
ZUSCHRIFTEN 

Wirkungsbereiche in dieser Struktur (Tabelle 2). Der kurze Al- 
Si-Abstand von 248.9 pm innerhalb der gewellten Sechsring- 
schicht entspricht ebenso wie der langere, schichtverkniipfende 
Abstand keiner 2e2c-Bindung (N,,, = 1.67 bzw. 1 .OO). Insge- 
samt findet man sechs Elektronen, die auf vier topologische 
Kontakte verteilt sind. 

Die Volumina der Wirkungsbereiche der positiv polarisierten 
Erdalkalimetallatome sind 2- bis 2.5mal kleiner als die Atomvo- 
lumina aus den Elementstrukturen (vgl. V und Velem in Tabel- 
le 1). Dies spiegelt die bekannte Volumenkontraktion bei der 
Bildung dieser Verbindungen aus den Elementen wider, da die 
Volumenzunahme der Wirkungsbereiche der negativ polarisier- 
ten Komponenten nur zwischen 46 % (A1 in CaA1,) und 74 % (Si 
in CaAI,Si,) liegt. Interessant ware festzustellen, wie weit die 
elektronegative Komponente in intermetallischen Phasen und 
Zintl-Phasen uberhaupt reduziert werden kann und welche Wir- 
kungsbereichsvolumina daraus resultieren. Wichtig scheint uns, 
daIj die gut definierten effektiven Ladungsiibertragungen auch 
in intermetallischen Phasen erheblich sein konnen. Die Wir- 
kungsbereiche der Erdalkalimetallatome gleichen im wesentli- 
chen polarisierten Kugeln und sind damit der typischen Form 
von Ionen noch ahnlich. 
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Diazoanthrone werden seit Iangerem in Photolacken einge- 
setzt"]. Struktur und spektroskopische Eigenschaften einiger 
p-Benzochinondiazide, darunter auch 10-Diazoanthron, sind 
kurzlich diskutiert wordenE2]. Die Eigenschaften von 10- 
Diazoanthron in elektronisch angeregten Zustiinden sowie die 
Produkte einer Phototransformation in Losung wurden ein- 
gehend unters~cht[~].  Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie 
(Scanning Tunnelling Microscopy, STM) gelingt es, eine Viel- 
zahl von organischen Molekiilen, die als zweidimensionale (2D) 
Kristallite auf der Basalflache von hochorientiertem pyrolyti- 
schem Graphit (HOPG) aufwachsen, in situ an der Fest-flussig- 
Grenzflache abz~bilden[~].  Bisher wurden nur photochemisch 
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incrte molekulare Systcme rnit STM charakterisiert; zur Unter- 
suchung von Photolysereaktionen in situ in einem dunnen Flus- 
sigkeitsfilm wurde die hochauflosende STM bisher nicht einge- 
set7t. Wir stellcn nun erstmals am Beispiel dcr chcmischen 
Umwandlung von 10-Diazo-2-hexadecykanthron 1 in 2-Hexade- 
cyl-9,lO-anthrachinon 2 [Gl. (a)] eine derartige S’rM-Studie vor. 

0 0 

N* 
1 2 

Eine 0 . 0 5 ~  Losung (3mL) des Diazoanthrons 1 in 1,2,4- 
Trichlorbenzol (Aldrich 99.9%) wurdc rnit Sauerstoff gesattigt 
und 24 h in einer 2-cm-Quarzkuvette rnit einer Kaltlichtquelle 
bestrahlt (Schott, K L  1500, Lichtleistung 1.3 W). Um uner- 
wiinschte Nebenreaktionen, L.B. Insertion in cine C-H-Bin- 
dung, zu vermcidcn, wurde ein Losungsmittel gewiihlt. das keine 
leicht abstrahierbarcn H-Atome aufweist. Die SSittigung dcr Lo- 
sung mit Sauerstoff optimiert die Photoreaktion von 1 nach 2. 
Vor und nach der Lichteinstrahlung wurden IJV-Spektren der 
Losung angefertigt, um die Transformation von 1 (Photoedukt, 
E.,,, = 418 nm) zum Anthrachinon 2 (Photoprodukt, i,,, = 
340 nm) zu bestltigen. Das Anthrachinon wurde zudem in einer 
von der Phototransformation unabhangigen Reaktion syntheti- 
siert und UV-spektroskopisch charakterisiert. 

Untersucht wurden die 2D-Kristalle, die aus den 7uvor er- 
wlhnten Losungen von 1 und 2 abgeschieden worden waren, 
rnit eincm selbstgebauten STM, das In-situ-Abbildungen an 
Fest-fliissig-Grcn7flachen ermogli~ht[~’. Im Experiment wurde 

Abh. 1 .  Oben: Schcmatische Darstellung des Versuchsaufhaus. 1 : Optischc Faser, 
2:  Lichtquelle, 3: dunner I:liissigkeitsfilm, 4: IIOPG, 5 :  Stromauf~sichnung, 6: 
Regelkreis. 7: STM-Spitze, 8 : piemelektrisches x,y,z-Stellsystem. Unten: Aufnah- 
me der SI‘M-Spitze. 

ein Tropfen der Losung von 1 oder 2 auf ein senkrecht befestig- 
tcs Stuck HOPG gegeben. Auf diese Weise hildet sich cin dunner 
Fliissigkeitsfilm a d  der Oberflache (Abh. 1 oben). Die Dicke 
des Fliissigkeitsfilms in der Umgcbung der STM-Spitx war 
kleiner als 20 pm (Abb. 1 unten). Die Photoreaktion wurde an- 
schlieBend in situ rnit dem S’TM an der Grenzfliche Cirdphit- 
Losung mit dcm STM vcrfolgt. Zur Bcstrahlung rnit Licht wur- 
de eine optische PMMA-Multimode-Faser (0 1 mm) verwen- 
det (Abb. 1 oben). Auf der Graphitoberflkhe betrug die Licht- 
intensitat etwa 5 mWcm- ’. Wahrend des Fxperiments wurdc 
seitlich an dem Graphitstuck die Systemtemperatur mit einem 
PT-100-Thennowiderstand gemcssen (Abh. 1 oben). Durch ein 
Kontrollexperiment, bei dem die Tcmpcratur an der Seite und an 
der Obcrfliichc dcs Graphits gleich~eitig gemessen wurdc, konn- 
te ein me5barer Temperaturgradient zwischen Oberfliche und 
Seite ausgeschlossen werden. In eincm wciteren Kontrollexperi- 
ment wurden photochemisch nicht reaktive Monoschichten rnit 
und ohne Bestrahlung abgebildet, wobei keine Untcrschiedc 
festgestellt werden konnten. 

Die STM-Bilder wurden im Strommodus (comtant height 
mode) unter Umgebungsbedingungen aufgenommen (Scange- 
schwindigkeit 0.3 Hz 
pro Bild, Spitzenspan- 
nung: positiv). Sic wur- 
den auf Videoband 
aufgereichnet und an- 
schlie5cnd digitalisiert. 
Die im folgenden ge- 
zcigten STM-Bilder 
wurden nicht nach- 
traglich digital verar- 
beitet. Die Tunnelspit- 
zen wurden durch 
elektrochemisches At- 
zen (2 pi KOH + 6 x 
NaCN) eines 0.25mm 
dicken Pt/Ir-(80 : 20)- 
Drahts prapariert; jede 
Spitze wurde in situ 

H I A L  I 2 nm 

durch Abbildung des Abh 2 STM- Aufnahme anes 2D-Knstalls 
des Diaroanthrona 1 auf HOPG rnit submole- 
kularcr Auflosung ( Vs, ,,~ = 0 5 V; I = 3 nA) Graphit- 

gitters (a = 246 pm) 
kali briert. 

Das Diazoanthron 1 und das Anthrachinon 2 aus 1,2,4-Tri- 
chlorbenzol werden auf HOPG unter Ausbildung von hoeh- 
geordnetcn 2D-Kristalliten 
physisorbiert. Wie in den 
Abbildungen2 und 3 ge- 
zeigt, unterscheidet sich die 
Lamellenbreite der Kristalli- 
te um ca. 50%. Die groBere 
Lamellenbreite (Abb. 3) 
kann nur im Falle des An- 
thrachinons beobaehtct wer- 
den. Dies wurde durch die 
Abbildung des unabhiingig 
von 1 synthetisierten An- 
thrachinons nachgewiesen. 
Somit kdnn aus der Beob- 
achtung der breiten Struktur 

des Photoprodukts geschlos- 
direkt auf die Anwesenheit \ A L \  k2 
sen werden. Tabelle 1 fafit Abb 3 STM-Aufnahme eines 2D- 

Knstalls des Anthrachlnons 2 auf 
die Strukturdaten der 2D- HOPG mit submolekularer Auflosung 
Kristalle von 1 und 2 zusam- ( v ? ~ , , ~ ~  = o 5 v, I = i  nA). 
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Tabelle 1. Strukturdaten dcr 2D-Kristalle der Verbindungen I und 2. 

Parameter der Elementarzelle I 2 

a 
b 
Y 
Molekiile pro Elemcntarzelle 
Q (Alkylkette, Graphilachse) 
C (Lamellenachsee, Graphitachse) 
Alkylkettenabstand 
Lamellenbreite (AL) 

~ ~~ 

1370 f 50 pm 
2750 & 100 pm 
120 * 5 
2 
0 * 2' 
15 & 2 
473 2 pin 
2450 & 100 pm 

930 f 511 pm 
3S00 i 100 pm 
85 i 2" 

0 * 2' 
15 f 2" 
450 i 2 pm 
3600 + 100 pm 

\> Domanengrenze 
4 

a) Belichtung aus t = 0s b) Belichtung an 15s 

men. Die entsprechenden Modelle sind in den Abbildungen 4 
und 5 wiedergegeben. Sie stimmen rnit den STM-Abbildungen 
uberein. Diese Modelle diirfen jedoch nur als gemittelte Bilder 
eines Systems angesehen werden, das einer schnellen Molekiil- 
dynamik unterliegt, die im STM-Experiment nicht zeitaufgelost 
beobachtet werden kann. 

c) Relichtung an 22s d) Belichtungan 30s 

Abb. 4. Molekiilmodell des Diaznanthrons 1 auf HOPG 

Abb. 5. Molekiilmodell des Anthrachinons 2 auf HOPG 

Die lichtinduzierte Transformation des Diazoanthrons 1 in 
das Anthrachinon 2, durchgefiihrt in 1,2,4-Trichlorbenzol, kann 
rnit dem STM in situ beobachtet werden. Zu Beginn des Experi- 
ments liegt ein stabiler 2D-Kristall von 1 vor. Wurde eine seiner 
Domanengrenzen (Abb. 6a) rnit Licht bestrahlt, so konnte die 
Auflosung der hochgeordneten Molekiilpackungen beobachtet 
werden. Sie setzt vorzugsweise an Domdnengrenzen ein 
(Abb. 6b-d). Nach Beendigung der Einstrahlung bildete sich 
unter Rekristallisation der Molekiile die hochgeordnete Struk- 
tur erneut aus (Abb. 6e, f) .  Der Cyclus aus Auflosung und Re- 
kristallisation, der in Abbildung 6 gezeigt ist, wurde innerhalb 
einer Stunde mehrmals wiederholt. Das zeitverzogerte Einsetzen 
der Aufliisung nach Einschalten des Lichts reduzierte sich hier- 
bei innerhalb von sechs Cyclen von 30 s auf weniger als 5 s. Im 
Gegensatz dazu erhohte sich die Zeitverzogerung der Rekristal- 
lisation nach Beendigung der Lichteinstrahlung von 30 s auf 
mehrere Minuten. Die Lichteinstrdhlung fiihrte innerhalb von 

0.1 "C zu keiner Verlnderung der Oberflachentemperatur. 
Das Photoedukt und das Photoprodukt konnten nicht simultan 
auf der Graphitoberflache abgebildet werden. Nach der voll- 
standigen photochemischen Urnwandlung von 1 in 2 (Lichtein- 
strahlung iiber mehrere Stunden), wurde nur das Produkt 2 

e) Belichtung aus 60s f) Belichtung aus 70s 
H 

20 nm 
Abb. 6. Lichtinduzierter Cyclus aus Aufliisung und Rekristallisation von Diazo- 
anthron-KnsValliten auf der Basalflache von Craphit (V,,, = 0.3 V; I = 1 nA). 

beobachtet. Um die Adsorption des 2D-Kristalls rnit breitem 
Lamellenabstand zu begiinstigen (Photoprodukt), ist ein groDer 
UberschuB des Produkts im Verhaltnis zum Edukt notwendig. 
Selbst die in einem Kontrollexperiment untersuchte Losung ei- 
ner 90/10-Mischung von 2 und 1 fiihrte nur zur Ausbildung der 
Kristallite kleinerer Lamellenbreite. 

In den STM-Aufnahmen (Abb. 2, 3 und 6) werden die hellen 
Streifen (hoher Tunnelstrom) dem aromatischen Teil der Mole- 
kiile zugeschrieben, die dunkleren Streifen (niedriger Tunnel- 
strom) hingegen den Alkylketten. Der Einsatz des STM als 
Hilfsmittel zur Verfolgung der ex situ durchgefiihrten Photore- 
aktion wurde durch die groBen Strukturunterschiede der 2D- 
Kristallite des Diazoanthrons und des Anthrachinons ermog- 
licht. Durch In-situ-Kalibrierung des Graphitgitters unter den 
2D-Kristallen und durch Analyse von Moire-Strukturen inner- 
hdlb der LamellenL6] konnen die Strukturdaten der 2D-Kristalle 
sehr genau bestimmt werden. Aus diesen Daten kann auf eine 
Alkylkettenorientierung parallel zu einer der drei Hauptachsen 
des Graphits geschlossen werden. Domanengrenzen, wie in Ab- 
bildung 6 gezeigt, sind in 2D-Kristallen haufig anzutreffen und 
konnen als eine ihrer intrinsischen Eigenschaften angesehen 
werden"]. 

Tn den In-situ-Experimenten blieb die Temperatur der Gra- 
phitoberflache unverlndert. Folglich konnen die Auflosungs- 
und Rekristallisationsvorgange an den Domanengrenzen der 
Kristallite von 1 (Abb. 6) nur photoinduziert sein. An einer 
Fest-fliissig-Grenzflache stehen 2D-Kristalle immer im Gleich- 
gewicht rnit der iiberstehenden Losungr8]. In unserem Experi- 
ment sind die molekularen Prozesse zu schnell, urn zeitaufgelost 
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beobachtet werden zu kiinnen. Aus diesem Grund mu13 die be- 
obachtete Dynamik die Folge einer Gleichgewichtsverschie- 
bung zwischen Losung und den 2D-Kristalliten sein : Wird das 
System bestrahlt, so tritt eine Storung des Gleichgewichts ein, 
und die 2D-Kristalle an der Graphitoberflache losen sich auf. 
Domanengrenzen sind hierbei offensichtlich die thermodyna- 
misch begunstigten Stellen fur den Beginn der Auflosung 
(Abb. 6b-d). Dies legt folgende Erklarung fur den Cyclus aus 
Auflosung und Rekristallisation nahe : Das System besteht aus 
zwei verschiedenen Phasen a und b. Zu Beginn des Prozesses 
stellt Phase a den 2D-Kristall dar, der mit einigen weniger gut 
geordneten Schichten von 1 bedeckt ist und insgesamt wenige 
Nanometer dick istr9I. Phase b besteht aus der iibersteheiiden 
Losung. 1st nun die D i c k  der Phase b kleiner als 20 Fm (siehe 
Abb. 1 b), so wird gem215 dem Beerschen Gesetz (C, = 0.05 M, 
E = molcm-' bei ,Imax) 90% des einfallenden Lichts in 
Phase b absorbiert. Dies fiihrt zu einer Verarmung der Phase b 
an Diazoanthron durch die Photoreaktion. Allerdings ist die 
Konzentration von 1 in Phase a ungefihr 100mal groBer als in 
Phase b. Somit reduzieren die verbliebenen 10 Yo Lichtintensitat 
die Diazanthron-Konzentration absolut gesehen in Phase a star- 
ker als in Phase b. Folglich beginnt die Auflosung des 2D-Kri- 
stalls in Phase a. Wird die Einstrahlung hingegen unterbrochen, 
so relaxiert das System, und die 2D-Kristalle bilden sich erneut 
aus. Phase b dient hierbei als Eduktreservoir. Jeder Cyclus aus 
Auflosung und Rekristallisation reduziert die absolute Konzen- 
tration an 1 in Phase b. Dies fiihrt zu einer Verkleinerung der 
Zeitverzogerung des Auflosungsprozesses und einer VergroBe- 
rung der Zeitverzogerung des Relaxationsprozesses, bis letzt- 
endlich das Produkt kristallisiert. 

Experimentelles 
1: TosylaAd (0.523 g, 2.7 mmol) und Piperidin (0.226 g; 22.7 nimol) wurden zu einer 
Suspension von 2-Hexadecylanthron (1 p, 2.4 mmol) in Ethanol (30 mL) gegeben. 
Die Mischung wurde bei Raumtemperatur ca. 12 h geriihrt. eingeengt und chroma- 
tographisch gereinigt (Silicagel, Laufmittel Chlorofonq'Hexan, 1 : 1). Die Ausbeute 
an 1 betrug 47% (500 mg); Schmp. 64-65°C (Methanol); IR(KBr): i. = 2055 
(C=N,), 1636 (C=O); 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 = 0.90 (t, 3H), 1.25 (m,  
26H), 1.65 (m, 2H),2.70(t, 2H),  7.27(d.J, = 8 Hz, l H ) ,  7.34(d,J0 = 8 Hz, IH),  
7.40 (td, J, = 8 Hz, J, = 2 H r ,  1 H), 7.53 (dd, J, = 8 Hz, 1, = 2 Hz, 1 H), 7.69 (td, 
Jn = 8 Hz, J, = 2 Hz, IH),  8.37 (d, J, = 2 Hz, 1 H), 8.55 (dt, J ,  = 8 Hz. J, = 2 Hz, 
Jp=l HZ,IH);~~C-NMR(CDCI,) :S =14.1,22.7,29.2.29.3,29.5.29.6,29.7,30.9: 
31.4, 31.9, 35.6, 64.5(C=N2), 120.6, 125.1, 127.0, 127.7, 128.3, 128.3, 128.4, 129.0. 
129.9, 132.7, 133.7,140.4, 180.3 (C=O); MS(C1): m/z (%): 445 (1, MH'), 417 (16, 
MH + - N,) . 
2: Eine Suspension von 2-Hexadecylanthrachinon (0.5 g, 1.2 mmol) in Eisessig 
(20 mL) wurde zu einer geriihrten Suspension von Chrorntrioxid (0.5 g, 5 mmol) in 
Eisessig (20 mL) bei 10 "C gegeben. Nach einer Riihrzeit von 30 min bei 0 "C und 2 h 
bei Raumtemperatur worde das Gcmisch in Eisw3asser iiberfiihrt (200 mL), rnit 
CH,CI, extrahiert (3 x 100 mL) und mit Wasser gewaschen (2 x 100 rnL). Die ver- 
einten Extrakte wurden getrocknet (MgSO,). das Losungsmittel eingeengt und das 
Rohprodukt chromalographiscb gereiuigt (Silicagel; Laufmittel CHClJHexan. 
3: l ) .  Die Ausbeute an  2 betrug 75% (400mg), Scbmp. 102-103°C (Hexan; 
Lit. [lo]: 100-103"C~, IR(KBr): i. =I673 (C=O); 'H-NMR (400 MHz): 6 = 0.9 
(t, 3H). 1.25 (m, 26H), 1.65 (in, 2H), 2.75 (t, ?H), 7.60 (dd, 1 H), 8 (m, 2H), 8.11 
(d, IH) ,  8.22 (d, 1H). 8.30 (m. 2H): MS(C1): m/r ("YO). 432 (29, M"),  222 (18, 
M +  - C,,H,,), 43 (100, C,H,'). 
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Das Aggregationsverhalten von Bolaamphiphilen 
aus Dimersauren ** 
Pilar Bosch*, Jose L. Parra und Alfoiiso de la Maza 

Selbstorganisation spielt bei biologisch relevanten Molekulen 
eine groBe Rollc"]. Eine der interessantesten sich hier stellenden 
Fragen lautet, ob es moglich ist, neue Substanzen zu entwickeln, 
die naturlichen suprdmolekufaren Systemen iihneln, deren 
Funktion durch ihre dreidimensionale Selbstorganisation be- 
stimmt wird[']. Newkome et al. haben die Synthesen einiger 
Verbindungen beschrieben, die automorphogene Superstruktu- 
ren rnit helicalcr oder bandartiger Morphologie, bekannt als 
Arborole oder Dendrimere, bilden13]. Ziel unserer Untersu- 
chung war es, zu zeigen, dal3 sich &as Konzept der supramoleku- 
laren Selbstorganisation auf andere organkche Verbindungen 
mit Cyclohexanstruktur und verschiedenen ionischen Substi- 
tuenten sowie Gegenionen ausdehnen laat. 

Ausgehend von einer preiswerten Mischung aus u,w-Dicar- 
bonsauren (Dimersauren, Ver~adyme)[~I, die durch thermische 
Diels-Alder-Cyclisierung von Methyl-(lOE,I2E)-linoleat (aus 
Tallol) erhalten wurden, synthetisierten wir mehrere Bolaam- 
phiphile, bei denen es sich um tetrasubstituierte Cyclohexane 
handelt. Das dianionische Bolaamphiphil DAS 1 wurde durch- 
Reduktion der Dimersauren rnit LiAlH4 und anschlieBende 
Umsetzung mit Chlorsulfonsaure und Zugabe von Na,C03 
synthetisiert. Man erhielt die Disulfate in einer Gesamtausbeute 
von 65 O h .  Aktivierung der Sauregiuppen der Dimersauren mit 
Thionylchlorid und Umsetzung rnit N,N-Diniethylethylendia- 
min, gefolgt von einer Quaternisierung ergab DAC-T 2 (81 YO).  

DAS 1 

DAC-I 2, X=l; DAC-CI 3, X=CI ; DAC-COj 4, X=HCOs 

rn + n + p + q = 26 
rn,n=7-10 
p ,q=3-6  

[*I Dr. P. Bosch, Prof. Dr. J. L. Parra, Dr. A. de la Maza 
Departamento de Tensioactivos, CID-CSIC 
C/Jorge Girona Salgado 18-26, E-08034 Barcelona (Spanien) 
Telefax: Int. + 31204-5904 

[**I Diese Arbeit wurde von der Generalitat Catalunya durch ein Postdoc-Stipen- 
dium Cirit (Fbrdernr. EE92/1-111) fur einen Aufenthalt an der Freien Univer- 
sitit Berlin (Prof. Dr. J. H. Fuhrhop) gefordert. J. Blavia und A. del Giorgio 
danken wir fur die TEM- bnv. Bildanalyse-Untersuchungcn. G. von Knorring 
fur die ausgezeichnete technische Unterstiitzung. 
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