
ZUSCHRIFTEN 
harmonizitatskorrektur der Grundschwingungen erfolgte gemaB 
Lit.[l3]. Aus dem Vergleich der Isotopenpaare 35Cl'60,/ 
37Cl'h0, und 3sC1160,/35C1'80, ergibt sichso ein O-CI-O-Bin- 
dungswinkel von 113.5f2" (ab-initio-berechnet: 114'[x]). Die 
CI-0-Kraftkonstante betragt 6.21 x lo2  Nm- und durch Ver- 
gleich der entsprechenden Kraftkonstanten und Bindungslan- 
gen von C10,['31 (7.055 Nm-', 146.98 pm) und C10['2] 
(4.713Nm-', 156.96pm) kann man fur C10, eine C1-0-Bin- 
dungslange von 150.OF 1 pm (ab-initio-berechnet : 144.5 pm[']) 
abschatzen. Wie 7u erwarten sind im ClO,-Radikal der O-CI-O- 
Bindungswinkel und die C1-0-Kraftkonstante jeweils groBer als 
im ClO,--Ion (106.6", 5.87 x lo2 Nm- '  ) '  [ l 4 I  

Das UV-Spektrum von C10, (Abb. 1) wird unterhalb 300 nm 
durch das von C10 uberlagert. Es zeigt wie die UV-Spektren von 
C10 und CIO,[' 'I eine ausgepragte Schwingungsfeinstruktur, 
weist jedoch einen geringeren Absorptionsquerschnitt auf als 
das von C10. Die UV-Anregung von C10, rnit Licht der Wellen- 
Iange >420 nm fuhrt in Matrix zu OClO und 0. In einer 0,- 
Matrix wird das 0-Atom zu 0, abgefangen; in einer Ne-Matrix 
reagiert es mit OClO zu OCIOO, einem unsymmetrischen C10,- 
Isomer. Aus der Lage der 0-0-Schwingung und aus der gerin- 
gen Rotverschiebung der C1-0-Schwingung gegenuber der ent- 
sprechenden von C10 in einer Ne-Matrix (s.o.) folgt, daB die 
Bindung zwischen C10 und 0, sehr schwach ist. Dieses Isomer 
absorbiert UV-Licht unterhalb von 295 nm. Nach der Photolyse 
fehlen die Banden von OClOO im IR-Spektrum, und es ver- 
bleibt ein van-der-Waals-Komplex [ClO/O,] im Matrixkafig rnit 
f(35C10) = 844.4 cm-'. 
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Stabile, flexible Fasern und starre Rohren aus 
einkettigen, perfluoralkylierten Amphiphilen ** 
Franqoise Giulieri, Marie-Pierre Krafft und 
Jean G. Riess* 

Supramolekulare Verbande aus Amphiphilen haben im Grenz- 
gebiet zwischen Chemie, Physik und Biologie betrachtliches Inter- 
esse geweckt. So werden beispielsweise Vesikeln als Modelle fur 
Membranen und als Tragerstoffe fur Arzneimittel intensiv unter- 
sucht"]. In jungster Vergangenheit fanden Mikrostrukturen mit 
zylindrischer Geometrie wie Stabe, Rohren und Bander groDe 
Aufmerksamkeit [ 2 ,  31. Einige dieser Strukturen konnen mogli- 
chenveise als Bausteine in der biomolekularen Technik (Trans- 
portsysteme, Materialien fur die Mikrochirurgie etc.) oder als 
neue Elemente fur molekulare Vorrichtungen zur Informations- 
verarbeitung und Signalerzeugung in der Materialwissenschaft 
(Verbundwerkstoffe, Fliissigkristalle fur die Elektrooptik und 
die Mikroelektronik) verwendet werdenr4]. Da zylindrische 
Strukturen hoher organisiert sind als Vesikeln, kann ihre Unter- 
suchung - unter Verwendung der Prinzipien der Selbstorganisa- 
tionL3I - Einsichten gewahren in die molekularen Grundlagen 
der Evolution. 

Als eine der Hauptantriebskrafte fur die Bildung von langge- 
streckten Strukturen gelten die hydrophoben Wechselwirkun- 
gen zwischen den hydrophoben Ketten der Amphiphile. Diese 
Wechselwirkungen schienen jedoch nicht auszureichen. Sie mus- 
sen durch intermolekulare Wechselwirkungen verstarkt werden. 
etwa durch H-Bruckenbindungen, Polymerisation, Metallbe- 
schichtung, Miteinbeziehung von starren, stabformigen Struk- 
tursegmenten und meist durch Verwendung chiraler Moleku- 
le[2, 3 3  s], Ein Stabilisator, beispielsweise Natriumdodecylsulfat, 
wird oft verwendet, um eine Kristallisdtion zu vermeiden. Heli- 
cale Fasern konnten aus Dispersionen chiraler Amphiphile her- 
gestellt werden, die von Alkylaldonamiden[63 '], Aminosauren['] 
und konjugierten Phospholipidnucle~siden[~~ abstammten. Co- 
chleate Lipidzylinder, die dadurch gebildet werden, daB unila- 
mellare Vesikeln zu Doppelschichten verschmelzen, welche sich 
dann spiralformig verdrehen, erhalt man nach Zugabe von 
CaZC-Ionen zu Phospholipiden[lol. Auch konnten ultradunne, 
mit Metall beschichtbare, hohle Kapillare durch Polymerisation 
von Phosphatidylcholinen mit zwei Alkin-Einheiten hergestellt 
werdenr3* "I. 

Vor kurzem berichteten wir uber die Bildung von auBerst stabi- 
len, hitzesterilisierbaren Vesikeln am einkettigen fluorierten Am- 
phiphilen ohne Verwendung von Zusatzstoffenrl2I. Wurden Dis- 
persionen dieser Vesikel mit Ultraschall behandelt, so entstan- 
den langliche Aggregate. Die Verwendung hochfluorierter Ver- 
bindungen in Medizin und Biologie wurde kurzlich in einem 
Ubersichtsartikel zusammenfassend beschrieben[13! 

Wir fanden nun, daB sich stabile zylinderformige Aggregate, 
sowohl flexible lange Fasern als auch starre hohle Rohren, spon- 
tan bei Raumtemperatur in verdunnten Losungen nicht-chiraler. 
fluorierter einkettiger Amphiphile bilden - ohne Ultraschallbe- 
handlung oder die Hilfe von H-Briickenbindungen, Polymerisa- 
tion oder stabilisierenden Zusatzstoffen. Dies zeigt, dal3 die star- 

[*] Prof. J. G. Riess, E Giulieri, Dr. M.-P. Krafft 
Unit& de Chimie Molkculaire, associke au CNRS 
Universiti de NiceSophia Antipolis, Facultk des Sciences 
F-06108 Nice Cedex 2 (Frankreich) 
Telefax: Int. + 9352-9020 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique und der 
ATTA gefordert. Dem Centre Commune de Microscopie Appliquie (CCMA, 
Prof. 0. Nicaise, S. Pagnotta. J. P. Laugier) der Universitdt von Nice-Sophia 
Antipolis dauken wir fur seine UnterstGtzung. 

Angec Chern. 1994, IU6, Nr 14 8 VCH Verlagsgesellschaft mhH, 0-69451 Wernheim, 19Y4 01)44-H2$9!94:1414-1583 $10 U O t  2510 1583 



ZUSCHRI FTEN 

ken hydrophoben Krafte, die allein von den fluorierten Ketten 
ausgehen, ausreichen konnen, um Mikrostrukturen zu bilden, die 
hoher organisiert sind als Vesikeln. Je nach polarer Kopfgruppe 
des Tensids haben diese supramolekularen Verbande unterschied- 
liche Morphologien und unterschiedliche Wachstumsgeschwin- 
digkeiten. Dariiber hinaus 1aBt sich durch ein Gemisch aus zwei 
fluorierten Tensiden das Wachstum der flexiblen Fasern beschleu- 
nigen. 

Zwei perfluoralkylierte einkettige Tenside wurden verwendet : 
ein neutrales, das Dimorpholinophosphoamidat 1 [14] und ein 
zwitterionisches, das Phosphocholin 2[15]. Die analogen hydrier- 
ten Verbindungen Decyldimorpholinophosphamidat 3, Decyl- 
phosphocholin 4 und Pentadecylphosphocholin 5 wurden zu 
Verglcichszwecken hergestellt. 

r 7  
ROP(0)[NuO], ROP(0);OC,H,Ni(CH3), 

nach der Herstellung von Dispersionen aus 1. Diese Aggregate 
sind dann typischerweise 10 bis 50 pm lang und haben einen 
Durchmesser von 0.1 bis 0.5 pm. Eine Rohrenstruktur aus ge- 
wundenen Doppelschichten[2] scheint deshalb wahrscheinlich, 
weil sich diese Strukturen reversibel zu groRen Vesikeln umla- 
gern, was unter dem Lichtmikroskop bei 40 "C beobachtet wer- 
den kann['lb]. Oberhalb 40 "C zeigen sich unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop charakteristische Defekte einer lamellaren Phase 
(Malteser-Kreuze), die bei den hoher organisierten Rohren- 
strukturen nicht vorkommen. Wic aus Abbildung 1 b hervor- 
geht, sind diese Rohren hohl und brechen leicht, wenn sie mani- 
puliert werden. Die fluorierten Rohren sind bei Raumtempera- 
tur stabil; zumindest wihrend einer sechsmonatigen Lagerung 
bei 20 "C andert sich weder ihre GroBe signifikant noch bilden 
sich dreidimensionale Kr i~ ta l l e~ '~ ] .  

Fasern aus 2 unterscheiden sich makroskopisch vollig von 
Fasern aus 1. Wahrend 1 starre, lineare und hohle Rohren bildet 
(siehe oben), entstehen aus Dispersionen von 2 - langsam und 
ohne Ultraschallbehandlung - flexible Filamente. Nach einem 
Monat waren diese Fasern (ca. 10 pm lang und 0.1 pm im 
Durchmesser) unter dem Transmissionselektronenmikroskop zu 
erkennen (Abb. 2a). Nach vier Monaten Lagerung bei Tempe- 

Diese fluorierten Tenside haben kein stereogenes Zentrum, wel- 
ches ihre Aggregate stabilisiert; es giht weder ein starres Struk- 
turelement, um die molekulare Ausrichtung zu beeinflussen, 
noch die Moglichkeit, spezifische intermolekulare Bindungen zu 
bilden. Im Vergleich zu den fluorfreien Analoga 3 und 4 und dem 
Tensid 5, dessen Hydrophobie der von 2 entspricht[16], zeigt das 
Verhalten von 1 und 2 deutlich den EinfluB der fluorierten Ket- 
ten auf die Aggregation und die Organisation deser Amphiphile. 
Aus Dispersionen von 1 und 2 bildeten sich namlich leicht Fasern, 
ohne oder nur mit geringer Energiezufuhr und ohne Ultraschall- 
behandlung. Fur die Herstellung der Fasern brauchen sich ledig- 
lich dunne Amphiphil-Filme zu bilden; diese werden bei 50 "C 
durch leichtes Schiitteln mit der Hand anschlieljend hydratisiert, 
worauf n u n  Dispersionen der Konzentration 6 Gew.- % erhalt. 

Starre, rohrenartige Aggregate (Abb. 1 a, b) bildeten sich - wic 
die Phasenkontrastmikroskopie zeigte - innerhalb von Stundcn 

Abb. 2. a) Mil AuIC kontrastierte transmissionseirktronenmikroskopische Auf- 
nahme drr flexiblen Fasern aus 2: b) phasenkontrastelektronenmikroskopische 
Aufnahine der reversiblen, bei 50 T ablaufenden Urnwandlung der flexiblen Fasern 
von 2 in g r o k  Vesikeln. Die Langc der Balken entspricht 0.5 pm (a) und 8 l m  (b). 

Abb. 1. Phasenkonttastrni- 
kroskopische Aufnahmen 
von a) Riihren aus 1, b) 
einer isolicrten Rohre aus 
1; bei der letzteren Aufnah- 
me ist zu erkennen, daB 
diese Rohren hohl und starr 
sind. Die Lange der Palken 
entspricht 8 pm (a) wid 
4 pm (b). 

raturen unter 20 "C waren sie so groB, daO man sie mit Phasen- 
kontrast- und Nomarsky-Mikroskopie sehen konnte. Die Fasern 
sind dann sehr lang (50-100 pm) und diinn (1 -5 pm im Durch- 
messer) und konnen Verastelungen aufweisen. Nach einiger Zeit 
fangen sie an, Netzwerke zu bilden. Werden diese Fasern manipu- 
liert, so verhalten sie sich flexibel und brechen nicht. Ihre geboge- 
ne und verastelte Struktur, ihre Flexibilitat und die Tatsache, daB 
sie Netnverke bilden, weist darauf hin, da13 ihre Mikrostruktur 
wahrscheinlich eine andere ist als die der Rohren, die sich aus 1 
bilden. Sie sind nicht kristallin, was sich bei polarisationsmikro- 
skopischen Aufnahmen zeigt, und daraus folgt, dalj keine Elektro- 
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nenbeugung auftritt, wenn man sie nach Negativfarbung unter 
dem Elektronenmikroskop betrachtet. 

Die fluorierten Fasern aus 2 lassen sich oberhalb 50 "C rever- 
sibel in grol3e Vesikeln verwandeln (Abb. 2 b). Diese Fasern sind 
hochstwahrscheinlich Zwischenstufen in der Evolution supra- 
molekularer Verbande zu rohrenformigen Aggregaten. Einige 
ahnlich flexible und verlstelte Fasern traten kurzzeitig in Dis- 
persionen von 1 auf; diese wandeln sich jedoch innerhalb weni- 
ger Stunden in Rohren um, was niit der zuvor diskutierten Hy- 
pothese in Einklang steht. Unter dieseii Bedingungen trat keine 
Kristallisation auf, was im Gegensatz zum Verhalten von Koh- 
lenwasserstoff-Amphiphilen stehtL5'. 

Die Bildungsgeschwindigkeit der langen, flexiblen und ver- 
astelten Rohren la& sich erhohen, wenn man aquimolare Gemi- 
sche der fluorierten Amphiphile 1 und 2 verwendet. Die so er- 
zeugten Fasern sehen genau so aus wie die aus dispergiertem 
Tensid 2, wachsen aber vie1 schneller. So erhllt man schon nach 
zwei Wochen 50 pm lange, unter dem Lichtmikroskop sichtbare 
Fasern. Rohrenbildung wurde dabei nicht beobachtet. 

Im Fall der Wasserstoffanaloga 3 und 4 (Konzentration der 
Dispersionen bis zu 20 Gew.- %) konnten dagegen keine supra- 
molekularen Verbande - weder spharische noch langgestreckte 
- mit Licht- oder Elektronenmikroskopie beoachtet werden. 
Auch in Dispersionen von 5, dem Amphiphil, dessen CMC der 
von 2 ahnelt, wurden keine Fasern gefunden. Dies beweist, daR 
die fluorierte Kette den entscheidenden EinfluD auf die Struk- 
turierung der Amphiphile zu supramolekularen Verbanden 
hat. 

Die Faserbildung aus fluorierten Amphiphilen unterscheidet 
sich von der aus Bolaamphiphilen (Arborolen), in denen die 
Wechselwirkungen zwischen einer grokn Zahl von Amidgrup- 
pen die polaren Kopfgruppen so eng aneinander binden, da13 der 
hydrophobe Effekt vernachlassigbar wird" *I. Fasern aus Arbo- 
rolen bilden sich durch bevorzugte Kopf-Kopf-Wechselwirkun- 
gen, was einen Kontakt zwischen den hydrophoben Oligomethy- 
lenketten fast unmoglich macht. Das Gegenteil ist bei den hier 
untersuchten Amphiphilen der Fall; hier treten Wechselwirkun- 
gen primlr zwischen den fluorierten Ketten auf. 

Bei der bevorzugten Bildung von Fasern mag, wie fur polyme- 
risierbare Phospholipide di~kutiert[~], zusatzlich zum starken 
hydrophoben Charakter auch die all-trans-Konformation der 
fluorierten Ketten['gl eine Rolle spielen. 
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Synthese und Molekiilstruktur von 
Calciumbis(trimethy1stannanid) * 4 THF ** 
Matthias Westerhausen * 

Bei der Cokondensation von Calcium mit Trimethylsilyl-trime- 
thylstannan und der anschlieRenden Umsetzung mit Bromben- 
zol und Wasser isolierten Mochida und Yamanishi"] als Hydro- 
lyseprodukte von Me$-Ca-SnMe, vor allem Hexamethyldisilo- 
xan, Trimethylstannan, Hexamethyldistannan und Hydroxy(tri- 
methy1)stannan; die Autoren erhielten jedoch bei einem in Ab- 
wesenheit von Calcium durchgefuhrten Kontrollexperiment eben- 
falls Hexamethyldisiloxan, Hexamethyldistannan und Hy- 
droxy(trimethy1)stannan. Stannanide von Calcium hdben sich 
allerdings bereits als Polymerisationsstarter fur die Synthese 
von Polyacrylnitril bewahrtI'l; ein spektroskopischer Nachweis 
gelang bisher jedoch nur fur Calcium-bis{tris[bis(trimethyl- 
silyl)methyl]stannanid) . 2 DME mit solvensgetrennten Io- 
nen L3J.  

Bei der heterogen gefiihrten Reaktion von Calcium mit Hexa- 
methyldistannan in THF isoliert man nach dreitagigem Riihren 
bei Raumtemperatur cntsprechend Gleichung (a) das Insertions- 
produkt Calcium-bis(trimethy1stannanid) . 4THF 1, das aus ei- 
nem Losungsmittelgemisch yon THF und n-Pentan umkristalli- 
siert wird. 

TI IF 
Ca  + Me,Sn-SnMe, (Me,Sn),Ca(thf), (a) 

1 

In geringem Anteil bildet sich bei dieser Reaktion entspre- 
chend Gleichung (b) auch Calcium-bis[tris(trimethylstannyl)- 
stannanid] .4THF 2, da sowohl das Calcium als auch die bereits 
gebildete Verbindung 1 um noch vorhandenes Hexamethyldi- 
stannan konkurrieren. (Die analoge Reaktion von Lithium-tri- 
methylstannanid mil Me&-SnMe, wurde bereits mechani- 
stisch a~fgeklart[~].) Die in Tdbelle 1 zusammengestellten 
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