe {1.0} und {0,1} ([1,1] und [1,1] in der rechtwinkligen Notation) ist bei 0 boerg

g. > 0 A" zentriert. Der Bragg-Stab des {1,7}-Reflexes (0,2} in der rechiwink-
ligen Notation) ist weiterhin um ¢, = 0 A~ zentriert. Sind die Molekiilachsen
in keine ausgezeichnete Symmetrierichtung gekippt, so bilden die Schnitt-
punkte zwischen den dicht gepackten, im Querschnitt kreistdrmigen Ketten
und der Wasseroberfliche ein schiefwinkliges 2D-Gitter (c). Die Entartung ist 0

b o
177
O
volistindig aufgehoben, und die Peaklagen der drei Bragg-Stibe legen den ©
Neigungswinkel wie auch den Azimutwinkel ¥ fest. 15
0 o
Die hexagonale Zelle hat drei gleiche Netzebenenabstinde A2
dy dig, dy, und d,7. Das GID-Spektrum dieser drei Reflexe
ist ein einzelner Peak, und die ihnen entsprechenden Bragg- 0 ° °
Stibe erreichen ihr Maximum alle bei g, = 0 A ™! (Abb. 8a). 169
Das GID-Spektrum der verzerrt-hexagonalen Zelle weist 0 ~
zwei Peaks auf (Abb. 8b). Der eine ist ein Dublett aus den 62
beiden zusammenfallenden {1,0}- und {0,1}-Reflexen, der 0 o
andere ist der {1,1}-Reflex. Der Abstand zwischen den bei- Abb. 10. Monoschicht des Alkohols
den Signalen hingt davon ab, wie stark der Winkel y von szgH bei 2446;Ck; a) EEA-Isoth:;]me 0 15.2
120° abweicht. Im Fall der schl'efwmkhgen Zelle wird die z:: i ;rﬁfl:_ﬁc o ;}T‘;TGI‘S_
Auflésung der drei Signale fiir die Reflexe {1,0}, {0,1} und  Daten entlang der Isotherme fiir N — L !

mehrere Driicke n; es wurde ein line-
arer Untergrund abgezogen [35). Auf 1,35 140 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65
der Ordinatenachse ist jeweils die
Z.ahl der Einzelimpulse aufgetragen.

{1,T} durch die Grofie der Abweichung von der zentrierten
rechtwinkligen (d.h. verzerrt-hexagonalen) Zellsymmetrie
festgelegt.

I
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Abb. 11. Tcosansiure-Monoschicht auf reinem Wasser bei Raumtemperatur: a) Normierte XR-Daten fir steigenden Oberflichendruck (2-3). Der Einschub zeigt die
n-A-Isotherme der Monoschicht mit den Punkten, an denen die XR-Messungen durchgefiihrt wurden. b) AngepaBtes Modell der vertikalen Elektronendichte p(z).
Unter Druck nimmt die Dicke der Monoschicht zu, wiihrend die Dichte in der Kettenregion, wie der Ubergang von den gestrichelten zu den durchgezogenen Linien
zeigt, konstant bleibt. ¢) GID-Daten bei abnehmender mittlerer Molekilfliche (von unten nach oben) A, und A, sind die im n-4-Diagramm (Abb. 11a) markierten
Flichen. d) Links: Bragg-Stibe des 2D-Pulvers bei Oberflichendriicken von 10, 16, 20 und 21 mNm ™. Bei 20 und 21 mNm ™* fallen die optimalen g,,-Werte fir die
verschmelzenden Peaks bei ¢, = 0 A~' und g.>0 A~ zusammen, bei niedrigeren Oberflichendriicken spalten sie in die mit Kreisen (optimales g,, fiir g, = 0 A-n
und Kreuzen (optimales ¢,, fiir ¢, = 0.5 A -7y pekennzeichneten Signale auf. Rechts: Berechnete Bragg-Stab-Profile fiir ein Schichtmodell, in dem die Molekiile mit
dem Winkel ¢ in die Richtung ihrer nichsten Nachbarn gekippt sind. Die Modellparameter wurden gréBtenteils aus den XR-Daten ermittelt. Die gestrichelte Linie
wurde durch Einbau einer Stérung in das Modell erhalten: Die Molekiile wurden in eine Richtung gekippt, die um 8° von der ausgezeichneten Symmetrierichtung

abwich.

.-fliissig-expandierte und die ,,fliissig-kondensierte* Phase
zum kristallinen Festkorper induziert!'®l, Die Analyse der
GID-Daten mehrerer Systeme offenbarte jedoch eine hohe
Kristallinitdt im unkomprimierten Zustand sowie eine Ten-
denz zu abnehmender Kristallinitit bei Druckerhéhung. Die
Ergebnisse von GID- und XR-Messungen erméglichen so-
mit eine genauere Beschreibung der Phasen.

3.1.1. Fettsiiuren und Fettalkohole

Das GID-Diagramm von Henicosanol®*% C,, OH enthiit
in einem Oberflichendruckbereich von 15-30 mNm™!
(Abb. 10a) und einem Temperaturbereich von 15-30 °C nur
einen Peak, dessen Form in Abhingigkeit vom Druck fiir
eine Temperatur (24.6 °C) in Abbildung 10b beispielhaft ge-
zeigt ist. Die allmdhliche Intensitdtsabnahme bei Werten un-
terhalb von n, wurde auf das Auftreten von gauche-Defekten
in der Kohlenwasserstoffkette zuriickgefiihrt!*>!. Der Knick
in Abbildung 10a entspriche dann dem niedrigsten Druck,
bei dem sdmtliche gauche-Konfigurationen verschwunden
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sind. Bei héheren Driicken sind alle Molekiile vollig gerade
aufgerichtet, d.h. die hydrophoben Reste liegen in all-trans-
Konformation vor.

Messungen der GID-, Bragg-Stab- und XR-Intensititen
von Icosansdure!*® 28 C,,CO,H entlang der Raumtempe-
ratur-Isotherme (Abb. 11) hatten zu einer anderen Interpre-
tation gefiihrt: Der Abfall der GID-Intensitdt mit abneh-
mendem Oberflichendruck wurde auf eine stetige Anderung
des Neigungswinkels der starren, parallel ausgerichteten
Molekiile zuriickgefiihrt.

Der Struktur bei niedrigen Driicken wurde eine verzerrt-
hexagonale Elementarzelle zugeordnet, in der die Molekiile
jeweils in Richtung der nichsten Nachbarn gekippt sind.
Eine solche Zelle ergibt zwei Beugungssignale; das eine ent-
spricht dem {1,1}-Reflex, das andere den {1,0}- und {0,1}-
Reflexen. Die fiir C,,OH verdffentlichten Resultate!®”! las-
sen sich moglicherweise auf dhnliche Weise interpretieren.
Allerdings wiirden erst BR- und XR-Messungen an diesem
System eine schliissige Antwort ermdglichen.

Die Ergebnisse der GID- und XR-Untersuchungen an
C,,CO,H auf reinem Wasser liefern uns Informationen iiber
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die Packung der Carboxygruppen im komprimierten geord-
neten Zustand bei Raumtemperatur. Auf den ersten Blick
14Bt die hexagonale Zelle auf eine vollige Unordnung beziig-
lich der Rotation um die Kettenachse schlieBen. In der Tat
liegt eine solche strukturelle Unordnung im Fall des Alko-
hols C,,OH vermutlich vor. Dies ist fiir aliphatische Car-
bonsduren jedoch kaum mdéglich, da sonst sehr kurze Ab-
stinde do~ 1.5 A zwischen benachbarten O-Atomen mit
direktem Kontakt der freien Elektronenpaare (Abb. 12) re-
sultieren wiirden. Zahlreiche Untersuchungen!3¢! haben ge-

|<.=x 4L8A :zl

Abb. 12. Enge Kontakte (O-O-Abstinde
dyo) zwischen benachbarten O-Atomen
zweier Fettsduremolekiile. Die Molekiile
haben cinen Abstand von 4.8 A und sind
durch Rotation um eine C,-Achse ineinan-
der diberfihrbar,

zeigt, dafl zwei benachbarte O-Atome in solchen Fillen be-
vorzugt einen Abstand von 3.5A aufweisen. Ob die
gehinderte Rotation der Carbonsduremolekiile eine hexa-
gonale Symmetrie (jedoch nicht die hexagonale Elementar-
zelle) ausschlieBt, ist daher umstritten.

3.1.2. Phospholipide

Es existieren zahlreiche Ubersichten iiber die extensiven
rontgenographischen Oberflichenuntersuchungen an mo-
nomolekularen Phospholipidschichten unter dem Aspekt
der Strukturdnderungen entlang der n-A-Isotherme!®? 371,
Wir beschrianken die Diskussion daher auf die kondensierte
Monoschicht von oa-Dimyristoylphosphatidylethanolamin
(DMPE, siehe Tabelle 1) unter dem Aspekt der molekularen
Packung (die Isotherme ist in Abb. 13a gezeigt).

Die GID-Messungen!®* ergaben im Druckbereich zwi-
schen 10 und 38 mNm ™ einen einzigen Peak. Die Anderung
einiger Signalcharakteristika mit dem Oberflichendruck
ist in Abbildung 13b gezeigt. Diec Beugungsdaten fiir
7, < n <, sind mit der Koexistenz einer nichtbeugenden
flilssigen Phase und einer ,,Gel*“-Phase in Einklang, wobei
die Kohérenzldnge L mit steigendem Druck zunimmt. In der
kondensierten Phase (oberhalb von =) betrigt die Kohi-
renzlinge maximal 50 Gitterabstinde, d.h. die mono-
molekulare Schicht besteht aus einer kristallinen festen
Phase, die allerdings viele Fehlstellen aufweist. Die Ergeb-
nisse von XR-Messungen (Abb. 13c¢) deuten moglicherweise
auf eine Ordnung der Kopfgruppen in der kondensierten
Phase hin.

Uber die Packungsanordnung der hydrophoben Ketten
und der hydrophilen Kopfgruppen PO; —CH,—CH,—NH;
ist wenig bekannt; gewisse Informationen dazu lassen sich
aus der dreidimensionalen Kristallstruktur der racemischen
Dilaurylderivate rac-DLPE gewinnen, deren Packungsan-
ordnung®®! in Abbildung 14 gezeigt ist. Es ist bemerkens-
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Abb. 13. Monoschicht des Phospholipids DMPE auf reinem Wasser bei
Raumtemperatur. a) n-A-Isotherme; min mNm™*, 4 in A2 b) Drei Parameter,
die aus den GID-Daten als Funktion des Oberflichendrucks abgeleitet wurden:
die integrierte GID-Signalintensitdt J in willkiirlichen Einheiten, die Kohirenz-
ldnge L und der Gitterabstand 4. ¢) Bei der Anpassung der XR-Daten verwen-
dete Modellparameter (Dicke x [A] und Elektronendichte p(z) relativ zu der von
Wasser (py)) fiir die Kopf- (II) und die Kettendichten (I).

wert, daB der intensivste Reflex der Schichtstruktur von rac-
DLPE einen Abstand von 4.2 A entspricht — ein Abstand,
der auch aus dem GID-Peak der komprimierten Mono-
schicht von enantiomerenreinem DMPE (Abb. 13b unten)

— > \94:&

Abb. 14, Schichtstruktur von rae-DLPE im Kiristall. Die H-Atome wurden
weggelassen, Links: Blick entlang der ¢-Achse; rechts: Blick entlang der a-Ach-
se; die Kohlenwasserstoffketten sind hier der Ubersichtlichkeit halber nur
durch kleine Kreuze symbolisiert. Die Molekiile sind durch NH --- O-Wasser-
stoffbriicken verkniipft (gestrichelte Linien) und durch Translation entlang der
b-Achse (Molekiile mit gleicher Konfiguration) sowie iiber eine Gleitspiegelebe-
ne entlang der c-Achse (Spiegelbildisomere) ineinander tberfithrbar. Man be-
achte den charakteristischen Abstand von 4.20 A, der dem System durch die
molekulare Packung aufgezwungen wird. ®#= 0. @ =N, o = C,P.
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erhalten wird; dies deutet auf dhnlich gepackte hydrophobe
Ketten hin. Im 3D-Kristall bilden die Molekiile eine Doppel-
schicht; innerhalb jeder Schicht sind die Kopfgruppen
gleit- und translationssymmetrisch angeordnet und durch
NH --- O-Wasserstoffbriicken verkniipft. Die gleiche Kopf-
gruppenpackung tritt auch in der Kristallstruktur von (2-
Aminoethyl)phosphat HOPO; —~OCH,CH,NH; auft®9
Der Gedanke liegt nahe, daB die Kopfgruppen in enantiome-
renreinen Monoschichten von DMPE und DLPE auch in
einer Anordnung mit Pseudogleitsymmetrie gepackt sein
konnten. Allerdings wurden die Untersuchungen der mono-
molekularen DLPE- und DMPE-Schichten mit dem natiir-
lich vorkommenden reinen (S)-Enantiomer durchgefiihrt.
Weiterhin mufl man beachten, daB3 die Dicke der Kopfgrup-
penschicht im 3D-Kristall 5.5 A betrigt, wihrend die XR-
Daten der monomolekularen Schichten Werte zwischen 7.15
und 9.5 A ergeben.

3.1.3. a-Aminoséuren

Oberflichenaktive o-Aminosduren wurden zur (fli-
chen)orientierten Kristallisation von a-Glycin und von NaCl
an der Monoschicht-Flissigkeits-Grenzfliche eingesetzt!®
(vgl. Abschnitt 5). An zwei dieser monomolekularen Schich-
ten wurden GID- und XR-Messungen durchgefithrt, um mit
unabhingigen Experimenten die Ahnlichkeit oder Komple-
mentaritit der Kopfgruppenpackung der Monoschichtmole-
kitle und die Schichtstruktur der an der Grenzfliche haften-
den Kiristallffiche zu ermitteln{?3-26:3%1 Im folgenden
beschreiben wir die Packungseigenschaften der beiden a-
Aminosduretenside PL und PFA (siche Tabelle 1).

M@
B ! LL d
TS 125 130 135 140 225 230235

a4
qu (A —e

T—r T

30

T

PSS IO EF S TPATER

510 1520
qz/qc——-_

Abb. 15. (R)-PL-Monoschichten auf reinem Wasser bei Raumtemperatur. a)
n-A-Isotherme. b) Links: Die experimentellen normierten R-Werte und die
Kurve des daran angepaBten theoretischen Modells. Rechts: Verfeinerte Mo-
dellelektronendichte p(z) relativ zu der von Wasser (py,, Bereich 11I). Das Mo-
dell fiir die PL-Molekiile besteht aus zwei Schichten, einer fiir die Kopfgruppe
(IT) und einer fiir den Kohlenwasscrstoffrest (I). Die durchgezogene Linie ent-
spricht dem Modell ,,verschmierter* Schichten (Unschirfeparameter o = 2 A).
¢) GID-Daten fiir eine komprimierte PL-Monoschicht. Die unter den Peaks
angegcbenen, berechneten relativen Intensititen fur das Modell (Abb. 16) wur-
den mit Ausnahme eines Skalierungsfaktors und der Debye-Waller-Faktoren
ohne freie Parameter berechnet.
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Palmitoyllysin ( PL) : Die Packung der monomolekularen
Schicht wird hauptsichlich durch die NH - -+ O-Wasserstoff-
briicken der a-Aminosdurekopfgruppen NH; —CH—-CO;
und der Amidfunktionen CO—NH innerhalb der Kette fest-
gelegt. Abbildung 15a zeigt die n-A-Isotherme einer mono-
molekularen PL-Schicht. GID-Untersuchungen ergaben,
daBl eine komprimierte (ca. 25 mNm~ ') PL-Monoschicht
kristalline Doménen mit einer Kohdrenzlinge L von etwa
500 A aufweist. Das Beugungsmuster'?s! besteht aus zwei
Bragg-Peaks (Abb. 15¢). Die bei der GID-Analyse berech-
neten Lagen und Intensititen der Modellstruktur23-4° sind
ebenfalls in Abbildung 15¢ gezeigt. Die Analyse der experi-
mentellen XR-Daten (Abb. 15b) ergab einen Neigungswin-
kel der Molekiilkettenachse gegeniiber der Vertikalen von
etwa 30°. Abbildung 16 zeigt die ermittelten Zellachsen und
die Packungsanordnung in der PL-Monoschicht. Die a-Ami-
nosdurekopfgruppen NH; —CH~CO; sind dhnlich ange-
ordnet wie in kristallinem a-Glycin oder in anderen natiirlich
vorkommenden hydrophoben a-Aminosiuren*!~43! Die
linearen NH - O-Wasserstoffbriicken zwischen den Amid-
gruppen in der Kette, die benachbarte Molekiile entlang des
(a + b)-Direktors verkniipfen (Abb. 16b), erfordern einen
Kettenachsenneigungswinkel von 30°, wie er auch unabhin-
gig aus den XR-Messungen abgeleitet wurde.

a) b)

RS

a a-b

b a+b

Abb. 16. Modellvorstellung zur Packung von (R)-PL-Monoschichten auf rei-
nem Wasser mit 7 = 2SmNm ™. a) Senkrecht zur Monoschicht-Ebene; die
hydrophoben Ketten sind durch Keile, die CO,-NH,-Wasserstoffbriicken
durch gestrichelte Linien symbolisiert. b) Die Seitenansicht in Richtung der
(a — b)-Achse zeigt, daB die Molekiile in einer Reihe parallel zur (@ + b)-Vor-
zugsrichtung ausgerichtet und tiber CO-NH-Wasserstoffbriicken zwischen den
Amidgruppen verkniipft sind. @ = O.

. Perfluordodecylaspartat ( PFA): PFA verhilt sich unter
Kompression dahingehend dhnlich wie Icosanséiure, dal3 der
Molekineigungswinkel mit steigendem Oberflichendruck
kontinuierlich abnimmt®%. Daneben weist das System je-
doch einige abweichende Eigenschaften auf. Bei niedrigem
Oberflachenbedeckungsgrad (Punkte «, f und y auf der Iso-
therme in Abb. 17a) lagern sich die PFA-Molekille zu
groflen Kristalldoméinen zusammen. Wie die Analyse der
drei Reflexe in Abbildung 17d zeigt, ordnen sie sich dabei in
einer schiefwinkligen Zelle an und sind um etwa 22° gegen-
Uber der Oberflichennormale in Richtung der nichsten
Nachbarn gekippt (sieche Abb. 18). Bet Druckerhéhung ver-
schmelzen die drei Peaks zunéchst zu zwei (Abb. 17¢), bei
weiterer Kompression schlieflich zu einem (Abb. 17b). Dies
zeigt, daf3 die Symmetrie der Elementarzelle (jedoch nicht die
der Monoschichtstruktur) von schiefwinklig (Abb. 17d)
itber verzerrt-hexagonal (Abb. 17¢) schlieBlich in hexagonal
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Abb. 17. PFA-Monoschichten auf reinem Wasser bei Raumtemperatur. a) n-4-Isotherme. Die Punkie a—v markieren die Positionen, an denen GID-Messungen
durchgefithrt wurden. b)-d) Diese Auswahl an GID-Messungen (Positionen v, ¢ und o) belegt die drei 2D-Kristallsymmetrien (vgl. auch Abb. 8), die bei Anderung des
Oberflichendrucks beobachtet werden. Links (b) oder oben (c, d) sind die GID-Signale mit den zugehorigen Miller-Indices gezeigt, rechts bzw. unten die Bragg-Stab-
Profile der GID-Peaks mit Angabe der Reflexlagen und -indices. Man beachte, daBi an der Position « (d) die GID-Peaks in zwei ¢.-Intervallen gemessen wurden und
daB die Bragp-Stab-Intensititsprofile in einem anderen Mafstab aufgetragen sind als in (b) und (c). Die durchgezogenen Linien sind die an die Daten angepaBten

Intensitéten fiir das angenommene Modell. m = Einzelimpulse.

(Abb. 17b) iibergeht (vgl. Abb. 8 und den zugehdrigen Text).
Das molekulare Verhalten von PFA-Monoschichten wih-
rend eines Kompressions-Dekompressions-Cyclus kann mit
Kenntnis der Kopfgruppenpackung vor der Druckerhéhung
erklirt werden®%?. Das Wasserstoffbriickenmuster der o-
Aminosdurekopfgruppen in unkomprimiertem PFA wurde
aus den bekannten Motiven der 3D-Kristallstrukturen von
Neopentylglycin®®L (S)-Alanin!**! und rac-Alanin*5! kon-
struiert. Das interessanteste Merkmal dieses Musters ist die
Beteiligung von geordnet vorliegenden intercalierten Was-
sermolekiilen, die benachbarte, durch Wasserstoffbriicken-
bindungen entstandene Binder von PFA-Molekiilen verbin-
den (Abb. 18). Die durch die Kopfgruppe festgelegte
Molekiilfliche betrigt 30.9 A% die der Fluorkohlenstoff-
kette 28.5 A2, Bei Druckerhhung nimmt die Molekiilfliche
ab, wobei die Wassermolekiile wahrscheinlich teilweise aus
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den wasserstoffbriickenverkniipften Schichten herausge-
preBt werden. Bei hohem Druck werden dem System durch
den engen Kontakt der Fluorkohlenstoffketten die Dimen-
sionen der hexagonalen Zelle aufgezwungen. Druckabbau
filhrt zu einer drastischen Abnahme der Kohédrenzlinge L
und zu einer Zunahme des Molekiilneigungswinkels und be-
wirkt letztendlich das véllige Verschwinden der Beugungs-
signale. Dies ist vermutlich auf die dynamischen Vorginge
beim Aufbau einer neuen Bindungsschicht dhnlich der ur-
spriinglich vorhandenen zuriickzufiihren.

3.1.4. Monomolekulare a-Aminosiureschichten aus
Enantiomerengemischen

Die Zugabe von nur 3% Spiegelbildisomers zu einer enan-
tiomerenreinen PL-Monoschicht bewirkt das Verschwinden
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a)

Abb. 18. Modellvorstellung zur Packung in den selbstorganisierten Kristalli-
ten einer unkomprimierten (z = 0 mNm™') PFA-Monoschicht auf Wasser.
Links: Der Blick entlang der ¢-Achse (d.h. senkrecht zur Schichtebene) zeigt die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Kopfgruppen und den Wasser-
molekillen. O1 und O2, die Sauerstoffatome der Carboxylatgruppen, bilden
jeweils zu zwei Wassermolekiilen Wasserstoffbriicken. O1 bildet zudem eine
Wasserstoffbriicke mit dem H1-Atom einer NH -Gruppe. Die Molekiilketten
sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 8 = Q-Atome der Wassermole-
kiile. Rechts: Der Blick entlang der a-Achse zeigt die an der Monoschicht
haftende Schicht von Wassermolekiilen sowie die Projektion der Kettenneigung
auf die (1,1)-Ebene.

des GID-Peaks (Abb. 19a). Dies zeigt, daB das Gitter der
monomolekularen Schicht so stark verzerrt wird, daB die
Kristallkohdrenzldnge drastisch abnimmt. Der Effekt wurde
mit dem Einbau z.B. eines (S)-Molekiils in ein Gitter aus
(R)-Enantiomeren erkldrt (Abb. 19b). Die Abbildung ver-
deutlicht, daf} die Struktur zur Vermeidung ungiinstiger in-
termolekularer Kontakte verzerrt wird. Selbst bei Zugabe
von nur 3% des anderen Enantiomers liegt somit ein be-
triachtlicher Teil der Molekiile fehlgeordnet vor. Das Race-
mat liefert bei Raumtemperatur ebenfalls kein Beugungsmu-
ster, obwohl man in diesem Fall eine Anordnung hitte
erwarten konnen, in der die (R)- und (S)-Molekiile, dhnlich
wie in den Kristallstrukturen hydrophober (rac-a-Amino-
sdurent® *%1 durch Gleitsymmetrie in einer Schicht ver-
kniipft sind. Wir kénnen nicht ausschlieBen, daB3 der Misch-
kristall des PL-Racemats kleine geordnete Doméinen dieses
Typs enthdlt.
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Abb.19. a) GID-Daten von nichtenantiomerenreinen PL-Monoschichten.
Der prozentuale Anteil des (S)-Enantiomers ist jeweils rechts angegeben. Die
Linge des Doppelpfeils entspricht 200 Einzelimpulsen. b) Mdgliche Packungs-
anordnung eines von (R)-Enantiomeren umgebenen (S)-PL-Molekiils. Fiir die
Molekiilketten (Keile) wird eine translationssymmetrische Anordnung ange-
nommen. Die Verzerrung der Wasserstoffbriickenbindungen (-—-) ist um das
(S)-Isomer deutlich erkennbar. e = O.
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Im Gegensatz dazu ist die durch die perfluorierte Kette
festgelegte Molekiilfliche in komprimierten PFA-Mono-
schichten (28.5 A% grofer als die in komprimierten mono-
molekularen PL-Schichten (24.3 A%) und als die von Glycin
im Kristallverband (25.5 A2). Dies bewirkt eine offenere
Kopfgruppenanordnung von PFA, die mit der Beobachtung
in Einklang ist, daB racemische Gemische von komprimier-
tem PFA ein sehr intensives Beugungssignal zeigen*%®%. An-
ders als bei PL beeinfluBit die Zugabe des Enantiomers die
Kristallpackung von PFA nicht, da die Verzerrung durch die
Wasserstoffbriickenbindungen an der Kopfgruppe fiir die
molekulare Packung in komprimierten PFA-Monoschichten
keine entscheidende Rolle spielt.

3.2. Temperaturinduzierte Phaseniiberginge

Es gibt eine Fiille von makroskopischen Daten iiber tem-
peraturinduzierte Phaseniibergdnge in Langmuir-Filmen,
aber nur wenig verldBliche Strukturinformation auf moleku-
larer Ebene. Erst seit kurzer Zeit sind solche Informationen
aus GID-Messungen erhdltlich. Beispielsweise zeigen die
MeBergebnisse fiir Fettsiuren und Fettalkohole, daf} mit
sinkender Temperatur die Rotationsunordnung abnimmt.
Tatsédchlich erscheinen in den Beugungsmustern von Lang-
muir-Filmen des Alkohols C,;OH und der Carbonséiure
C,,CO,H beim Abkiihlen von 30 auf 0 °C und bei hohem
Oberflichendruck (30 mNm™*) zusitzliche Peaks (Abb. 20),
was den Ubergang von einer hexagonalen zu einer zentrier-
ten rechtwinkligen Zelle anzeigt'*®). Diese Verinderung wur-
de auf die deutliche Abnahme der Librationsbewegung der
Molekiile um ihre Kettenachse zuriickgefiihrt. Beugungsun-
tersuchungen an den komprimierten Monoschichten der
Carbonsiuren C,,;CO,H"*"yund C,,CO,H"% sowie der Al-
kohole C,;0H, C;,0H und C;,OH™® bei 5 °C haben ge-
zeigt, dal3 die Molekiile senkrecht zur Filmebene angeordnet
sind.

Die Phasendiagramme der homologen Reihe langkettiger
Fettsduren des Typs C,CO,H wurden mit Hilfe von Druck-
Flichen-Isothermen untersucht'*®!, Sie scheinen nahezu
identisch, vorausgesetzt man verschiebt die Temperaturskala
fiir jede zusitzliche CH,-Gruppe um 5-10 °C: Die Ver-
groBerung der Kettenldnge hat die gleiche Wirkung wie eine
Temperaturerniedrigung. Die  verfilgbaren GID-Da-
tent19-28:47.50. 511 gcheinen, insgesamt betrachtet, diese Hy-
pothese zu untermauern. Abbildung 21 zeigt das n-7-Pha-
sendiagramm von Docosansdure (n = 21). Diese Carbon-
sdure ist ein ginstiges Beispiel, da nahezu alle Phasen in
einem Temperaturbereich von 5—30 °C beobachtbar sind. In
zwei unabhingigen GID-Untersuchungen mit Synchrotron-
strahlung wurden die Strukturen aller Phasen von Docosan-
sdure (n = 21)*™ und Henicosansiure (n = 20)1°? ermittelt
und dhnliche Beugungsmuster erhalten. Wir berichten daher
nur lber die Resultate der Messungen an einer monomole-
kularen Docosansaureschicht.

In allen Phasen bilden die Docosansiduremolekiile eine
2D-Kristallstruktur, wobei die Molekiillingsachsen parallel
ausgerichtet sind (Abb. 21). Die Ortskohirenzlidngen variie-
ren jedoch zwischen 50 A bei hoherer Temperatur und iiber
1000 A bei niedrigerer Temperatur. Die ,,Hochtemperatur*-
Strukturen dhneln moglicherweise den Flissigkristall-Meso-
phasen. In der L,-Phase sind die Molekiile auf einem zen-
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Abb. 20. a) Monomolekulare Schicht des Alkohols C, OH auf reinem
Wasser [35]. Ergebnisse von GID-Messungen entlang der Isobare von
30 mN'm ™!, Die Peakintensitidt nimmt mit abnehmender Temperatur zu; die
Peakaufspaltung ist auf den Ubergang von einem hexagonalen in ein verzerrt-
hexagonales 2D-Gitter zuriickzufiihren. Es wurde ein linearer Untergrund ab-
gezogen. b) Monomolekulare Schicht der Carbonsiure C,,CO,H auf reinem
Wasser [46). Ergebnisse von GID-Messungen bei 5°C und 7 = 35mNm™*.
Unter diesen Bedingungen sind die Beugungsspektren des Alkohols und der
Carbonsdure identisch. Es wurde ein linearer Untergrund abgezogen. Zusitz-
lich zu den beiden bei 6.8 °C erhaltenen Peaks (vgl. Abb. 20a) sind hier zwei fiir
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trierten rechtwinkligen Netz angeordnet und in Richtung der
néchsten Nachbarn gekippt. Bei Druckerhdhung und Tem-
peraturen oberhalb von ca. 25 °C geht das System in cinem
Phaseniibergang zweiter Ordnung in die hexagonale Phase
LS mit senkrecht zur Filmebene ausgerichteten Molekiilen
iiber. Es gibt indirekte Hinweise darauf, daB sich die Mole-
kiile in dieser Phase wie freie Rotoren verhalten. Drucker-
héhung bei niedriger Temperatur bewirkt einen Phaseniiber-
gang erster Ordnung von der L,- in die L}-Phase, in der die
Molekille wiederum auf einem zentrierten rechtwinkligen
Netz angeordnet und gegeniiber der Vertikalen gekippt sind,
in diesem Fall jedoch in Richtung der iibernichsten Nach-
barn. Weitere Druckerhhung fiihrt zum Ubergang in die
S-Phase, in der die Molekiile senkrecht auf dem zentrierten
rechtwinkligen Netz ausgerichtet sind. Man kann dariiber
spekulieren, ob der Mechanismus, der zum Bruch der hexa-
gonalen Symmetrie beim Ubergang von der hexagonalen in
die verzerrt-hexagonale Phase bei hohem Druck fiihrt, auf
einer Hinderung der Molekiilrotation beruht. Unterhalb von
ca. 10 °C beobachtet man bei hohem Druck die CS-Phase,
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Abb. 21. z-T-Phasendiagramm von Docosansdure-Monoschichten (C,;CO,H,
auch Behensiure genannt) auf reinem Wasser. Die Strukturen sind im Text
erklért.
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Reflexe héherer Ordnung in zehnfacher Vergroferung gezeigt.

die dieselbe Symmetrie wie die S-Phase hat. Sie weist jedoch
groBe Ortskohirenzlingen (> 1000 A), eine kleine Fliche
pro Molekiil (18.6 A2) und eine sehr kleine Kompressibilitit
auf. Man kénnte sie mit der 3D-Kristallstruktur von Alka-
nen weit unterhalb ihres Schmelzpunktes vergleichen, in der
die Molekiilketten in einer Art Fischgratmuster verzahnt
sindi%2),

3.3. Kristalline Selbstorganisation unkomprimierter
monomolekularer Schichten

Die Kristallinitdt biologischer Lipidmembranen in Lo-
sung ist wahrscheinlich gering. Dagegen darf man in selbst-
aggregierten Clustern amphiphiler Molekiile auf einer Was-
seroberfliche aufgrund der Randbedingungen ein hohes
MapB an Ordnung erwarten: Die Oberflache ist ,,flach®, und
Kontakt mit dem Lsungsmittel besteht nur auf der hydro-
philen Seite. Mittlerweile sind direkte strukturelle Hinweise
aus GID-Messungen erhiltlich; dies gilt jedoch nur fiir was-
serunlosliche Verbindungen. Bei 16slichen Substanzen ist die
Charakterisierung durch Rontgenbeugung bislang noch
nicht gelungen, moglicherweise wegen des geringen Streuver-
mogens dieser Molekiile. Zudem ist die Kristallinitdt in
Clustern aus diesen Molekiilen verschwindend gering. Den-
noch liefern XR-Messungen Hinweise auf eine Aggrega-
tion'®3); ein gewisses Maf3 an Ordnung 148t sich auch aus der
(flichen)orientierten epitaktischen Kristallisation an der
Monoschicht-Lésungs-Grenzfliche!! ableiten. Erst kiirz-
lich wurde iiber ein bemerkenswertes Ergebuis einer fluores-
zenzmikroskopischen Untersuchung berichtet!>*1: Bei einer
Konzentration von 0.055 Gew.-%, d.h. weit unterhalb der
kritischen Micellbildungskonzentration von 0.25 Gew.- %,
wurden zweidimensionale Natriumdodecylsulfat-Kristalle
mit Flichen von einer GroBe bis zu 50 um im Durchmesser
auf der Wasseroberfliche beobachtet. Bei wasserloslichen
Tensiden lassen sich Strukturinformationen auf molekularer
Ebene nur aus Messungen des Reflexionsgrades erhalten. Im
folgenden werden wir diese Untersuchungen im Detail be-
schreiben.
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Aus Neutronenreflektivititsmessungen (Abb. 22a) an
dem loslichen Tensid Decyltrimethylammoniumbromid
(DTAB) an der Luft-Losungs-Grenzfliche!**! konnten In-
formationen uber die Selbstorganisation des Systems erhal-
ten werden. Sie sprechen fiir eine senkrechte Ausrichtung der
Molekiile, wodurch bei Konzentrationen zwischen 0.002 und
0.01 M Schichten mit einer Dicke von ca. 16 A entstehen. Da
die Lidnge der gestreckten Kette einschlieBlich Kopfgruppe
etwa 17 A betrigt, nimmt man an, daBl die Molekiile, wie in
Abbildung 22b oben gezeigt, in einer Schicht angeordnet
sind. Fiir eine Konzentration von 0.05 M, d.h. bei nahezu
vollstindiger Monoschicht, ergaben die Messungen des Re-
flexionsgrades eine Filmdicke von etwa 21 A. Dies wurde mit
dem Auftreten einer gestaffelten Anordnung mit geringerer
elektrostatischer AbstoBung erklirt (Abb. 22b unten).
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Abb. 22. a) Gemessene Neutronenreflektivitidtsprofile bei spiegelnder Refle-
xion an volldeuteriertem DTAB auf kontrastangepaftem Wasser fiir mehrere
Konzentrationen sowie die daran angepaBten theoretischen Modelle {53 a]. b)
Modell fiir die Verteilung von Wassermolekiilen und DTAB-Ionen an der Luft-
Losungs-Grenzfliche. Oben: Konfiguration der Molekiile in der absorbierten
Schicht bei Konzentrationen von 0.01 M und darunter. Unten: Aus den in [53a]
beschriebenen Messungen abgeleitete Struktur der Oberfldchenschicht bei einer
Konzentration von 0.05 M. @ = CH,- und CH,-Gruppen der Kohlenwasser-
stoffketten, @ = Wassermolekiile, @ = Kopfgruppen.

XR-Messungen an Norleucinldsungen und Bestim-
mungen der Oberflichenspannung mehrerer hydrophober
a-Aminosduren wie Leucin, Valin, Isovalin, Phenylalanin
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und a-Aminooctansiure lassen auf eine Akkumulation der
Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzfliche schlieBen!®!. Fol-
gende Beobachtungen bei Kristallisationsexperimenten er-
gaben Hinweise auf geordnete 2D-Cluster aus diesen Mole-
kilen an der Luft-Wasser-Grenzfliche!™: Sie fordern die
Bildung von «-Glycinkristallen an der Wasseroberfliche,
und dabei erfolgt das Kristallwachstum nur iiber bestimmte
Flichen. Man konnte zeigen, daB das Auftreten eines be-
stimmten Flichentyps durch die Wahl des Zusatzes gesteuert
werden kann, was auf einen direkten Zusammenhang zwi-
schen den geordneten Aggregaten der hydrophoben o-Ami-
nosduren an der Oberfliche und der Kristallfliche, aus der
der a-Glycinkristall wichst, schlieBen 148t.

Wenn diese kurzkettigen hydrophoben «-Aminosiduren
spontan an der Grenzfliche aggregieren, dann sollten sich
Langmuir-Monoschichten von Palmitoyllysin (PL) und
.. Perfluor<aspartat (PFA), die ebenfalls die Kristallisation
von u-Glycin induzieren, dhnlich verhalten. PL zeigt im un-
komprimierten Zustand bei Raumtemperatur kein Beu-
gungssignal?’l. Dennoch induziert unkomprimiertes PL,
dessen mittlere Molekiilfliche 10- bis 15mal groBer ist als die
im komprimierten Zustand, die (flichen)orientierte Kristal-
lisation von «-Glycin, was auf geordnete Monoschicht-Do-
ménen hindeutet®®*. Anscheinend sind die Kohirenzlan-
gen dieser Domédnen bei Raumtemperatur zu klein, um
durch Oberflichenbeugung nachgewiesen werden zu kon-
nen. Im Gegensatz dazu konnten selbstorganisierte Kristall-
doménen in PFA-Filmen, wie bereits erwahnt, bei einem
Bedeckungsgrad von nur 50 % mit GID-Messungen nachge-
wiesen werden. Die Ketten sind wegen der Fluoratome, die
eine helicale Konformation in den langen Fluorkohlenstoft-
ketten induzieren*), steifer als aliphatische Kohlenwasser-
stoftketten, was die Wahrscheinlichkeit einer Konforma-
tionsfehlordnung verringert. Daher ist die Kristallinitdt in
Langmuir-Monoschichten fiir fluorierte Molekiile hoher als
fur ihre Kohlenwasserstoff-Analoga. GID-Daten von Mo-
noschichten aus PFA% und C,,F,,CH,CO,H"% deuten
auf die Koexistenz kristalliner und verdiinnter amorpher
Phasen hin; in den letztgenannten nehmen die PFA-Molekii-
le eine Flidche von ca. 100 A2 ein, die C, ,F,,CH,CO,H-Mo-
lekiile eine von 2000 A2, was einen gasférmigen Zustand
anzeigt. Im Vergleich dazu betrigt die Molekiilfldche in Ico-
sansdure-Monoschichten (C,,CO,H) bei Raumtemperatur
und niedrigem Oberflichendruck™” im Fall der ,,ge-
kippten® festen Phase 24 A2 und im Fall der gleichzeitig
existierenden fluiden Phase 31 A2,

Temperaturerniedrigung erhoht die Tendenz zu hoher Kri-
stallinitit im unkomprimierten Zustand betrichtlich. Die
Ursache hierfiir ist vermutlich die Abnahme der Molekiilbe-
wegung, wodurch effektive intermolekulare Wechselwirkun-
gen moglich werden. Tieftemperatur-GID-Untersuchungen
wurden an mehreren Monoschichten des Typs C,X mit un-
terschiedlichen Kopfgruppen X durchgefiithrt, darunter
C,,OH, C,,OH, C,,OH, C,,CO,H, C,,CONH, und
C,,CONHC,H,CO,H. Die wahrscheinlichen Packungsei-
genschaften dieser spontan gebildeten Kristallite konnten
aus den GID-Daten erhalten werden 8!, Im folgenden wer-
den wir kurz die Packungen in den Alkohol- (X = OH), Car-
bonsdure- (X = CO,H) und Amid-Monoschichten (X =
CONH,) beschreiben. Bei der Ableitung dieser Packungen
wurde die Kenntnis der 3D-Kristallstrukturen von Mole-
kiilen mit langen Kohlenwasserstoffketten genutzt. Dieses
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Vorgehen ist sinnvoll, da sich die 3D-Strukturen als gestapel-
te Molekiilschichten beschreiben lassen; es ist daher nicht
unwahrscheinlich, daB die Molekiilanordnung in einer der
Einzelschichten der in der monomolekularen Schicht dhnelt.

Die langkettigen Alkohole und Carbonsduren weisen
schichtférmige Kristallstrukturen auf. In jeder Schicht sind
die Molekiile tiber eine Gleitspiegelebene ineinander iiber-
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Abb. 23. Modelivorsteliungen zur Packung der Kohlenwasserstoffketten in bei
5 °C auf reinem Wasser gebildeten Alkohol-, Carbonsiure- und Amidkristalli-
ten: Unten jeweils eine Stereodarstellung der Packungsanordnung bei Blick
entlang der c-Achse (d.h. senkrecht auf die Wasserobertlidche) und oben jeweils
eine Seitenansicht parallel zur Wasseroberfliche mit Markierung der Luft-Was-
ser-Grenzfliche. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind nur die Kopfgruppen und
maximal elf CH,-Gruppen pro Molekiil gezeigt, wobei am letzten C-Atom die
H-Atome wegggelassen wurden. Die rechtwinklige Zelle (a.b) ist ebenfalls ein-
gezeichnet. Die Gleitsymmetrieelemente der Alkohol- und Carbonsiuremono-
schichten sind als gestrichelte Linien gezeichnet. Der Ursprung der Elementar-
zelle wurde der Einfachheit halber mittig zwischen zwei benachbarte
Gleitspiegelebenen gelegt. a) Alkohol-Monoschichten (7 = 23, 30, 31): Da die
Molekiile entlang der b-Achse gekippt sind (f = 9.5°%), weist die entlang der
Molekiiimittelachse auf die Wasseroberfliche projizierte Zelle die Dimensionen
a, =499 A und b, =7.53 Acos (9.5 =743 A auf. b) Triacontansiure-Mono-
schicht (n = 29): Da die Molekiile entlang der a-Achse gekippt sind (1 = 26.8°),
weist die entlang der Molekiilmittelachse auf die Wasseroberfliche projizierte
Zelle die Dimensionen a, = 5.53 Acos(26.8°) ~ 4.94 A und b, =7.44 A auf.
¢) Icosansiureamid-Monoschicht (z =19). Hier sind die Werte =19,
a=4.69,bh=2869A

fithrbar, d.h. die Mittelachsen benachbarter Kohlenwasser-
stoffketten sind parallel, die Ketten entlang dieser Mittel-
achsen betrachtet jedoch senkrecht zueinander ausgerichtet.
Eine solche Anordnung nennt man orthorhombisch ortho-
gonal32!, All diese Strukturen haben die gleichen Parameter
fiir die orthorhombische Unterzelle, eine Projektion der Ele-
mentarzelle auf eine Ebene senkrecht zur Molekiilachse!* !,
Die Unterzelle kann als rechtwinklig betrachtet werden und
weist die Zelldimensionen a, = 4.98 und b, =7.42 A auf, was
einer Querschnittsfliche von 18.48 A? entspricht. Bemer-
kenswerterweise stimmen die berechneten und auf eine Ebe-
ne senkrecht zur Molekitlachse projizierten 2D-Zellen der
Monoschichten perfekt mit der orthorhombischen Unterzel-
le der 3D-Kristallstrukturen iiberein. Aus dieser Beobach-
tung und der Beugungsdatenanalyse wurde abgeleitet, daf3
die Monoschichtmolekiile des Alkohols und der Carbonsdu-
re in der orthorhombisch-orthogonalen Packung auftreten,
d.h. sie sind, wie in den Abbildungen 23 a und 23 b gezeigt, in
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einer primitiven rechtwinkligen Zelle iiber Gleitspiegelebe-
nen ineinander iiberfithrbar. In dieser Anordnung verzahnen
sich die H-Atome benachbarter Kohlenwasserstoffketten,
wodurch eine dichte Kettenpackung garantiert wird!®2l,
Weiterhin ist die Molekiilkettenachse parallel zur Gleitspie-
gelebene, so daB die intermolekularen Kontakte zwischen
den Methylengruppen gleitsymmetrieverwandter Molekiile
entlang der Ketten identisch sind.

In den 3D-Kristallstrukturen langkettiger primérer Ami-
de!®" werden die intermolekularen Wechselwirkungen durch
ein Netz von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den
CONH ,-Kopfgruppen bestimmt, so daf} die lateralen Wech-
selwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffketten trotz
der Kettenldnge nicht ausreichen, um eine Packung zu er-
moglichen, in der die Molekiilmittelachsen parallel sind. Fiir
2D-Kristalle ist eine Packung mit nicht-parallelen Kohlen-
wasserstoffketten nicht konsistent mit dem gemessenen Beu-
gungsmuster. Anhand der Daten aus den BR-Messungen
schlagen wir das folgende Modell fiir die 2D-Kristallite vor:
Die Ketten sind in Reihen gestapelt und durch eine Verschie-
bung in Richtung der 4.69 A langen Translationsachse inein-
ander iberfithrbar (Abb. 23¢). Die Molekiilachse ist 18°
gegenitber der Normale auf die ab-Ebene, die parallel zur
Wasseroberfliche verlduft, gekippt. Die exakte Molekiilori-
entierung ist dadurch festgelegt, daB die Amidgruppen
NH - - O-Wasserstoftbriickenbindungen parallel zur Diago-
nalen (a + b) bilden. Die Amidmonoschichten sind zentriert
rechtwinklig gepackt und nur durch Translationssymmetrie
verkniipft. Die Raumgruppe ist daher P1.

Die Ortskorrelationsldngen sind bei allen Kristallen aniso-
trop™®!; parallel zur Neigungsrichtung der Molekiile er-
strecken sie sich nur {iber 35 bis 95 Gitterabstinde, senkrecht
dazu jedoch tiber 135 bis 270 Gitterabstinde. Dies 148t dar-
auf schlieBen, dafl die Monoschicht-Kristallite die Form von
senkrecht zur Neigungsrichtung der Molekiile verlaufenden
Bindern aufweisen. Gleiches gilt fiir die L,-Phase von Be-
hensdure!*” (vgl. Abb. 21 und den zugehdrigen Text). In
diesem Zusammenhang wire es interessant, die Beziehung
zwischen der amphiphilen Struktur und der Kristallmorpho-
logie der monomolekularen Schicht zu verstehen.

4. Der Einflufl von Ionen und anderen gelosten
Stoffen auf die Ordnung in monomolekularen
Schichten

4.1. Die Anlagerung von gelosten Substanzen sowie das
Wachstum und die Auflosung von Monoschichten

Die Bindung geloster Molekiile an hydrophile Gruppen
der Monoschicht erméglicht nicht nur, den EinfluB auf das
Wachstum, die Stabilitdt und die Aufldsung von 2D-Kristal-
len zu studieren, sondern auch die Simulation der Wechsel-
wirkungen zwischen der Oberfliche eines 3D-Kristalls und
Losungsmittel- oder geldsten Molekiilen.

Es ist bis heute nicht gelungen, den ProzeB der Keimbil-
dung und der Kristallisation von 3D-Schichtstrukturen z.B.
von a-Glycin oder anderen Aminosduren an der Luft-Was-
ser-Grenzfliche zu verfolgen. Man kann jedoch mit nicht
gesittigten Losungen dieser Verbindungen zeigen, daB sich
die geloste Substanz auf eine Weise an die Monoschicht bin-
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det, die der Bildung der ersten Schicht eines Kristallkeims
dhnelt. Tatsichlich lieferten XR-Untersuchungen den Be-
weis, daB sich sogar aus nicht gesittigten Aminosdurelésun-
gen gelste Molekiile an der Grenzfliche anlagern. XR-Mes-
sungen wurden beispielsweise an PL-Monoschichten auf
verdiinnten wiBrigen Glutaminlésungen (NH,COC,H,CH-
(NH)CO;) durchgefiihrt!°. Man nutzte dabei die Fihig-
keit von Glutamin, sich iiber NH --- O-Briicken an die Mo-
noschicht und tber NH---O(Carboxylatgruppe)- und
NH --- O=C(Amidgruppe)-Briicken auch an benachbarte
Glutaminmolekiile zu binden (Abb. 24 b). Die Reflexions-
grade der mit einer R-Palmitoyllysin-Monoschicht bedeck-
ten Losung und der gleichen Monoschicht auf reinem Was-
ser unterscheiden sich recht deutlich (Abb.24a). Die
Analyse der beiden Datensétze ergibt, daB ein Viertel der
Bindungsstellen an der Unterseite der Kopfgruppen mit Glu-
tamin besetzt ist. Dieses Resultat stimmt qualitativ mit dem
in Abbildung 24 b gezeigten Modell iiberein,

A aE S

I

Abb. 24. a) Reflexionsgrad komprimierter (R)-PL-Monoschichten auf Wasser
() und auf einer nicht gesattigten (S)-Glutaminldsung (0.137 M, x). b) Modell
der Glutamin-Anreicherung an der Grenzfliche 11. Nur ein kurzes Stiick der
hydrophoben PL-Ketten Tist abgebildet. Ebenfalls gezeigt sind die Wasserstoff-
briickenbindungen (-—-) zwischen benachbarten Glutaminmolekiilen sowie
zwischen der Glutaminschicht 11T und der Monoschicht.

Durch Losen von Stoffen in der Subphase kann die kri-
stalline Selbstaggregation der Monoschicht so verzogert
werden, daB sich ihr Wachstum als Funktion der Zeit verfol-
gen laBt. Der linke Teil von Abbildung 25a zeigt, daB} sich
zehn Minuten nach dem Aufbringen einer PFA-Mono-
schicht auf eine nicht geséttigte a-Glycinlosung — im Gegen-
satz zur Situation auf einer rein wiBrigen Subphase — noch
kein Beugungssignal entwickelt hat!3°l, Es dauert etwa 30
Minuten, bis kristalline Doménen nachweisbar sind. Diese
Hemmung wird verstindlich, wenn man den linken oberen
Teil von Abbildung 25b betrachtet: Ein Glycinmolekiil ver-
mag sich mit sehr starken Wasserstoftbriicken an zwei be-
nachbarte Molekiile der monomolekularen a-Aminosiure-
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schicht zu binden und verhindert so, daB} diese ihre optimale
raumliche Anordnung einnehmen. Die Bildung dieses Kom-
plexes steht in kinetischem Wettbewerb mit der einer kristal-
linen, iiber Wasserstoffbriicken vernetzten Doppelschicht,
die aus quasi-cyclischen «a-Glycin-PFA-Dimeren besteht
(Abb. 25b oben rechts). DaB letztendlich diese Doppel-
schicht gebildet wird, 146t sich aus folgenden drei Befunden
ableiten: 1) Glycin bildet an PFA-Monoschichten (fli-
chen)orientierte Kristalle, d.h. bereits zu Beginn des Kristal-
lisationsprozesses entsteht eine Doppelschicht!®!; 2) PFA-
Monoschichten auf Glycinldsungen behalten, im Gegensatz
zu PFA auf reinem Wasser, ihre Kristallinitit auch nach
Kompression und Dekompression beif*%®!; 3) XR-Messun-
gen an PL-Monoschichten auf Glycinldsungen haben ge-
zeigt, daB} sich die Glycinmolekiile an der Grenzfliche an-
sammeln!*; dies ist ein indirekter Hinweis darauf, daB
sich, dhnlich wie im Glutamin-Experiment, eine unvollstin-
dige Doppelschicht bildet.

B-Alanin NH; —CH,CH,—CO; anstelle von a-Glycin
wirkt vollig anders auf die 2D-Kristalle in unkomprimierten
PFA-Filmen. Wie GID-Messungen zeigten, erfolgt keine
starke Wachstumshemmung, doch die gebildeten PFA-Kri-
stalle werden innerhalb von zwei Stunden vollstidndig aufge-
16st (Abb. 25a rechts). Dieser Vorgang kann mit der starken
Wechselwirkung von f-Alanin mit den Aminosdurekopf-
gruppen benachbarter Tensidmolekiile erklart werden, die
zur Zerstorung des 2D-Kristalls fithrt (Abb. 25b unten
links). Es sei darauf hingewiesen, daBl f-Alanin aufgrund
einer geometrischen Inkompatibilitit kaum wasserstoffver-
briickte cyclische Dimere mit den Aminosaurekopfgruppen
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b} -Glycin
— -

fA-Alanin

Abb. 25. Unkomprimierte PFA-Monoschicht (r = 0 mNm™*) mit einer mitt-
leren Molekiilfliche von 45 A2 auf unterschiedlichen Lésungen. a) GID-Daten
als Funktion der nach der Spreitung verstrichenen Zeit. Links: Auf einer a-Gly-
cinlésung (0.015 M); rechts: Auf einer f-Alaninlésung (0.005 M). Man beachte
die an der unterschiedlichen zeitlichen Signalentwicklung erkennbare Zunahme
der Kristallinitdt im Fall der Glycinldsung und Abnahme im Fail der Alanints-
sung. Die Linge des Doppelpfeils entspricht 200 Einzelimpulsen. b) Links:
Schematische Darstellungen ,,verbriickender Komplexe®* zwischen PFA-Mo-
noschichtmolekiilen und geldsten Molekiilen fiir a-Glycin (oben) und §-Alanin
(unten). Rechts: a-Glycin kann alternativ Quasidimere bilden, -Alanin dage-
gennicht. = 0,0 =C, @ = N, ---- = Wasserstoffbriicken, — = hydrophobe
Ketten.

der Monoschicht und erst recht keine entsprechende, iiber
Wasserstoffbriicken vernetzte Gegenschicht wie a-Glycin
bilden kann (Abb. 25b unten rechts).

4.2. Ionenanlagerung aus der Losung

Die Grenzflichenregion zwischen einer geladenen Ober-
fliche und einem Elektrolyten ist fiir viele Prozesse von
grofer Bedeutung, so z.B. fiir die galvanische Abscheidung,
den Tonentransport durch Biomembranen, die Herstellung
von Langmuir-Blodgett-Filmen!S!, die Biomineralisation!*!
sowie die induzierte (flichen)orientierte Kristallkeimbildung
anorganischer Systeme!** @ auf der Unterseite von Langmu-
ir-Monoschichten. XR-Messungen haben gezeigt, dafl Me-
tall-Tonen in Lésung in enge Wechselwirkung mit den an der
Grenzflache befindlichen geladenen Kopfgruppen der mo-
nomolekularen Schicht treten!®®: 58, Es blieb jedoch unge-
klirt, ob die Ionenverteilung in der Néahe von derartigen
geladenen und geordneten Oberflichen kristalliner Natur
ist. In einer neueren Arbeit!?*® wurde die Grenzfliche zwi-
schen einer Phospholipid-Monoschicht und einer waBrigen
ZnCl,-Losung mit stehenden Roéntgenwellenfeldern unter-
sucht. Mit dieser Methode (vgl. Abschnitt 2) kann man die
Tonenverteilung senkrecht zur Oberfliche abtasten und so
zwischen einer in vertikaler Richtung nichtdiffusen Ionen-
schicht (Helmholtz-Modell) und diffusen Ionenschichten
(Gouy-Chapman-Modell, Stern-Modell) unterscheiden. Die
Autoren kamen zu dem Schluf}, dafl die Doppelschicht an
der Grenzfliche zwischen Phospholipidmembran und Lo-
sung in Richtung der Filmnormale diffus ist. GID-Messun-
gen an Bleiicosanoat-Monoschichten!*®! bei Raumtempera-
tur ergaben keine Hinweise auf die Existenz von lateral
geordneten oder nichtdiffusen Pb?*-Gegenionenschichten.
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Aus SEXAFS-Untersuchungen an Manganstearat-Fil-
men 2% bei Raumtemperatur wurde nur in der komprimier-
ten Phase ein Nachste-Nachbarn-Mn-Mn-Abstand erhalten,
der zumindest auf eine gewisse Nahordnung schlieBen 140t.
Schwache Hinweise auf eine laterale Ordnung der Ionen
wurden aus GID-Messungen an unkomprimierten PFA-
Monoschichten auf einer salzsauren LOsung mit einem pH-
Wert von 1.5 erhalten®%¥. Es wurde ein Modell vorgeschla-
gen, demzufolge die Cl™-lonen teilweise zwischen be-
nachbarte NH; —CHR —CO,H-Gruppen eingelagert sind,
mit denen sie itber NH™ --- C1™- und COH - Cl~ -Kontakte
in anziehende Wechselwirkung treten. Dieses Modell erklidrt
auch die groBe Molekiilfliche von 31.6 A2, verglichen mit
einem Wert von 28.5 A2 bei basischen Subphasen (vgl. nach-
stehende Diskussion). Die Molekiile miissen daher den GID-
Daten zufolge um 25° gegenitber der Vertikalen gekippt sein.
Das Modell ist auch mit der Beobachtung in Einklang, da83
die Molekiile in dreidimensionalen Glycin-HCI-Kristallen
Schichtstrukturen mit eingelagerten C1~-Ionen bilden!®°1.
Die Ergebnisse von Untersuchungen an monomolekula-
ren PFA-Schichten auf stark basischen KOH-Subphasen
(pH =11.5) deuten auf eine lateral geordnete Doppelschicht
hin3%2!, Die Anwesenheit der K *-Tonen bewirkt, daf3 sich
die Molekiile sogar im unkomprimierten Zustand zu Kristal-
len zusammenlagern. Sie ordnen sich dabei in einer hexago-
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nalen Elementarzelle an, in der die Molekiile senkrecht zur
Filmebene ausgerichtet sind. Einer GID-Datenanalyse zu-
folge (Abb. 26a) sind die K" -lonen geordnet auf die Bin-
dungsstellen verteilt, wobei sie die O-Atome benachbarter
Molekiile verbriicken (Abb.26b,c). XR-Messungen an
komprimierten Monoschichten {iber einer stark basischen
KOH-Lésung ergaben einen UberschuB an Elektronendich-
te knapp unterhalb der Kopfgruppe. Diese UberschuBdichte
ist mit der Anwesenheit eines K *-lons und eines H,O-Mole-
kiils pro Kopfgruppe in Einklang. Bei Druckerhéhung ent-
stehen durch den lateralen Druck Defekte in den statistisch
ausgerichteten Inseln, und die Kristallinitit nimmt ab. M&g-
licherweise entsteht die Verzerrung in den Randzonen der
Kiristallite, bewirkt durch starke elektrostatische Kréfte zwi-
schen den Anion-Kation-Doppelschichten in den Randzo-
nen benachbarter Kristallite. Bemerkenswerterweise behal-
ten die Gegenionen sowohl fiir die HCI- als auch fiir die
NaOH-Subphase ihre urspriingliche molekulare Packung
bei, und die kristalline Fernordnung bleibt auch nach der
Entspannung erhalten. Bei Messungen liber reinem Wasser
wird dieser Effekt nicht beobachtet!392],

Wie bereits erwihnt, bewirkt Temperaturerniedrigung ei-
ne Abnahme der molekularen Rotationsfehlordnung und ei-
ne Erhéhung der Selbstaggregation zu Kristallen. Tatsich-
lich konnte mit einer GID-Untersuchung an unkom-

@ © © @

Abb. 26. PFA-Monoschichten auf einer KOH-Subphase (pH =11.5, Raumtemperatur, 7 = 0 mNm™}). a) Bragg-Stab-Messung an einem GID-
Peak (Reflexzuordnung und -Jage sind angegeben) und das angepalBte theoretische Modell mit (durchgezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie)
K*-Tonen. b) Die Konturliniendarstellung des R-Faktors (Intervallbreite 1%), die aus BR-Modellrechnungen als Funktion der lateralen Lage
des K *-fons in der hexagonalen PFA-Elementarzelie bei konstanter z-Koordinate erhalten wurde, gibt die Giite der Anpassung der berechneten
Werte an die experimentellen Daten wieder. Das K *-Ion befindet sich vermutlich an einer der beiden (mit I und Il markierten) Stellen mit dem
niedrigsten R-Faktor (19%). Dem Modell zufolge (Abb. 26¢) ist die Stelle 1 begiinstigt. ¢) Modell der unkomprimierten PFA-Monoschicht auf
einer Schicht aus K *-Ionen. Links: Der Blick entlang der ¢-Achse (d.h. senkrecht auf die Monoschicht) zeigt ein hexagonaies Netz von K *-Tonen,
die die Atome O1 und O2 benachbarter Molekiile verbriicken. Rechts: Der Blick entlang der a-Achse zeigt die angelagerte K *-Tonenschicht
(mdglicherweise in die lonenschicht eingelagerte Wassermolekiiie sind nicht dargestellt).
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primierten Cadmiumicosanoat-Monoschichten auf einer
ammoniakalischen Subphase mit einem pH-Wert von 8.8 bei
9 °C die Existenz einer geordneten Cd?*-Schicht!®!! mit ei-
ner Kohirenzlinge von 1000 A gezeigt werden. Das Beu-
gungsdiagramm enthielt zehn deutliche Peaks (Abb. 27a),
von denen sieben der Cd**-Schicht zugewiesen wurden. Die
restlichen drei Signale filhrte man aufgrund ihrer Bragg-
Stab-Profile und ¢, -Lagen auf die Icosanoat-Schicht zu-
rick. Die BR-Profile des Cd?*-Gitters waren ausgedehnt
und wenig ausgeprigt, was auf eine diinne monoatomare
Schicht hindeutet; die Beugungssignale dieses Gitters licBen
sich entsprechend einer 2 x 3-Uberzelle der Icosanoat-Zelle
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Abb. 27. Icosansiure-Monoschicht (C,,CO,H) auf einer 1073 M CdCl,-Sub-
phase (pH = 8.8) im unkomprimierten Zustand (= = 0 mN'm™') und bei nied-
riger Temperatur (9 °C). a) GID-Signale und Reflexzuordnung. Die Reflexe mit
ganzzahligen Indices stammen von den Icosanoat-Ionen, die mit gebrochenen
Indices von einer zweidimensionalen Cd?*-Schicht. b) Auf einen Untergrund
aufgetragenes, berechnetes Pulverdiagramm fiir das Cd**-Netz. Die diinn ge-
zeichneten Linien sind das Icosanoat-Triplett. ¢} Zweidimensionale Icosanoat-
(links) und Cd2*-Gitter (rechts). Die Cd>*-Zelle ist eine 2 x 3-Uberzelle der
Icosanoatzelle. Die Lagen der Cd?*-Ionen in der Zelle sind mit ® markiert.
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indizieren. Setzt man ein Molverhiltnis von Cd?*-Tonen zu
Carbonsiduremolekitlen von 1:2 voraus, so sind fiir den Auf-
bau einer solchen Uberzelle drei Cd?*-Ionen erforderlich.
Die beiden Gitter sind in Abbildung 27¢ dargestellt. Abbil-
dung 27b zeigt die aus den verfeinerten Positionen der drei
Cd?*-Tonen in der Uberzelle berechneten Peaklagen.

Anders als bei Cadmiumicosanoat ergaben Tieftempera-
turmessungen bei einem Calciumicosanoat-Film auf Wasser
keinen direkten Hinweis auf eine geordnete Metall-Ionen-
Schicht®?!, Dennoch induzieren Ca?*-Ionen in unkompri-
mierten Phasen bei hohem pH-Wert eine hohe Kristallinitét,
wobei sich die Molekiile senkrecht ausrichten. Diese Resul-
tate sind mit den Ergebnissen einer neueren Untersuchung in
Einklang , in der die Wechselwirkungen von Tonen mit mo-
nomolekularen Fettsdure-Schichten iiber das Oberflichen-
potential und den Oberflichendruck analysiert wurden(®3).
Die Autoren kamen zu dem SchluB, daff die Ordnung der
Monoschicht im ¥Fall der Cd** -Ionen durch kovalente Bin-
dung an die Carboxylat-Ionen induziert wird, wihrend
Ca?*-lonen einen solchen Ordnungseffekt nicht zeigen, da
ihre Wechselwirkungen mit Carboxylat-Ionen groBtenteils
ionischer Natur sind. In einer neueren GID-Untersu-
chung!®* wurde die Adsorption von Ionen an Monoschicht-
molekiile und die daraus resultierenden Strukturverinde-
rungen in der monomolekularen Schicht untersucht. Dabei
wurden die Strukturverdnderungen in Henicosansdure-
Monoschichten bei der Zugabe von Cu?*- und Ca’*-lonen
in die Subphase studiert.

5. Die Ubertragung von Strukturinformationen von
Langmuir-Monoschichten auf Kristalle

Man konnte zeigen, dal monomolekulare Langmuir-
Schichten die (flichen)orientierte Kristallisation aus Losun-
gen von Proteinen!®>: ®® und anderen organischen sowie von
anorganischen Verbindungen®™! induzieren. Wie bereits in
der Einleitung erwahnt, wurden diese Untersuchungen we-
gen ihrer Bedeutung fiir die Kristallkeimbildung, die zweidi-
mensionale Ordnung 13slicher hydrophober Molekiile auf
Wasseroberflachen und die Biomineralisation durchgefiihrt.
Zu den bisher vermessenen Kristallsystemen gehdren a-Gly-
cin3* Natriumchlorid®> 9, Calciumcarbonat!** =%, para-
Hydroxybenzoesaure!®”), die hexagonale Modifikation von
Eist®8) Bariumsulfat!®! und Silberpropionatt’®. Die Me-
chanismen der (flichen)orientierten Kristallisation beruhen
unter anderem auf Strukturanpassung und anziehenden
elektrostatischen Wechselwirkungen. Tabelle 2 enthdlt An-
gaben uber die verwendeten Monoschichten und die bei der
Keimbildung entstandenen Kristallfldchen fiir einige dieser
Kristallsysteme.

5.1. Anorganische Kristalle und Biomineralisation

Das (flichen)orientieste Wachstum von anorganischen
Salzen wird auf elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Langmuir-Film und Kristall zuriickgefithrt. Als erstes Bei-
spiel sei die (flichen)orientierte Bildung von NaCl-Kristall-
keimen auf der Unterseite von monomolekularen a-Amino-
siureschichten wie PFA-Filmen erwdhnt. Aus wéBrigen
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Tabelle 2. Zusammeunstellung einiger 3D-Kristalle, die durch Monoschicht-induziertes Wachstum an der Luft-Wasser-Grenzfliche erhalten wurden.

3D-Kristall Monoschicht [a]

Bindungstyp

Kristallfliche

Lit.

NaCl Carbonsduren und

2-Aminosiuren

pH > 10 RCO7 elektrostatische Bindung, keine struk- metastabile geladene (111)-Fliche [3¢.d], [30a]
H,NCHRCO; turelle Ubereinstimmung
pH~7 H ,ItICHRCO{ elektrostatische Bindung, partielle struk- (110)-Fliche, weniger stabil als die normale
turelle Ubereinstimmung (100)-Fliche
CaCO, Carbonsiuren RCO,H  elektrostatische Bindung, partielle struk- Calcit: (110)-Fliche [4a-dj
turelle Ubereinstimmung beim Calcit Vaterit: (0001)-Fliche
Amine RNH, Vaterit: (0001)- und (110)-Flache
a-Glycin o«-Aminosiuren NH --- O-Wasserstoffbriicken, strukturelle chirale (010)-Fliche, in H,O nicht gut ent- 31
HJIGCHZCO{ HJItICHRCO{ Ubereinstimmung wickelt
para-Hydroxybenzoe- para-Alkoxybenzoe- Kontakte zwischen den Schichten indu- (401)-Fliche, in H,O nicht gut entwickelt (67]
sdure-Monohydrat sduren zierten Strukturanpassung
HO,CC.H,OH + H,0 HO,CC¢H,OR
Eis Alkohole ROH OH -+ O-Wasserstoffbriicken, Gitter und hexagonale (0001)-Fliche {681

Strukturen stimmen iiberein

[a] R ist eine langkettige Alkylgruppe mit der Bruttoformel C H,, . ;.

Losungen fillt NaCl in Form von Kristallen mit kubischer
Elementarzelle (a = 5.64 A) und sechs (100)-Flichen aus.
Die Kristallisation unter o-Aminosiure-Monoschichten bei
pH ~ 7 dagegen fiihrt zu Kristallen, die mit ihrer weniger
stabilen (110)-Flache an der Monoschicht haften!39: 39
(Abb. 28a). Diese Fliche besteht aus alternierenden Reihen
von Na*- und Cl™-lonen mit einem Abstand von 2.82 A.
Dieser Wert ist fast identisch mit dem in PFA-Monoschich-
ten gefundenen Abstand von 2.8 A zwischen den Reihen von
NH{ - und CO; -Gruppen. Wir vermuten daher, daB bei pH
~ 7 eine anziehende elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen kleinen Doménen einer NaCl-(110)-Oberfldchen-
schicht und den zwitterionischen a-Aminosdurekopfgrup-
pen von PFA besteht. Bei hohem pH-Wert (> 10) induzieren
PFA-Monoschichten die Kristallisation von NaCl iiber die
metastabile (111)-Fliche. Auf einer reinen NaCl-(111)-Fli-
che besteht die dullerste Schichit entweder nur aus Na*- oder
nur aus Cl™-Ionen (Abb. 28 b) und trigt daher eine Nettola-
dung. Die Induktion der Kristallisation tiber diese Fliche
wurde mit einer einfachen elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen den CO; -Gruppen der geladenen Monoschicht-
Oberfliche und einer darunter liegenden Schicht von Na™-

a}
(-]
399A
+ + +e—t .
}o.eek
+ + + +
b)
+ + + + °
\3.99A
+ + + + +
+ + + +
+ + + + +

Abb. 28. Schematische Darstellung (links) und Punktladungsverteilung
(rechts) der Fldchen eines NaCl-Kristalls. a) (110)-Fliche, b) (111)-Fliche.
Kleine Kreise stehen fiir Na*, groBe fiir C1~.
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Ionen erklart, die ein homogenes Oberflidchenpotential fiir
die Bildung von (111)-Kristalikeimen erzeugt. Die Gitter der
PFA-Monoschicht und der (111)-Schicht weisen allerdings
keine Ahnlichkeit auf. Moglicherweise lagern sich Wasser-
molekiile regelmiBig zwischen die Na™-lonen der ersten
Schicht ein und induzieren so tber die Bildung von
OH - Cl1™-Wasserstoffbriicken mit den C1™ -Ionen der zwei-
ten Schicht die Keimbildung einer (111)-Fldchel,

Wie bereits erwdhnt, wurden die Ergebnisse von GID-
Messungen an PFA-Monoschichten iiber stark sauren HCI-
Losungen mit dem teilweisen Einbau von C17-Ionen in die
Kopfgruppenschicht erklirt3°!. Hierbei entstehen an der
Oberfliche Reihen von positiven (NHJ ) und negativen La-
dungen (C17), die das periodisch wiederkehrende Motiv der
Ladungsverteilung auf der (110)-Flache imitieren, und in der
Tat kristallisiert NaCl bei niedrigem pH-Wert an der Unter-
seite einer PFA-Monoschicht iiber seine (110)-Fliche!3°).

Der EinfluB strukturierter organischer Oberflachen auf
das (flichen)orientierte Kristallwachstum hat grofle Bedeu-
tung in der Biomineralisation™!. Addadi, Weiner et al.[*¢]
haben den Einflul von Faltblattproteinen auf die Calcitkri-
stallisation untersucht. Sie konnten eine (flichen)orientierte
Bildung von Calcitkeimen nachweisen, die wahrscheinlich
auf elektrostatische und auf strukturelle Zwinge zuriickzu-
fithren ist. Um fiir diesen Befund eine molekulare Interpreta-
tion zu finden, untersuchten Mann et al. die induzierte
(flachen)orientierte Kristallisation von CaCO, auf der Un-
terseite von Monoschichten aus Stearinsiure™* ® ynd ande-
ren Amphiphilen, z.B. Aminen®®%. In Abwesenheit einer
monomolekularen Carbonsdure- oder Aminschicht kristalli-
siert CaCO, als rhomboedrischer Calcit; die Stearinsdure-
schicht hingegen induziert die Bildung von Kristallkeimen
der weniger stabilen hexagonalen Modifikation Vaterit iiber
die (001)-Flache. Wir stellen nun ein Grenzflichenmodell
vor, das auf den Untersuchungen der NaCl-Kristallisation
unter einer monomolekularen Schicht und den Struktur-
daten von monomolekularen Cadmium- und Calciumicosa-
noatschichten basiert.

Die aus Stearinsduremolekiilen und Ca’*-Ionen beste-
hende Doppelschicht muB elektrisch neutral sein, was ein

[*] Anmerkung der Redaktion: In diesem Heft finden Sie auch einen Aufsatz
von L. Addadi und S. Weiner iiber Kontroll- und Designprinzipien bei der
Biomineralisation.
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stochiometrisches Verhdltnis von 2:1 impliziert; dieses wird
durch XR- und Neutronenreflektivititsuntersuchungen von
Fettsdurefilmen iiber CaCl,- und CdCl,-Lésungen besti-
tigt'?® %81 Die Wiederholungsfliche der Ca?*-Ionen mufl
daher doppelt so grof} sein wie die der Stearinsduremolekiile.
Wie bereits erwdhnt, gibt es noch keinen direkten Beweis
dafiir, daB eine geordnete Ca? * -Gegenionenschicht vorliegt.
Die Dichte einer solchen Ca?* -Schicht ist jedenfalls gering,
und man darf annehmen, daB pro Ca?*-Ton ein bis zwei
Wassermolekiile in die Schicht eingelagert sind. Diese Hypo-
these wird durch XR-Daten!?® 62 yntermauert. Die Wasser-
molekiile wiirden benachbarte Ca?*-Ionen abschirmen und
mit den Carboxylatgruppen der dariiberliegenden Mono-
schicht sowie den unter der Ca®*-Schicht befindlichen Car-
bonat-lIonen OH - - O-Wasserstoffbriicken bilden (Abb. 29 a).

al el

Luft- Wasser~
Grenzflache

[9] ¢ [6]
Carboxylat- / - / - / -
schicht Q

i'l 2+ i—l 2+ ‘H
Wasser/Gegenionen- > Ca > Ca 3)
schicht H 3 H
o d q
2 2 2-
Carbonat- \C— o \C— o /C— o)
schicht
d J
b) (0001)-Flache

Abb. 29. a) Schematische Darstellung einer Calciumstearat-Monoschicht mit
eingelagerten Wassermolekiilen, die Wasserstoffbriicken mit der Carboxylat-
schicht an der Grenzflache und der Carbonatschicht in der Subphase bilden.
Die Orientierung der Carbonat-Ionen in dieser Schicht ist mit der in der (0001)-
Schichtstrukfur von Vaterit identisch. b) Vateritsubzelle. Man erkennt die An-
ordnung der Carbonat-Ionen senkrecht zur (0001)-Fliche [4a]. a =7.15,
¢=17.00 A. Die ausgefiillten Kreise stehen fur C (klein), O (mittel) und Ca
(grofB).

Das wasserstoffverbriickte OH---OCO%~-System neigt,
dhnlich wie in der Kristallstruktur®® von Na,CO,-
3/2H,0,, zur Koplanaritit. Gebundene Carbonat-Ionen
wiirden sich daher bevorzugt senkrecht zur Ca®”-Schicht
ausrichten. In kristallinem Vaterit sind die Carbonat-Ionen,
anders als in Calcit, tatsichlich so orientiert (Abb. 29 b). Die
bevorzugte Bildung von Vaterit lieBe sich auf diese Weise
erklaren.

Ein zweites Modell zur Erklarung der bevorzugten Bil-
dung von Vaterit basiert auf einer epitaktischen Beziehung
zwischen der (001)-Fliche von Vaterit und dem 2D-Gitter
von Calciumstearat: Die Linge der a- und b-Achsen von
Vaterit betriigt 7.15 A, d.h. etwa das Eineinhalbfache der
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Linge der a- und b-Achsen der Calciumicosanoat-Mono-
schicht. Davon ausgehend kann man sich eine von beiden
Schichten gemeinsam gebildete Uberzelle vorstellen, die eine
2 x 2-Rekonstruktion des Vateritgitters und eine 3 x 3-Re-
konstruktion des Calciumicosanoat-Monoschichtgitters ist.
In einer solchen Zelle betrdgt die von den neun Carboxylat-
gruppen eingebrachte Nettoladung —9, wiahrend die zwolf
Ca?*-Ionen eine Ladung von (+24/2) = +12 beitragen;
dies kommt daher, daB die Ca**-Tonen mit einer positiven
Ladung an der Neutralisation der Carboxylatschicht und
mit einer weiteren positiven Ladung an der Neutralisation
der Carbonatschicht beteiligt sind. Auf einfache Weise 143t
sich diese Ladungsdifferenz nicht ausgleichen.

5.2. Die Kristallisation von Verbindungen unter
monomolekularen Schichten mit dhnlichen Kopfgruppen

Das System a-Aminosdure-Monoschicht/Glycinkristall
(Tabelle 2) ist ein Beispiel fiir eine hervorragende strukturelle
Ubereinstimmung zwischen den Kopfgruppen der monomo-
lekularen Schicht und denen der daran haftenden Kristall-
schicht. Glycin kristallisiert aus wéBrigen Losungen in einer
monoklinen zentrosymmetrischen Anordnung mit bipyra-
midalem Habitus (Abb. 30a). Die Glycinmolekiile bilden
dabei wasserstoffverbriickte Schichten (Abb. 30 b). Eine sol-

a)

o on

010

Abb. 30. a) Morphologie eines reinen a-Glycinkristalls bei Wachstum in wari-
ger Losung (1) und an der Grenzfliche zwischen Monoschicht und Losung
(2, 3). b) Kristalistruktur von a-Glycin. Eine (R)-x-Aminosidure-Monoschicht
induziert die Bildung der (010)-Fliche, eine (S)-a-Aminosiure-Monoschicht
die der (010)-Fliche. Die H-Atome dieser beiden Flidchen sind umkreist.

che Schicht 148t sich leicht durch eine Monoschicht aus en-
antiomerenreinen oberflichenaktiven a-Aminosduremole-
kiilen ersetzen, vorausgesetzt, die Querschnittsfliche der
hydrophoben Kette ist nicht groBer als die von Glycin
(25.5 A?). Tatsichlich wachsen Glycinkristalle an mehreren
a-Aminosiuren-Monoschichten, die dieses Kriterium erfiil-
len, stereospezifisch®* ®!. Beispielsweise stimmt die Pak-
kungsanordnung der Glycinkopfgruppen in der PL-Mono-
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schicht, deren GID-Muster!>®! in Abbildung 15 gezeigt ist,
sehr gut mit der Schichtstruktur von Glycin tiberein.

Die epitaktische Kristallisation von para-Hydroxybenzoe-
sdure (Tabelle 2) unter para-Alkoxybenzoesidure-Mono-
schichten illustriert, wie geldste Molekiile, wahrscheinlich zu
Beginn der Kristallkeimbildung, eine Strukturdnderung in
der Monoschicht bewirken koénnen. Die para-Hydroxyben-
zoesdure-Kopfgruppen der Monoschicht dndern ihre Orien-
tierung gegeniiber den Kohlenwasserstoffketten so, daB sie
flach auf der Wasseroberfliche liegen; auf diese Weise imitie-
ren sie die (401)-Fliche des para-Hydroxybenzoesdurekri-
stalls. Es sei darauf hingewiesen, daB die Kristalle, wie auch
im Fall des a-Glycin/Monoschicht-Systems, in Losung keine
gut entwickelten (401)-Flichen aufweisen.

5.3. Die Induktion der Bildung von Eiskristallkeimen
durch Monoschichten

Reines Wasser 14Bt sich bis zu einer Temperatur von
—40 °C unterkiihlen. Die Induktion oder Hemmung der Bil-
dung von Eiskristallkeimen, insbesondere unter Beteiligung
von Systemen wie Membranen und Proteinen, hat sowohl
fiir die belebte als auch fiir die unbelebte Natur weitreichen-
de Konsequenzen: Die induzierte Bildung von Eiskristallen
wird bei der Erzeugung von Niederschligen durch Verteilen
von Silberiodidkeimen in Regenwolken genutzt!”!!; die be-
schieunigte Bildung von Eiskristallen durch Frostbakterien
kann zu groBen Ernteschiden fithren!7?!,

Es wurden mehrere Mechanismen vorgeschlagen, die die
Forderung der Bildung von Eiskristallen erkldren sollen,
darunter die Ubereinstimmung des Gitters oder der Struktur
von Substrat und Eiskristallkeim!”*! und die Existenz eines
elektrischen Feldes im Substrat, durch das die Wassermole-
kille ausgerichtet werden!’*!. Wir werden in diesem Ab-
schnitt einige Experimente vorstellen, mit denen zweidimen-
sionale Oberflichen entwickelt werden sollten, die die
Bildungstemperatur von Eiskristallkeimen anheben. Bei die-
sen Experimenten wurden Wassertropfen eingefroren, die
mit einer monomolekularen Schicht aus aliphatischen Alko-
holen (C,OH) oder Carbonsauren (C,CO,H) bedeckt waren.
Die O-Atome in hexagonalem Eis!’*! sind in Schichten pa-
rallel zur ab-Ebene angeordnet, wobei a =5 =448 A,
v =120° (Abb. 31). Man machte sich die Tatsache zu-
nutze, daB unkomprimierte Langmuir-Monoschichten von
C,50H, C;,OH und C,, OH auf Wasser bei 5 °C ein verzerrt-
hexagonales Netz bilden™®! (a = b =4.5A, y =113°), das

Abb. 31. Kristallstruktur der hexagonalen Modifikation von Eis [79]. Die O-
Atome sind durch Kugeln, die ungeordnet vorliegenden OH - -- O-Wasserstoff-
briicken durch Stibe symbolisiert, Die hexagonalen a- und c-Achsen sind ange-
geben.
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dhnliche Dimensionen aufweist wie das ab-Gitter von hexa-
gonalem Eis bei 0 °C. Die groBte Nichtiibereinstimmung
zwischen beiden Gittern — sie besteht entlang der (a + b)-
Diagonalen — betridgt 10%. Die unkomprimierte Mono-
schicht der Carbonsdure C,,CO,H weist die Dimensio-
nen®® g=5=46A, y=107° auf. Bei diesem System
betrigt die gréBte Nichtiibereinstimmung mit der Eisstruk-
tur 27%, ebenfalls in der (a + b)-Richtung. Zwischen den
OH-Kopfgruppen der Alkohol-Monoschicht und der ab-
Schichtstruktur des Eises besteht eine strukturelle Ahnlich-
keit; fiir die Carboxykopfgruppen der Fettsiure-Mono-
schicht gilt dies jedoch nicht.

Die Messungen der Bildungstemperatur von Eiskristall-
keimen (,,Gefrierpunkt®; Abb. 32) haben gezeigt, da3 Alko-
hole mit aliphatischen Ketten die Bildung von Eiskristallkei-
men wirkungsvoller fdrdern als die entsprechenden
Carbonsduren'®®. AuBerdem hingt der Gefrierpunkt nicht
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Abb. 32. Gefrierpunkte Fp unterkiihlter Wassertropfen, die mit Alkohol-
(C,OH; geradzahlige n e, ungeradzahlige n o) oder Carbonsdure-Mono-
schichten (C,CO,H; o) bedeckt waren. Die Gefrierkurven fiir Alkohole mit
geradzahligen und ungeradzahligen n sind getrennt gezeichnet. Die Fehler-
balken an den Datenpunkten wurden aus jeweils 10—20 Gefrierpunktsmessun-
gen ermittelt.

nur von der Kettenlinge des Alkohols C,H,, . ,OH ab
(Abb. 32), sondern auch von seiner Kettenparitét (d.h. ob »
gerade oder ungerade ist). Dies 148t darauf schlieBen, daf}
zum Zeitpunkt der Eiskristallkeimbildung die Ausrichtung
der OH-Gruppen in den gerad- und den ungeradzahligen
Alkoholhomologen nicht identisch ist.

6. Ausblick

Die Untersuchung von Grenzflichenstrukturen hat durch
die Entwicklung oberflichensensitiver Rontgenbeugungs-
methoden mit Synchrotronstrahlung in den letzten Jahren
einen groBen Auftrieb erfahren. Die kristallographische Er-
forschung diinner organischer Filme wird hoffentlich zu-
kiinftig eine Vielzahl exotischer Projekte umfassen. So wur-
den bisher alle Untersuchungen an amphiphilen Molekiilen
mit langen Kohlenwasserstoff- oder Fluorkohlenstoffketten
durchgefiihrt. Die gegenwiartigen Fortschritte in der Syn-
chrotrontechnik ermdéglichen es aber vielleicht schon bald,
Beugungsdiagramme von wasserloslichen amphiphilen Mo-
lekiilen zu erhalten. Die Ergebnisse von Untersuchungen der
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{flichen)orientierten Kristallisation und der chemischen Re-
aktivitit sowie spektroskopische Messungen lassen darauf
schlieBen, daB3 Molekiile wie kurzkettige x-Aminosiuren,
Benzoe- oder Zimtsiure an der Luft-Wasser-Grenzfliche ge-
ordnete Cluster bilden!> 761,

Die réntgenographischen Untersuchungsverfahren soll-
ten es ermoglichen, die Existenz lateraler kristalliner Ord-
nung in Monoschichten festzustellen, die aus speziell zur
Konstruktion mafigeschneiderter und wohldefinierter Gitter
entwickelten Molekiilen bestehen. Diese Methoden sind so-
mit eng mit der Entwicklung von Verfahren zur Kontrolle
und Optimierung der Struktur von Langmuir-Filmen auf
molekularer Ebene verkniipft. Vielleicht wird es sogar ein-
mal moglich sein, iiber die Korrelation der Packungsstruktur
von Reaktanten und Produkten tiefere Erkenntnisse iiber
chemische Umwandlungen an der Luft-Wasser-Grenzfldche
zu gewinnen. Ein Beispiel hierfur ist die von Gobel und
Mohwald " untersuchte topochemische Photopolymerisa-
tion von Diacetylenen in monomolekularen Schichten.
Denkbar wire auch die Untersuchung der Packungsanord-
nungen amphiphiler Molekiile an der Grenzfliche zwischen
organischen Losungsmitteln und Wasser, z.B. in Emulsio-
nen. In einem solchen System treten zwischen der durch die
Endgruppen der hydrophoben Kette entstandenen Oberfli-
che und dem organischen Lsungsmittel van-der-Waals-
Wechselwirkungen auf, die denen zwischen Alkanmolekiilen
in einer Doppelschichtmembran entsprechen.

Die rontgenographischen Untersuchungsmethoden soll-
ten im Prinzip auch auf komplexe biologische Systeme an
Grenzflichen mit periodischer Ordnung anwendbar sein, zu
denen auch enzymatische Umwandlungen und Antigen-An-
tikérper-Wechselwirkungen gehoren kénnen. In diesem Zu-
sammenhang seien die eleganten Untersuchungen von Korn-
berg et al.!®®l, Ringsdorf et al.l®¢! und anderen Gruppen
erwihnt, die die Dynamik dieser Wechselwirkungen elektro-
nenmikroskopisch und mit Fluoreszenzverfahren verfolgten.
Es bleibt zu hoffen, daBl die Beugungsmethoden auch zur
Gewinnung tieferer Erkenntnisse tiber diese Systeme beitra-
gen werden.

Bis heute wurden die meisten Experimente an ,,2D-Pul-
vern* an der glatten Luft-Wasser-Grenzfliche durchgefiihrt.
Es ist jedoch auch mdglich, die Struktur diinner organischer
Filme auf glatten festen Trigermaterialien zu studieren!”%2],
Vor kurzem gelang es, die Struktur selbstorganisierter Mo-
noschichten auf goldbeschichtetem Glimmer bis ins Detail
zu bestimmen!’8, Man darf erwarten, daB in nicht allzu
ferner Zukunft auch Beugungsdiagramme von Einkristallen
dieser amphiphilen Molekiile und somit Strukturinformatio-
nen mit nahezu atomarer Auflésung erhiltlich sein werden.

Wir danken Isabella Weissbuch, Ronil Popovitz-Biro und
Susan Weinbach fiir fruchtbare Diskussionen. Auflerdem
mdchten wir der deutsch-israelischen Gesellschaft, der USA-
Israel Binational Foundation in Jerusalem, dem Petroleum
Research Fund, der American Chemical Society, der Israel
Academy of Sciences und der Danish Foundation for Natural
Sciences fiir die finanzielle Unterstiitzung sowie dem Ham-
burger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB am DESY fiir
die Strahizeit danken.

Eingegangen am 2. Januar 1991 [A 851]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Thomas Mager, Wiirzburg
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