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Makroskopische physikalische Eigenschaften von Molekiil-
kristallen — magnetische, elektrische oder optische — werden in
der Regel durch die zwischenmolekularen elektronischen Wech-
selwirkungen bestimmt. Deshalb ist die Kenntnis der Molekiil-
anordnung im Kristall entscheidend fiir das Verstindnis der
makroskopischen Eigenschaften eines Materials und der Wech-
selbeziehung mit seinen mikroskopischen Charakteristika.
Wenn keine Einkristalle von akzeptabler Grofie und/oder guter
Qualitit geziichtet werden konnen und dennoch die Kristall-
struktur bendtigt wird, muB3 man die Rontgenbeugungsdaten
von Pulverproben heranziechen. Darum ist die Entwicklung und
Verbesserung von Methoden, die die Struktur aus Pulver-Ront-
genbeugungsdaten ermitteln, unerldBlich!*l,

Nach unserer Kenntnis wurden diese Methoden bisher haupt-
sichlich angewendet, um die Kristallstrukturen anorganischer
Feststoffe zu ermitteln. Dagegen sind nur wenige Strukturen
organischer Verbindungen, und dann meist mit Schweratomen,
aufgeklirt worden!®, Die Bestimmung der Kristallstruktur von
rein organischen Molekiilkristallen aus Pulverbeugungsdaten,
die mit Labor-Rontgen-Strahlen-Quellen erhalten wurden, ist
eine schwierige Aufgabe, weil die Zahl der mefbaren Intensité-
ten bei hohen Beugungswinkeln deutlich reduziert ist. Zusétz-
lich verhindern das Fehlen starker Streuzentren und die grof3e
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Zahl leichter Atome die direkte Interpretation der Patterson-
Funktion. Wie bereits gezeigt wurde, ist einer der einfachsten
Wege, diese Einschrinkungen zu umgehen, die kombinierte An-
wendung einer Methode, die mit einem Modellmolekiil arbeitet
(Molecular Replacement Method), und einer Rietveld-Verfeine-
rung unter der Annahme starrer Kérper!** 31 Die Ausdehnung
dieser Vorgehensweise auf alle Arten von organischen Verbin-
dungen ist daher sehr wiinschenswert.

Wir beschreiben nun die erste auf diese Art durchgefiihrte
Bestimmung der Kristallstruktur einer komplexen organischen
Verbindung, die nur s- und p-Elektronen enthélt und mehr als
zehn Atome in der asymmetrischen Einheit aufweist. Es handelt
sich um das 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)-a-nitronylnitroxid-Radi-
kal 111, Dijeses Molekiil mit offenschaliger Elektronenkonfigu-
ration verdient a priori als Festkdrper untersucht zu werden, da
dieser deutliche ferromagnetische Wechselwirkungen zeigt und
ein Beispiel fiir einen durch Wasserstoffbriicken selbstorgani-
sierten Feststoffist. Die Synthese und eine ausfiihrliche Korrela-
tion von magnetischen Eigenschaften und Struktur dieses Mole-
kiilkristalls werden ebenfalls beschrieben und diskutiert!).

Die Verwendung von Wasserstoffbriicken als Kristallgestal-
tungselement fiir die Herstellung von molekularen magneti-
schen Materialien erdffnet vielversprechende Aussichten!®: 7L
Vor kurzem konnte gezeigt werden, daB das 2-(4-Hydroxyphe-
nyl)-a-nitronylnitroxid-Radikal 2 durch Wasserstoftbriicken ein
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zweidimensionales Netz bildet und daf} sich entlang der gleichen
zwei Richtungen ferromagnetische Wechselwirkungen fort-
pflanzen'"L. Es schien daher interessant, neue, zu 2 analoge Ni-
tronylnitroxid-Radikale, aber mit einer zusétzlichen OH-Grup-
pe am Benzolring herzustellen. Ein Beispiel dafiir ist das
Radikal 1. Es enthilt gleich viele Wasserstoffbriickenbindungs-
Acceptoren (NO) wie -Donoren (OH), die nicht kollinear zuein-
ander angeordnet sind und in die drei Raumrichtungen weisen.
Dies lieB uns eine Selbstorganisation der Molekiile im festen
Zustand erwarten. Dabei sollte sich durch Wasserstoffbriicken
ein hochdimensionales Netz bilden und eine hohere magnetische
Dimensionalitdt im Feststoff resultieren.

Das Radikal 1 wurde auf iibliche Art hergestellt!®). Aus 2,3-
Dimethylbutan-2,3-bis(hydroxylamin) und 3,4-Dihydroxybenz-
aldehyd entsteht nach Oxidation mit Bleidioxid das Radikal
1), Wie die meisten Brenzcatechinderivate!® ist auch diese
Verbindung mit offenschaliger Elektronenkonfiguration in ei-
ner Vielzahl von Losungsmitteln sehr instabil. Diese Instabili-
tit, die wahrscheinlich durch den Radikalcharakter gefrdert
wird, verhindert es, groBe Einkristalle zu ziichten. Aus diesem
Grund konnten durch schnelles Ausfillen mit n-Pentan aus ei-
ner konzentrierten Chloroformldsung nur polykristalline Pro-
ben von 1 erhalten werden.

Eine dieser Proben wurde fiir Pulver-Rontgenbeugungs-
messungen eingesetzt™ ! =13 Die experimentellen und berech-
neten Beugungsmuster und das zugehérige Differenzprofil sind
in Abbildung 1 gezeigt. Die so erhaltene Kristallstruktur von 1
ist in mehrerlei Hinsicht bemerkenswert und bestitigt die
Erwartungen, die wir aus dem Vorhandensein von zwei Was-
serstoffbriickenbindungs-Acceptoren, einem fiir jeden Wasser-
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Abb. 1. Beobachtetes und berechnetes Pulver-Rontgenbeugungsmuster fiir 1 und
zugehdriges Differenzprofil (ganz unten).

stoftbriickenbindungs-Donor, abgeleitet hatten. Wie Abbil-
dung 2a zeigt, bilden die Molekiile doppelt gewellte Schichten
parallel zur (001)-Ebene. die durch zwei Arten von starken Was-
serstoffbriickenbindungen zusammengehalten werden. Ein
Wasserstoffbriickenbindungstyp verbindet die OH-Gruppen in
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Abb. 2. Kristallstruktur von 1. a) Ansicht einer gewellten zweidimensionalen
Schicht parallet zur (001)-Ebene. b) und ¢ Stapelung der Molekille, die zu benach-
barten gewellten Schichten gehéren; Blickrichtung senkrecht (b) und parallel (¢c) zur
besten Ebene durch die Atome ONCNO. Wasserstoffbriicken sind gepunktet darge-
stellt,

den meta-Positionen der Benzolringe zweier benachbarter Radi-
kale mit den zwei NO-Gruppen, die sich an derselben Seite wie
diese OH-Gruppen befinden. Diese Wasserstoffbriicken fithren
zu Dimeren, in denen die Molekiile Seite an Seite in einer Kopf-
Schwanz-Anordnung vorliegen (O,,,,-ON = 2.6(1) A). Die
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zweite Art von Wasserstoffbriicken besteht zwischen den OH-
Gruppen in para-Position und den zweiten NO-Gruppen be-
nachbarter Dimere (O,,,,-ON = 2.7(1) A). Die relative Mole-
kulanordnung dieser Dimere dhnelt damit sehr der der
Molekiile 2, die durch die gleiche Art Wasserstoffbriicken zwi-
schen den para-OH- und den NO-Gruppen verkniipft sind!”).
Die kiirzesten zwischenmolekularen Abstidnde in 1 sind die in-
nerhalb der zweidimensionalen, durch Wasserstofforiicken ge-
bildeten Schichten. Bei den zwischen diesen Schichten wirken-
den Kriften handelt es sich dagegen nur um schwichere
van-der-Waals-Kréfte und entsprechend sind die zwischenmole-
kularen Abstinde hier groBer (3.1 A < d < 4.0 A). Das wichtig-
ste Strukturmerkmal hinsichtlich der Schichtanordnung sind
Kopf-Schwanz-Uberlappungen zwischen den Molekiilen eines
Dimers und denen in den dariiber- und darunterliegenden
Schichten (Abb. 2b und c). Diese relative Anordnung fiihrt zu
treppenférmigen Molekiilketten parallel zur c-Achse.

Um die magnetischen Eigenschaften von 1 zu erkliren, haben
wir eine ausfithrliche Analyse der kurzen zwischenmolekularen
Abstinde und der relativen Molekiilorientierungen in diesem
Feststoff durchgefiihrt. Dabei sind wir von einem Charge-
Transfer-Mechanismus unter Verwendung der Grenzorbitale!*®!
ausgegangen. Diese Analyse ergibt antiferromagnetische
(AFM) Wechselwirkungen zwischen den Molekillen eines
Dimers und ferromagnetische (FM) Wechselwirkungen zwi-
schen Kopf-Schwanz-iiberlappenden Molekiilen benachbarter
Schichten!'"), AuBerdem werden zusitzliche sehr schwache
FM-Wechselwirkungen iiber Wasserstoffbriicken wie in Radi-
kal 2 erwartet, da beide Radikale im Kristall sehr &hnlich ange-
ordnet sind. Als Ergebnis zeigt festes 1 vorherrschende alter-
nierende FM- und AFM-Wechselwirkungen entlang der trep-
penférmigen Molekitlketten und weitere, weniger wichtige FM-
Wechselwirkungen in andere Richtungen senkrecht zur c-Achse.

Die Temperaturabhingigkeit der statischen magnetischen
Suszeptibilitdt einer polykristallinen Probe von 1 wurde im Be-
reich von 2 < T < 300 K mit einem SQUID-Magnetometer ge-
messen. Die Auftragung von y,7T gegen T in Abbildung 3
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von ¥, T fiir das Radikal 1. Die durchgezogene
Linie resultierte aus der Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(siche Text).

(.. = molare magnetische Suszeptibilitdt) zeigt deutlich ein An-
wachsen des magnetischen Moments der Probe mit abnehmen-
der Temperatur, bis bei ungefihr 7 K ein Maximum erreicht
wird ; anschlieffend nimmt der Wert sehr schnell ab. Dieses Er-
gebnis deutet auf das gleichzeitige Vorhandensein von FM- und
AFM-Wechselwirkungen hin und bestétigt so die Erwartungen,
die aus der Molekiilanordnung abgeleitet wurden. Daher wurde
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versucht, die experimentellen Suszeptibilititsdaten mit dem
magnetischen Modell in Einklang zu bringen, das durch die
Molekiilanordnung nahegelegt ist, d. h. mit einer eindimensio-
nalen Heisenberg-Kette mit dem Spin .S =1/2 und abwechseln-
den zwischenmolekularen FM- und AFM-Austauschwechsel-
wirkungen: - -Joy-JypmTem-Japm- - - - FUr diese Art von Ket-
ten sagt die Theorie ein Maximum in der Auftragung von y, T
gegen T voraus, wenn die FM-Wechselwirkung iiberwiegt (d. h.
wenn der Alternierungsparameter, definiert als o = Jop/| Jarml,
groBer als Eins ist). Es resultiert dann ein magnetisches Verhal-
ten, das durch die Gleichungen (a) und (b) recht gut beschrieben

XKeneT — X%etle T(3 92/32 \JAFMD (a)

Kette AT§+BT§+CYQR+D

X TE+ETS+ FT2+ GT+ H ()

wird '] Dabei ist T = T/|Jypyl, und 7¥<% und xKe' sind die
molare bzw. die reduzierte magnetische Suszeptibilitidt der Wie-
derholungseinheiten der Kette!*®!, Um die schwachen FM-Aus-
tauschwechselwirkungen J™** zwischen einer Kette und ihren
z = 4 nichsten Nachbarketten zu beriicksichtigen, die auf die
para-OH-ON-verbriickten Molekiile zuriickzufiihren sind, wur-
de zusitzlich Gleichung (c) verwendet2%,

A = XKeue/H _ (22JimerXKette/Ng2ﬁ2)] (C)

Die Anpassung der Gleichungen (a)—(c) an die experimentel-
len Daten lieferte als Parameter fiir die beste Ubereinstimmung:
Joulkn =928, Jipulks = —3.78 (¢ =2.45) und J"k, =
0.34 K. Diese Werte erfiillen sowohl im Vorzeichen als auch in
der GroBenordnung die aus der Molekiilanordnung und den
Ergebnissen fiir das verwandte Radikal 21211 abgeleiteten Er-
wartungen.

Wir konnten somit zeigen, daB aus Pulver-R6ntgenbeugungs-
daten die Molekiilpackung in relativ komplexen, rein organi-
schen Molekiilkristallen bestimmt werden kann, wenn keine
brauchbaren Einkristalle geziichtet werden konnen. Dies ist
auch bei Molekiilen méglich, die nur s- und p-Elektronen ent-
halten. Fiir die Bestimmung ist es notwendig, die Molekiilstruk-
tur einer verwandten Bezugsverbindung zu kennen, um sie als
geeignetes Modellsystem zu verwenden. Unsere Ergebnisse be-
stdtigen zudem die Fahigkeit von Wasserstoffbriicken, geeignet
funktionalisierte Radikale in kontrollierter Weise zu verkniipfen
und so stark gerichtete ferromagnetische Wechselwirkungen zu

erzeugen.
Eingegangen am 3. Mai,
verinderte Fassung am 8. Juli 1994 {Z 6897]
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Barbitursiure-2,4,6-Triaminopyrimidin-
Aggregate in Wasser und ihre kompetitive
Wechselwirkung mit Monoschichten aus
Barbitursiurelipiden an der Gas-Wasser-
Grenzfliche **

Thomas M. Bohanon, Steffen Denzinger,
Ralf Fink, Wolfgang Paulus, Helmut Ringsdorf* und
Marcus Weck

Das Prinzip, die jeweilige Funktion durch molekulare Erken-
nung, Selbstorganisation und kompetitive Wechselwirkung aus-
zuiiben, ist in vielen supramolekularen Systemen der Natur per-
fekt verwirklicht. Beispiele hierfiir sind die Zellmembranen, die
Immunkaskade und die DNA-Protein-Komplexe. Basierend
auf dem hundert Jahre alten SchloB-Schliissel-Prinzip von Emil
Fischer{! hat es nicht an Versuchen gefehlt, molekulare Erken-
nung und Selbstorganisation auf synthetische Verbindungen zu
iibertragen!? ~*. Ausgehend von Arbeiten iiber den Aufbau von
Band- und Membranstrukturen durch molekulare Erkennung
von Substanzen in organischen Lésungsmitteln, z.B. von Cya-
nursdure- und Melaminderivaten oder von Barbituraten und
Triaminopyrimidinen!® =81 wurde kiirzlich die Insertion von
2.,4,6-Triaminopyrimidin 2 in Monoschichten aus Barbitursiu-
relipiden an der Gas-Wasser-Grenzfliche untersucht®®!. Dabei
wird eine durch Wasserstoffbriicken induzierte Bandstruktur
gebildet, die bereits bei pH-Werten von 5—6 eine Retro-Knoeve-
nagel-Reaktion als Folge der Organisation durch molekulare
Erkennung ausldst.

In diesem Zusammenhang wird in dieser Arbeit die Wechsel-
wirkung zwischen freier Barbitursdure 1 und 2,4,6-Triaminopy-
rimidin (TAP) 2 in Wasser sowie die Bildung von Aggregaten,
ohne jegliche Vororientierung einer der beiden Komponenten,
beschrieben (Abb. 1). Von besonderem Interesse war es dabei,
die kompetitive Wechselwirkung zwischen diesen in Wasser ge-
16sten Barbitursdure-TAP-Aggregaten und geordneten, stabilen

[*1 Prof. Dr. H. Ringsdorf, Dr. T. M. Bohanon, S. Denzinger. R. Fink,
Dr. W. Paulus, M. Weck
Institut fir Organische Chemie dexr Universitiat
J.-1-Becher-Weg 18-20, D-55099 Mainz
Telefax: Int. + 6131/39-3145

[**] Dr. T. M. B. wurde von dem National Science Foundation Program for Long
and Medium Term Research at Foreign Centers of Excellence geférdert.
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Abb. 1. Barbitursiure 1; 2,4,6-Triaminopyrimidin (TAP) 2; Barbitursiurelipid 3
und sein Hydrolyseprodukt 4. Unten: schematische Darstellung einer méglichen
Struktur von Aggregaten aus 1 und 2, die iiber Wasserstoffbricken in Wasser zu-
sammengehalten werden.

Monoschichten aus Barbitursdurelipiden an der Gas-Wasser-
Grenzfliche!®! zu untersuchen.

Die Charakterisierung der Wechselwirkung zwischen 1 und 2
in Wasser erfolge in situ FT-IR-spektroskopisch. Die Bildung
der iber Wasserstoffbriicken hochgeordneten Strukturen aus
diesen beiden Komponenten 148t sich aus den Spektren in Ab-
bildung 2a—c erkennen: es treten fiir die 1:1-Mischung
(Abb. 2¢) keine der fiir die beiden unkomplexierten Komponen-
ten typischen Banden auf. Die asymmetrischen und symmetri-
schen Streckschwingungen der Carbonylgruppen von 1
(Abb. 2b) werden durch die Komplexierung mit 2 zu ca. 1670,
1600 und 1550 cm ™! verschoben. Ein UberschuB an einer der
Komponenten, z.B. Barbitursdure 1, stort die Komplexbildung
nicht. Dieser UberschuB ist anhand der fiir 1 typischen Banden
ab dem 1.1:1-Verhiltnis detektierbar. Das Spektrum einer 2:1-
Mischung von 1 und 2 148t sich eindeutig als Additionsspektrum
von Komplex und freier Barbitursdure verstehen (Abb. 2d)!9,
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Abb. 2. FT-IR-Spektren von Barbitursiure 1, TAP 2 und Mischungen beider in
Wasser; a) Spektrum von 2; b) Spektrum von 1; ¢) Spektrum einer 1:1-Mischung
von 1 und 2; d) Spektrum einer 2:1-Mischung von 1 und 2. Auf den Abszissen sind
die Wellenzahlen [cm ™ '], auf den Ordinaten die Absorbanz ( x 10~ %) aufgetragen.
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