ZUSCHRIFTEN

Die Strukturen von 1, 2 und einem zu 2 analog aufgebauten
Blei-1,2-glycerolat ™ unterstreichen die Mdglichkeit, mit Poly-
olatoliganden Bauelemente aus Oxidstrukturen — hier der PbO-
Modifikationen — zu manipulieren. Im Koordinationspolymer 2
sind PbO-Schichten zu Bindern zerlegt, in 1 dagegen erfihrt das
Baumotiv des Feststoffs durch die Anordnung zum Ring eine
Variation, die iiber das Herausschélen eines im Feststoff vorge-
gebenen Verkniipfungsmusters hinausgeht 1.

Arbeitsvorschrift

3.31 g (10.0 mmol) Blei(mm)-nitrat und 2.00 g (1.54 mmol) y-CD werden in 15 mL
Wasser geldst. Bei Zugabe von 20 mL 1 M NaOH bildet sich eine farblose Gallerte;
beim Erwirmen auf 75°C entsteht eine klare Losung, aus der tarblose, stark licht-
brechende Kristalle von 1 ausfallen. Eine entwisserte Probe zersetzt sich, ohne zu
schmelzen. oberhalb 210°C.
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Herstellung hichstgeordneter fliissigkristalliner
Phasen durch Komplexbildung von
Polyacrylsaure mit kationischen Tensiden

Markus Antonietti* und Jirgen Conrad

Tonische Tenside bilden mit entgegengesetzt geladenen Poly-
elektrolyten spontan Anlagerungskomplexe, die aus wéBriger
Losung ausfallen. Fir die Entstehung dieser Komplexe sind
Nachbargruppeneffekte wichtig, die schon bei sehr kleinen Kon-
zentrationen wirksam werden; die Bildung erfolgt nach einem
ReiBverschiuBmechanismus hoch kooperativ, und die Stéchio-
metrie dieser Komplexe ist — bezogen auf ihre Ladung — in den
meisten Fillen 1:111 = 3],

Erst neuerdings wurden jedoch die Eigenschaften solcher
Komplexe in nichtwidBrigen Losungsmitteln und im Festkorper
untersucht. Dabei zeigte das System Poly(#-alkyltrimethylam-
moniumstyrolsulfonat) hochgeordnete lamellare Strukturen,
wobei durch die Variation der Kettenlinge der Alkylgruppen
offensichtlich verschiedene Phasenmodifikationen durchlaufen
werden!®. Treibende Kraft fiir das Auftreten dieser Phasen ist
die Unvertriglichkeit zwischen ionischem Riickgrat und Alkyl-
seitenketten, die Amphotropie des Systems. Wir stellen nun mit
der Komplexbildung an Polyacrylsdure als Riickgratkette ein
System vor, bei dem durch sterische Effekte eine parallele Orien-
tierung der n-Alkyl-Ketten und die darauf aufbauenden
Schichtstrukturen nicht moglich sind. Dieses polymere System
hat somit erstmalig noch differenziertere Phasenstrukturen.

Der durch einfaches Mischen entstehende Polyelektrolyt-
Tensid-Komplex PAA-C,, aus Polyacrylsdure und Dodecyltri-
methylammoniumchlorid ist ein hochelastisches, verformbares
Material, welches schon ungereckt als gegossener Film unter
dem Polarisationsmikroskop stark doppelbrechende Dominen
im GroBenbereich weniger Mikrometer aufweist. Bei Dehnung
verfestigt sich das Material unter Dehnungshalsbildung; gleich-
zeitig steigt die GroBe der doppelbrechenden Doménen bis in
den Millimeterbereich an. Die beobachteten Effekte sind dabei
nicht temperaturabhéngig, d.h., die Struktur bleibt bis zur Ma-
terialzersetzung unverdndert erhalten. Abbildung 1 zeigt die po-
larisationsmikroskopische Aufnahme einer nur leicht gedehnten
Probe, die Abbildungen 2 und 3 das Weitwinkel- bzw. Klein-
winkel-Rontgendiffraktogramm der unverstreckten Probe.

Die Weitwinkel-Rontgendaten zeigen, dal} es sich bei PAA-
C,, lokal um ein amorphes, ungeordnetes Material handelt.
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Abb. 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von PAA-C,, bei einer Dehnung
von A = 1.5.
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Abb. 2. Weitwinkel-Diffraktogramm von PAA-C,,, A = 0.154 nm. I = Intensitit
{counts per second).

Dabei ist der beobachtete Peak deutlich breiter als beim analo-
gen Polystyrolsulfonat-Derivat, was fiir eine hhere Unordnung
oder eine nichtlamellare Anordnung der Alkylseitenketten
spricht.
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Abb. 3. Kleinwinkel-Diffraktogramm von PAA-C,,, der Streuvektor ist definiert
als s = 2 sin@/A. Fiir die bessere Sichtbarkeit der hdheren Beugungsordnung ist die

logarithmische ~ Auftragung des unverschmierten Spektrums eingefiigt.
I = Intensitét (counts per seeond).

Das Kleinwinkel-Diffraktogramm zeigt eine Reihe auBerge-
wohnlich schmaler Streupeaks, welche fir die Existenz einer
hochgeordneten flissigkristallinen Struktur sprechen. Aus einer
logarithmischen Auftragung und der Strewung an der gedehnten
Probe kann eine Peakfolge von 1:1.16:1.63:2 identifiziert wer-
den, was einem kubisch flichenzentrierten Gitter entspricht.
Aus der Absolutlage der Peaks ergibt sich eine ZellengroB3e von
5.80 nm.

Offensichtlich bildet also auch der einfache Polyelektrolyt-
Tensid-Komplex Poly(dodecyltrimethylammoniumacrylat) PAA-
C,, spontan amphotrope fliissigkristalline Strukturen mit sehr
hoher Ordnung aus. Im Gegensatz zu den analogen Polystyrol-
sulfonat-Derivaten, die im wesentlichen lamellar geschichtet
vorliegen, kann man PAA-C,, auf Grund des optischen und
mechanischen Verhaltens eine Zylindermorphologie zuordnen,
bei der die ionischen Riickgratketten in einer kontinuierlichen
Alkylmatrix eingelagert sind.
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Schwierigkeiten bereitet dabei der durch die Kleinwinkel-
Rontgenstreuung festgelegte Symmetrietyp (kubisch-flachen-
zentriert, FCC), der mit einer Zylindersymmetrie scheinbar
nicht in Einklang zu bringen ist.

Eine mogliche Erklirung, die ohne umfangreiche Modellie-
rung des Elektronendichteprofils fir das konkrete System je-
doch spekulativ bleibt, wiren periodische Dickeschwankungen
der Zylinder, wobei die Schwankungen auf Grund der Inkom-
pressibilitit stark koppeln und FCC-Symmetrie aufweisen (Ab-
bildung 4).

Abb. 4. Modcll der amphotro-
pen Phasenstruktur von PAA-
Ci,.

Solche hochkorrelierten Dickeschwankungen, besonders bei
lamellaren Strukturen, sind nicht ungewShnlich, sondern von
lyotropen Tensidphasen'>: ¢ oder — auf einer anderen Léangen-
skala — von Blockcopolymeren im Festkorper!”- 8 bekannt. Sie
entstehen durch die unterschiedliche Packung von Alkylkette
und Riickgrat und werden auch mit dem Begriff ,.Frustration*
bezeichnet !,

Das zuvor aufgefiihrte Strukturmodell steht, im Gegensatz zu
einem einfachen FCC-Gitter, auch in Einklang mit der polyme-
ren Natur des Riickgrats, die eine ausgedehnte Ionenphase be-
dingt. Die relativen Phasenvolumina von disperser Ionenphase
und Alkylmatrix sind bei PAA-C,, mit ca. 0.3 zu 0.7 genau in
dem Bereich, in dem auch bei Blockcopolymeren die Zylinder-
morphologie zu beobachten ist. Die Grofle der Elementarzelle
ist in diesem Modell 5.8 nm, der Abstand der Fluktuationen
entlang der Kette 4.10 nm.

Aus der Gitterkonstanten und den relativen Phasenvolumina
(durch die Stéchiometrie vorgegeben) kann bei den vorliegen-
den Komplexen der mittlere Durchmesser eines Zylinders zu ca.
2.1 nm abgeschitzt werden. Daraus wiederum 145t sich die Zahl
von Polymerketten pro Zylinderquerschnitt berechnen. Bei ei-
ner gestreckten Konformation der Ketten ergibt sich hierbei die
Maximalzahl von fiinf. Durch die Dickenfluktuationen und die
Kettenfaltung benétigt man eine entsprechend kleinere Zahl,
wobei aus sterischen Grinden eine Zahl um zwei oder drei
wahrscheinlich ist. Interessanterweise ldgen damit die Ketten als
eine Art ,,Spinnfaden** nahezu gestreckter Polymerketten vor
(Abb. 5), eine Morphologie, die bisher nur ihre Entsprechung in
der Natur findet™® und kein synthetisches Analogon hat.
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Abb. 5. Lage der Polymerketten in der zylindrischen Phase,

4\‘

Zur weiteren Strukturaufkldrung von PAA-C,,- bis PAA-
C,s-Komplexen sind elektronenmikroskopische und struktur-
sensitive Festkdrper-NMR-spektroskopische Untersuchungen
geplant. Das hier vorgestellte Bauprinzip der Polyelektrolyt-
Komplexbildung 4Bt noch weite Variationsméglichkeiten of-
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fen. So kann durch Anderung des Polyelektrolyten (Ladungsab-
stand, Molvolumen, Hydrophobie, Glaspunkt) oder des
Seifenmolekiils (Linge, Zahl der Schwinze, Funktionalitit,
platten- oder scheibchenartiger Aufbau) wahrscheinlich eine
weite Fiille moglicher Morphologien realisiert werden. In Anbe-
tracht der preiswerten und groBtechnisch erhéltlichen Aus-
gangskomponenten und des einfachen Zugangs zu diesem
System der Selbstorganisation darf man auf die weitere Ent-
wicklung dieser Materialklasse sehr gespannt sein.

Experimentelles

5.0 g Polyacrylsdure (Aldrich, M, = 250.000 gmo! ') werden in 200 mL Wasser
geldst und mit NaOH in das Natriumsalz iiberfithrt. Unter Rithren werden 24¢g
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (Aldrich) in 200 mL Wasser zugetropft.

Der ausgefallene rohe Komplex enthélt noch groBere Mengen iiberschiissiges Ten-
sid, Salz und Wasser. Zur Reinigung wird der Komplex in 2-Butanol geldst und zu
dieser Losung vorsichtig Wasser gegeben, bis cs zur Phasenscparation in eine kom-
plexreiche Gelphase und cine Wasserphase kommt. Die Wasserphase ist reich an
Salz und nicht umgesetztem Tensid. Nach deren Entfernen wird die Sol-Gel-Separa-
tion wiederholt, bis in der Wasscrphasc mit Sitbernitrat kein Chlorid mehr nachge-
wiesen werden kann. Die Gelphasc kann direkt im Vakuum in Dénnschicht einge-
dampft werden.

Die Elementaranalyse des Komplexes zeigt minimale Restgehaltc an Natrium- und
Chlorid-Tonen an ( <0,01%). Aus diesem Grund kann sowohl die Anwesenheit von
Salz und freiem Tensid (durch die Cl-Bestimmung) als auch die von nicht umgesetz-
ten Acrylsiurecinheiten (durch die Na-Bestimmung) ausgeschlossen werden; der
reine 1:1-Komplex wird erhalten. Nach Vakuumtrocknen (24 h, 60°C) sind durch
hochaufgelgste Festkdrper-NMR-Spektroskopie auch Butanol und Wasser als
Filmbestandteile auszuschliefien; letzteres wird zwar unter Umgebungsbedingun-
gen 1n geringen Mengen wieder in den Film aufgenommen, dies beeinfluBt jedoch
die beschriebenen Effekte nicht.
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[(CcHs) 4Pl Y[Cusl,] — die erste Verbindung
mit einer Tetraederhelix als Bauelement**

Hans Hartl* und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi

Die groBe Strukturvielfalt bei lodocupraten(r) [Cuxly]"' X
ist zum einen darauf zuriickzufithren, dal Cu' in diesen Verbin-
dungen sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch koordiniert
sein kann, zum anderen darauf, daB neben Ecken- und Kanten-
verkniipfung von Cul,-Tetraedern auch die ungewdhnliche Te-
traederflichenverkniipfung méglich ist. Die Fliachenverkniip-
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Durchfithrung der DSC-Messungen. — 15. Mitteilung: M. Hoyer, H. Hartl, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1992, 612, 45-50,
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fung von MX,-Tetraedern wurde lange Zeit fir unwahr-
scheinlich gehalten, weil sich dabei die Tetraederzentren sehr
nahe kommen'!. Bei unverzerrten Cul,-Tetraedern mit einer
mittleren Kantenliinge von 4.40 A wiren das Cu-Cu-Abstinde
von nur 1.81 A. In den bisher gefundenen Todocupraten(r) mit
Fliachenverkniipfung weichen die Cu-Atome so weit aus den
Tetraederzentren aus, dal Cu-Cu-Abstinde von 2.45-2.53 A
erreicht werden (Cu-Cu-Abstand in metallischem Kupfer:
2.56 f\)_ Waurden die ersten lodocuprate() mit Tetraederfld-
chenverkniipfung noch als exotische Ausnahmen betrachtet!?],
so kann man heute feststellen, dall diese Art der Polyederver-
kniipfung zwar eine Besonderheit der Strukturchemie von lodo-
cupraten(1) ist, es dort aber inzwischen zahlreiche Beispiele fiir
sie gibt. Neben zwei, drei und fiinf flichenverkiipften Cul,-Te-
traedern® sind auch unendliche Tetraederketten mit Flichen-
verkniipfung bekannt. In [(C,H,),N] }[Cu,l.] sind Einheiten
von zwei und in [(C;H,),N] ![Cu,l,] solche von drei fl-
chenverkniipften Cul ,-Tetraedern liber gemeinsame Kanten zu
Ketten verbunden®#. Abgeschen von den Beispielen bei [odo-
cupraten(I) sind bisher nur noch zwei Anionen mit flichenver-
kniipften MX,-Tetraedern bekannt: Heptabromopenta-
cuprat() [Cu,Br,]2 ! und das zweikernige Pentathiolato-
dicobaltat [Co,(SC;H,)s] 5L

Mit dem Problem, Tetraeder iiber gemeinsame Flichen zu
verkniipfen, haben sich in der Vergangenheit wiederholt Wis-
senschaftler unterschiedlicher Fachrichtungen und auch Kiinst-
ler befaBt. Ein Beispiel dafiir ist die schon von A. H. Boerdijk!™
beschriebene und von Buckminster-Fuller!®! als , Tetrahelix‘
bezeichnete Kette aus flichenverkniipften Tetraedern (siche
Abb. 1). Dieser Kette hat man in Anlchnung an quasiperiodi-

Abb. 1. lod-Tetracderhelix in
[(C¢Hs)P] L[Cu,l,]. Links: Ku-
gelmodell. Rechts: Polyederdar-
stellung; die Twistwinkel 6, und 6,
betragen 138.2 bzw. 131.8°, die
Steigungsparameter haben die
Werte s, = 0.348 und s, =0.309
(fiir Einzelheiten siehe Text).
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sche Strukturen den Namen Bernal-Spirale gegeben, da sie einen
irrationalen Twistwinkel (siehe unten) und damit eine unendli-
che Translationsperiode in Kettenrichtung besitzt. Vor wenigen
Jahren sind Bandstrukturrechnungen fiir hypothetische Verbin-
dungen mit dieser helicalen Struktur, unter anderem fiir Cul,
durchgefiihrt worden!®). Eine reale Verbindung mit einer Tetra-
ederhelix als Strukturelement war aber bisher nicht bekannt.
Um so groBer war die Uberraschung, als wir entdeckten, da8 in
[(C.H;),P] L[Cu,l,] die Cul,-Tetraeder des Anions in Form
dieser Tetraederspirale vorliegen.

Der Aufbau der Tetraederhelix kann folgendermalien be-
schricben werden (Abb. 1): Legt man eine Tetraederecke (im
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