
sititen) wares nicht moglich, die absolute Struktur der Tieftemperaturform zu 
bestimnien. Ebenfalls konnte nicht gekliirt werden, ob es zu einer bei diesem 
Phasenubergang zu erwartenden Bildung von Inversionszwillingen gekommen 
ist, da eine Zwiliings-Verfeinerung fast gleiche Parameter und R-Werte ergab. 
- Weitere Einzelheiten zu den Krisldllstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter der Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-401026 (Raumtemperatur- 
form) und CSD-401027 (Tieftemperdturform) angefordert werden. 

[8] C. J. J. van Loon, J. D. Ijdo. Arta Crystcrllogr. Sect. B 1975, 31, 770-773. 
[9] P. W. Selwood, Mugnetochemistry, Interscience, New York, 1956. 

[lo] W. Lueken. personliche Mitteilung; H. Lueken, L. Maqua, Z. Anorg. A&. 

[ l l ]  P. Gutlich, Angew. Chem. 1994, 106,2109-2142; Angew. Chem. In[ .  Ed. Engl. 

[12] W. Klemm, L. Grimm. Z.  Anorg. A&. Chem. 1942. 249, 198-208,209-218. 
[13] J. Lewis, D. J. Machin, I. E. Newnham, R. S. Nyholm, J.  Chem. SOC. 1962, 
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Von den Pulver-Rontgenbeugungsdaten zur 
Struktur eines Molekiilkristalls rnit Wasserstoff- 
briickenbindungen und konkurrierenden 
ferromagnetischen und antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen - das 2-(3,4-Dihydroxy- 
pheny1)-a-nitronylnitroxid-Radikal" * 
Joan Cirujeda, Luis Enrique Ochando, 
Jose Maria Amigo, Concepci6 Rovira, Jordi Rius 
und Jaume Veciana* 
Professor Dwaine 0. Cowan gewidmet 

Makroskopische physikalische Eigenschaften von Molekul- 
kristdllen - magnetische, elektrische oder optische - werden in 
der Regel durch die zwischenmolekularen elektronischen Wech- 
selwirkungen bestimmt. Deshalb ist die Kenntnis der Molekul- 
anordnung im Kristall entscheidend fur das Verstandnis der 
makroskopischen Eigenschaften eines Materials und der Wech- 
selbeziehung mit seinen mikroskopischen Charakteristika. 
Wenn keine Einkristalle von akzeptabler Gro8e und/oder guter 
Qualitit gezuchtet werden konnen und dennoch die Kristall- 
struktur benotigt wird, mu8 man die Rontgenbeugungsdaten 
von Pulverproben heranziehen. Darum ist die Entwicklung und 
Verbesserung von Methoden, die die Struktur aus Pulver-Ront- 
genbeugungsdaten ermitteln, unerlaDlich[']. 

Nach unserer Kenntnis wurden diese Methoden bisher haupt- 
sachlich angewendet, urn die Kristallstrukturen anorganischer 
Feststoffe zu ermitteln. Dagegen sind nur wenige Strukturen 
organischer Verbindungen, und dann meist mit Schwerdtomen, 
aufgeklart worden[". Die Bestimmung der Kristallstruktur von 
rein organischen Molekiilkristallen aus Pulverbeugungsdaten, 
die rnit Labor-Rontgen-Strahlen-Quellen erhalten wurden, ist 
eine schwierige Aufgabe, weil die Zahl der mel3baren Intensita- 
ten bei hohen Beugungswinkeln deutlich reduziert ist. Zusatz- 
lich verhindern das Fehlen starker Streuzentren und die groDe 
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[*I Dr. J. Veciana, J. Cirujeda. Dr. C. Rovira. Dr. J. Rius 
Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (CSIC) 
Campus de la U.A.B., E-08193-Bellaterrd (Spanien) 
L. E. Ochando, Prof. J. M. Amigb 
Departdment de Geologia, Universilat de Vdlencia 
E-47100-Burjassot (Spanien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Programa Naciondl de Nuevos Materiales, Spanien 
(CICyT, Forderungs-Nr. MAT 91/0553), der New Energy and Development 
Organization (NEDO) des Ministerioms fur Internationalen Handel und 
lndustrie (MITI) in Japan und dem Programa General del Conocimiento. 
Spanien (DGICyT, Forderungs-Nr. PB92-0010) gefordert. 

Zahl leichter Atome die direkte Interpretation der Patterson- 
Funktion. Wie bereits gezeigt wurde, ist einer der einfachsten 
Wege, diese Einschrankungen 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 Korper['", 'I. Die Ausdehnung 
dieser Vorgehensweise auf alle Arten von orgdnischen Verbin- 
dungen ist daher sehr wunschenswert. 

Wir beschreiben nun die erste auf diese Art durchgefuhrte 
Bestimmung der Kristallstruktur einer komplexen organischen 
Verbindung, die nur s- und p-Elektronen enthalt und mehr als 
zehn Atome in der asymmetrischen Einheit aufweist. Es handelt 
sich um das 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)-cc-nitronylnitroxid-Radi- 
kal 114'. Dieses Molekul mit offenschaliger Elektronenkonfigu- 
ration verdient a priori als Festkorper untersucht zu werden, da 
dieser deutliche ferromagnetische Wechselwirkungen zeigt und 
ein Beispiel fur einen durch Wasserstoffbrucken selbstorgani- 
sierten Feststoff ist. Die Synthese und eine ausfiihrliche Korrela- 
tion von magnetischen Eigenschaften und Struktur dieses Mole- 
kulkristalls werden ebenfalls beschrieben und diskutiert [']. 

Die Verwendung von Wasserstoffbrucken als Kristallgestal- 
tungselement fur die Herstellung von inolekularen magneti- 
schen Materialien eroffnet vielversprechende Aussichtenr6* 'I. 
Vor kurzem konnte gezeigt werden, da8 das 2-(4-Hydroxyphe- 
nyl)-cc-nitronylnitroxid-Radikal2 durch Wasserstoffbrucken ein 

OH 

6- 
1 

6- 
2 

zweidimensionales Netz bildet und dal3 sich entlang der gleichen 
zwei Richtungen ferromagnetische Wechselwirkungen fort- 
pflanzen[']. Es schien daher interessant, neue, zu 2 analoge Ni- 
tronylnitroxid-Radikale, aber mit einer zusatzlichen OH-Grup- 
pe am Benzolring herzustellen. Ein Beispiel dafiir ist das 
Radikal 1. Es enthalt gleich viele Wasserstoffbruckenbindungs- 
Acceptoren (NO) wie -Donoren (OH), die nicht kollinear zuein- 
ander angeordnet sind und in die drei Raumrichtungen weisen. 
Dies lie13 uns eine Selbstorganisation der Molekiile im festen 
Zustand erwarten. Dabei sollte sich durch Wasserstoffbrucken 
ein hochdimensionales Netz bilden und eine hohere magnetische 
Dimensionalitat im Feststoff resultieren. 

Das Radikal I wurde auf iibliche Art hergestellt'*]. Aus 2,3- 
Dimethylbutan-2,3-bis(hydroxylamin) und 3,4-Dihydroxybenz- 
aldehyd entsteht nach Oxidation rnit Bleidioxid das Radikal 
1 r91. Wie die meisten Brenzcatechinderivate["] ist auch diese 
Verbindung rnit offenschaliger Elektronenkonfiguration in ei- 
ner Vielzahl von Losungsmitteln sehr instabil. Diese Instabili- 
tat, die wdhrscheinlich durch den Radikalcharakter gefordert 
wird, verhindert es, gro8e Einkristalle zu ziichten. Aus diesem 
Grund konnten durch schnelles Ausfallen rnit n-Pentan aus ei- 
ner konzentrierten Chloroformlosung nur polykristalline Pro- 
ben von 1 erhalten werden. 

Eine dieser Proben wurde fur Pulver-Rontgenbeugungs- 
messungen eingesetzt [' - '1. Die experimentellen und berech- 
neten Beugungsmuster und das zugehorige Differenzprofil sind 
in Abbildung 1 gezeigt. Die so erhaltene Kristallstruktur von 1 
ist in mehrerlei Hinsicht bemerkenswert und bestatigt die 
Erwartungen, die wir aus dem Vorhandensein von zwei Was- 
serstoffbriickenbindungs-Acceptoren, einem fur jeden Wasser- 
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stoffbriickenbindungs-Donor, abgeleitet hatten. Wie Abbil- 
dung 2 a 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 

I l c  a n 

b) b 

a 

b 
C 

Abb. 2.  Kristallstruktur voii 1. a) Ansicbt einer gewellten rweidimensionalen 
Schichr parallel Lur (001)-Ehene. b) und c )  Stapelung der Molekiile. die zu henach- 
barten gewzllten Schichten gehiiren; Blickrichtung senkrecht (b) und parallel (c) zur 
besten Ebenedurch die Atorne ONCNO. Wasserstoffbriicken sind gepunktet darge- 
stcllt. 

den mcta-Positionen der Benzolringe zweier benachbarter Radi- 
kale mit den zwei NO-Gruppen, die sich an derselben Seite wie 
diese OH-Gruppen befinden. Diese Wasserstoffbriicken fiihren 
zu Dimeren, in denen die Molekiile Seite an Seite in einer Kopf- 
Schwanz-Anordnung vorliegen (O,,,,,-ON = 2.6(1) A). Die 

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- 
kiilanordnung dieser Dimere ahnelt 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 Abstiinde in 1 sind die in- 
nerhalb der zweidimensionalen, durch Wasserstoffbriicken ge- 
bildeten Schichten. Bei den zwischen diesen Schichten wirken- 
den Kraften handelt es sich dagegen nur urn schwiichere 
van-der-Waals-Krlfte und entsprechend sind die zwischenmole- 
kularen Abstande 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. 2 b und c). Diese relative Anordnung fiihrt zu 
treppenformigen Molekiilketten parallel zur c-Achse. 

Um die inagnetischen Eigenschaften von 1 zu erkllren, haben 
wir eine ausfiihrliche Analyse der kurzen zwischenmolekularen 
Abstiinde und der relativen Molekulorientierungen in diesem 
Feststoff durchgefiihrt. Dabei sind wir von einem Charge- 
Transfer-Mechanismus unter Verwendung der Grenzorbitale[' 61 

ausgegangen. Diese Analyse ergibt antiferromagnetische 
(AFM) Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen eines 
Dimers und ferromagnetische (FM) Wechselwirkungen zwi- 
schen Kopf-Schwanz-iiberlappenden Molekiilen benachbarter 
Schichten['']. AuBerdem werden zusiitzliche sehr schwache 
FM-Wechselwirkungen iiber Wasserstoffbriicken wie in Radi- 
kal 2 erwartet, da  beide Radikale im Kristall sehr iihnlich ange- 
ordnet sind. Als Ergebnis zeigt festes l vorherrschende alter- 
nierende FM- und AFM-Wechselwirkungen entlang der trep- 
penformigen Molekiilketten und weitere, weniger wichtige FM- 
Wechselwirkungen in andere Richtungen senkrecht zur c-Achse. 

Die Temperaturabhangigkeit der statischen magnetischen 
Suszeptibilitiit einer polykristallinen Probe von 1 wurde im Be- 
reich von 2 < T < 300 K mit einem SQUID-Magnetometer ge- 
messen. Die Auftragung von x,T gegen T in Abbildung3 

02 
o ioo 200 300 

0.2 
0 10 20 30 40 50 

TIKI - 
Abb. 3. Temperaturabhingigkeit von x,T fur das Rddikal 1 .  Die durchgezogene 
Linie resultierte aus der Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
(aiehe Text). 

(x, = molare niagiietische Suszeptibilitit) zeigt deutlich ein An- 
wachsen des magnetischen Moments der Probe mit abnehmen- 
der Temperatur, bis bei ungefiihr 7 K ein Maximum erreicht 
wird; anschliel3end nimmt der Wert sehr schnell ab. Dieses Er- 
gebnis deutet auf das gleichzeitige Vorhandensein von FM- und 
AFM-Wechselwirkungen hin und bestltigt so die Erwartungen, 
die aus der Molekiilanordnung abgeleitet wurden. Daher wurde 
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versucht, die experimentellen Suszeptibilitatsdaten mit dem 
magnetischen Modell in Eiiiklang zu bringen, das durch die 
Molekiilanordnung nahegelegt ist, d. h. init einer eindimensio- 
nalen Heisenberg-Kette mit dem Spin S = 1/2 und abwechseln- 
den zwischenmolekularen FM- und AFM-Austauschwechsel- 
wirkungen: . . . -JFM-JAFM-JFM-JAFM-. . . . Fur diese Art von Ket- 
ten sagt die Theorie ein Maximum in der Auftragung von x,T 
gegen T voraus, wenn die FM-Wechselwirkung iiberwiegt (d. h. 
wenn der Alternierungsparameter, definiert als a = JFM/l JAFMIr 
groI3er als Eins ist). Es resultiert dann ein magnetisches Verhal- 
ten, das durch die Gleichungen (a) und (b) recht gut beschrieben 

wird['*I. Dabei ist TR = T/l JAFMI, und xKette und xEette sind die 
molare bzw. die reduzierte magnetische Suszeptibilitat der Wie- 
derholungseinheiten der Kette"']. Uni die schwachen FM-Aus- 
tauschwechselwirkungen Jinter zwischen einer Kette und ihren 
z = 4 nachsten Nachbarketten zu berucksichtigen, die auf die 
para-OH-ON-verbruckten Molekiile zuriickzufiihren sind, wur- 
de zusltzlich Gleichung (c) verwendet["I. 

Die Anpassung der Gleichungen (a)-(c) an die experimentel- 
len Daten lieferte als Parameter fur die beste Ubereinstimmung : 
JF,/k, = 9.28, JA,,/k, = - 3.78 (a = 2.45) und Jinter/kg = 
0.34 K. Diese Werte erfiillen sowohl im Vorzeichen als auch in 
der GroDenordnung die aus der Molekiilanordnung und den 
Ergebnissen fur das verwandte Radikal 2["] abgeleiteten Er- 
wartungen. 

Wir konnten somit zeigen, daD aus Pulver-Rontgenbeugungs- 
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 moglich, die nur s- und p-Elektronen ent- 
halten. Fur die Bestimmung ist es notwendig, die Molekiilstruk- 
tur einer verwandten Bezugsverbindung zu kennen, um sie als 
geeignetes Modellsystem zu verwenden. Unsere Ergebnisse be- 
statigen 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 68971 
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[I] a) J. Rius, C. Miravitlles, J. Appl. Crystullogr. 1988. 21, 224; b) W. 1. F. David, 
Nuture (London) 1990,346, 731; c) C .  J. Gilmore, K. Henderson, G. Bricogne, 
Actu CrysfuNogr. Sect. A 1991, 47, 830; d) P. R .  Rudolf, Muter. Cheni. Phys. 
1993, 35. 267. 

[2] Die friiheren Kristallstrukturhestimmungen an rein organischen Verhindungen 
rnit Schweratomen oder weniger als zehn Atomen aus Pulver-Rontgenbeu- 
gungsdaten sind: a) G. Reck, R:G. Kretschmer L. Kutschahsky, W. Pritzkow, 
Actu Crystullogr. Sect. A 1988, 44,417; b) J. Rius, C. Miravitlles, E. Molins. I. 
Crespo, J. Veciana, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1990, 187, 155; c )  K .  Honda, M .  
Goto, M. Kurahashi. Cllem. Lett. 1990, 13; d) M. Tremayne, P. Lightfood, C. 
Glidewell, K.  D. M. Harris, K. Shankland, C. J. Gilmore, G. Bricogne, P. G. 
Bruce, J. Muter. Chem. 1992, 2, 1301; e) M. lremayne, P. Lightfoot, M. A. 
Metha, P. G. Bruce, K. D. M. Harris, K. Shankland, C. J. Gilmore, G. Bricog- 
ne, J. Solid Stute Chem. 1992, 100. 191; f) P. Lightfoot, C. Glideweil, P. G. 
Bruce, J .  Muter. Chem. 1992, 2, 361; g) S. Petit, G.  Coquerel, G. Perez, D. 
Louer, M. Louer, New J. Chem. 1993, 17,  187; h) Chem. Muter. 1994, 6, 116. 

J. Rius, RIBOLS 90, ein Rietveld-Verfeinerungsprogramm unter der Annahme 
starrer Korper und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, ICMAB 
(CSIC), Catalunya, Spanien, 1990. 
Der IUPAC-Name von 1 lautet 2-(3.4-Dihydroxyphenyl)-4 
4,5-dihydro-l H-imidazolyl-1 -oxy-3-oxid. 
uher die Synthese, die magnetischen Eigeiischaften und die Kristailstrukturen 
von 1 und dem isomeren Radikal 2-(3.5-Dihydroxyphenyl)-n-nitronylnitroxid 
sowie den monohydroxylierten Analoga 2 und 2-(3-Hydroxyphenyl)-n-nitro- 
nylnitroxid wurde zum ersten Ma1 auf dem 1'' European Workshop on 
Magnetic Molecular Materials in Catiglione della Pescaia, Grosseto (Italien) 
im Mai 1993 herichtet. Die Ergehnisse werden noch veroffentlicht. 
B. N. Figgis, E. S. Kucharski, M. Vrtis,J Am. Chem. SOC. 1993,115,176; H. 0. 
Stumpf, L. Ouahah, Y. Pei, D. Greandjean, 0. Kahn, Science 1993, 261. 447: 
D. Bodeaux, J. X. Boucherle. B. Delley. B. Gillon, E. Ressouche. J. Z. Schwei- 
zer, Z. Nuturforsch. A, im Druck. 
a) E. Hernindez, M. Mas, E. Molins, C. Rovira, J. Veciana, Angrw. Chem. 1993. 
105,919; Angex,. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,32,882; h) J. Cirujeda, E. Hcrnin- 
dez. C. Rovira, J. L. Stanger, P. Turek, J. Veciana,J. Am. Chem. Soc.,eingereicht. 
J. H. Osiecki. E. F. Ullman, J .  Am. Chem. Soc. 1968, 90, 1078; E. F. Ullman, 
J. H. Osiecki, D. G. B. Boocock, R. J. Darcy, ihid. 1972, 94, 7049. 
1: Schmp. 147-148"C;IR(KBr):3[cm~1] = 3297(s). 1603(s), 1502(m). 1448 
(m). 1371 (vs). 1334 (vs), 1289 (vs), 1211 (s). 1167 (s), 1128 (m). 868 (w) .  817 
(w), 693 (w). 541 (m). UV/Vis (C,HSCH,): i,,,[nm] (Ige[M-'cm-']) = 619 
(2.76), 368 (3.80). 282 (4.02); MS: m/=: 265 (Mi ,  3%). 177 (70). 136 (48). X4 

J. Thomson in The Chemistry of Quinoid Compounds. Purr 1 ( H r s g . :  S .  Patai). 
Wiley, New York, 1974, S. 112. 
Die Probe wurde durch Filtration einer Suspension des Radikals 1 in n-Pentan 
durch einen Silherfilter hergestellt. Die Pulver-Rontgenheugungsmuster wur- 
den rnit einem automatischen RIGAKU-RU-200H-Diffraktometer rnit rotie- 
render Anode gemessen, das mit einem gebogenen Ge(1 1 1)-Monochromator- 
kristall ausgeriistet war (Cu,,,-Strahlung, 1. = 1.5405981 A, 50 kV, 120 mA. 
Divergenzspalt lo, Aufnahmespalt = 0.10 mm, gemessener 20-Bereich 5-45". 
verwendet 20-Bereich 8 -37". Scanweite 0.02', Ziihlzeit 10 s. Halbwerts- 
hreite (FWHM) = 0.13 von 20). 
Bei der Ermittlung der Struktur von 1 B U S  den Pulver-Rontgenbeugungsdaten 
wurde wie folgt vorgegangen: Zuerst wurde ein Molekul als Modell ausgewiihlt 
und in die Elementnrzelle eingesetzt. Dies erfordert die Bestimmung von drei 
Rotationswinkeln und einem Translationsvektor. Diese sechsdimensionale Su- 
che llDt sich in zwei aufeinanderfolgende dreidimensionale Suchen aufteilen: a) 
die Rotationssuche - Bestimmung der Orientierung des Modellmolekuls - und 
b) die Translationssuche - Bestimmung der korrekten Verschiehung des richtig 
orientierten Modellmolekuls. Wenn das Modellinolekiil korrekt angeordnet 
ist, mu0 die komplette Struktur verfeinert werden. Dam wurde eine Rietveld- 
Verfeinerung fur einen starren Korper dnrchgefuhrt. In solch einer Rietveld- 
Verfeinerung ist 1 w,(yp - y;)' die zu minimierende GriiBe, wohei yp die ge- 

messene Intensitdt am Punkt 29, des Pulver-Beugungsmusters und 
y; = K 1 jmfG(m)P,(m) die Summe der Beitriige aller m Reflexe in der Nahe von 

29, ist. Die Konstante K ist ein Skaliernngsfaktor,j, ist die Multiplizitit des 
Reflexes m, und P,(m) ist der Beitrag von I,(m) zur Intensitit am Punkt 29,. Urn 
die wegen der relativ gronen Zahl von Atomen in organischen Verhindungen 
groBe Zahl von Variablen pro Beohachtung LU reduzieren, wnrden strenge 
Einschrlnkuneen eineefiihrt. siehe Lit. 131. 

(IOO), 69 (51); ESR (CCI,): g = 2.0063(3), uN =7.55(3) G. 

- -  L ,  

[I31 Kristallstrukturdaten von 1: C,,HI,N,O,, P2,/u, u =15.905(3), h = 
11.927(3), c =7.598(1)& .B=111.83(1)', V=1338(3)A3, p =1.24gcm-'. 
Z = 4, p = 0.5 cm-', T = 20°C. Das Rontgenheugungsmuster wurde niit 
TREOR [I41 unter Verwendung von 18 Reflexen (20 i 24") indiziert. Kriterien 
fur die beste Losung sind M(18) = 60 und F(18) = 143 (0.0042, 30). Die Para- 
meter der Elementarzelle und die Nullposition wurden mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die integrierten lntensitdten von 70 Retle- 
xen, die dnrch asymmetrische Pearsoii-VII-Profilfunktionen angendhert wur- 
den. wurden extrahiert. Die systematischen Ausloschungen stiminen mit der 
Raumgruppe P 2 J u  uberein. Die Kristallstruktur wurde aus 50 Reflexen mil 
ROTSEARCH hestimmt 11, 31. Das ausgewahlte Modellmolekiil leitete sich 
von den Molekulkoordinaten des Radikals 2 [7] ab. Die beste vom Programm 
gelieferte Losung wurde mit SHELX76 [I51 auf einen R-Wert von 0.34 verfei- 
nert. Die korrekte Position der im Modell fehlenden Hydroxygruppe wurde aus 
den heiden Moglichkeiten durch zwei Verfeinerungen ermittelt (die erhaltenen 
R-Werte betrugen 0.284 und 0.37). Die Atomanordnung rnit dem niedrigeren 
R-Wert wurde als korrekt angesehen. Die anschlieljende Verkinerung mil 
RIBOLS [3] konvergierte zu R,, = 0.186 nnd R ,  = 0.156. Die geschltzten 
Standardahweichungen der Euler-Winkel, die die Orientierung der Molekule 
heschreiben, sind 0.63, 0.76 und 0.56', die der Lageparameter des Massen- 
zentrums des Molekuls sind U(I) = 0.035, .(J) = 0.019 nnd a(=) = 0.031 A.  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstlndigen Literatnrzitats angefordert werden. 

114) P. E. Werner, Z. Kristullogr. 1964, f20, 375. 
[I51 G. M. Sheldrick, SHELX76, ein Verfeinerungsprogramm nach der Methode 

der kleinsten Fehlerquadrate, University of Cambridge, 1976. 
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[I61 J. B. Goodenough, Mugnetism nnd thr Chemicul Bond, Interscience. New York, 
1964, S. 163; H. M. McConnell, Proc. R. A .  Welch Found. Con$ Cliem. Res. 
1967. if, 144; K .  Awaga, T. Sugano, M. Kinoshita, Cliem. Phy.~. Lett. 1987, 
f41, 540. 
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Barbitursaure-2,4,6-Triaminopyrimidin- 
Aggregate in Wasser und ihre kompetitive 
Wechselwirkung mit Monoschichten aus 
Barbitursaurelipiden an der Gas-Wasser- 
Grenzflache ** 
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 hierfur sind die Zellmembranen, die 
Immunkaskade und die DNA-Protein-Komplexe. Basierend 
auf dem hundert Jahre alten SchloB-Schlussel-Prinzip von Emil 
Fischer['], hat es nicht an Versuchen gefehlt, molekulare Erken- 
nung und Selbstorganisation auf synthetische Verbindungen zu 
iibertragen12 -41. Ausgehend von Arbeiten iiber den Aufbau von 
Band- und Membranstrukturen durch molekulare Erkennung 
von Substanzen in organischen Losungsmitteln, z.B. von Cya- 
nursaure- und Melaminderivaten oder von Barbitusaten und 
Triaminopyrimidinen[' -'I, wurde kurzlich die Insertion von 
2,4,6-Triaminopyrimidin 2 in Monoschichten aus Barbiturslu- 
relipiden an der Gas-Waser-Grenzflache ~ntersucht[~' .  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 auslost. 

In diesem Zusammenhang wird in dieser Arbeit die Wechsel- 
wirkung zwischen freier Barbitursaure 1 und 2,4,6-Triarninopy- 
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- 
losten Barbitursaure-TAP-Aggregaten und geordneten, stabilen 

[*I Prof. Dr. H.  Ringsdorf, Dr. T. M. Bohanon, S .  Denzinger. R. Fink. 
Dr. W. Paulus, M. Weck 
Institut Cur Organische Chemie der Universitit 
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Abh. 1. Barbitursiure 1; 2,4,6-Triaminopyrimidin (TAP) 2; Barbitursliurelipid 3 
und sein Hydrolyseprodukt 4. Unten: schematische Darstellung einer moglichen 
Struktur von Aggregdten aus 1 und 2, die uher Wasserstoffbriicken in Wasser zu- 
sammengehalten werden. 

Monoschichten aus Barbitursaurelipiden an der Gas-Wasser- 
Grenzflache['] zu untersuchen. 

Die Charakterisierung der Wechselwirkung zwischen 1 und 2 
in Wasser erfolge in situ FT-IR-spektroskopisch. Die Bildung 
der iiber Wasserstoffbriicken hochgeordneten Strukturen aus 
diesen beiden Komponenten lafit sich aus den Spektren in Ab- 
bildung 2a-c erkennen: es treten fur die 1 : I-Mischung 
(Abb. 2c) keine der fur 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. Barbitursiure 1, stort die Komplexbildung 
nicht. Dieser UberschuB ist anhand der fur 1 typischen Banden 
ab dem 1.1 : 1-Verhaltnis detektierbar. Das Spektrum einer 2: 1- 
Mischung von 1 und 2 laBt sich eindeutig als Additionsspektrum 
von Komplex und freier Barbitursiiure verstehen (Abb. 2d)["]. 
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Ahh. 2. FT-IR-Spektren von Barhitursdure 1, TAP 2 und Mischungen heider in 
Wasser; a) Spektrum von 2; h) Spektrum von 1; c) Spektrum einer 1 :I-Mischung 
von 1 und 2;  d) Spektrum einer 2: I-Mischung von 1 und 2. Auf den Ahszissen sind 
die Wellenrahlen [cm-'I. auf den Ordinaten die Absorhanz ( x aufgctragen. 


