ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Zu 1.0 mmol 4H-1-Benzothiopyran-4-on 5 spritzt man unter Argon 1.5mmol
(1.5 Aquiv.) Trifluormethansulfonsiuretrialkylsilylester und erhitzt ohne zu riihren
1 h auf 70°C. AnschlieBend 148t man abkiihlen, gibt nacheinander 2 mL Dichlor-
methan, 2.0 mmol 2,6-Lutidin, 0.6 mmol (0.6 Aquiv.) Trifluormethansulfonsiure-
trialkylsilylester und eine Losung von 1.3—1.5 mmol des a,f-ungesittigten Ketons
6in 2 mL Dichlormethan zu und erhitzt unter RiickfluBl. Nach vollstindigem Um-
satz (DC-Kontrolle) 14Bt man die Reaktionslsung abkithlen, versetzt dann mit
10 mL eiskalter Sproz. Natriumhydrogencarbonatlésung und extrahiert ziigig mit
dreimal 10 mL eiskaltem Dichlormethan. Bei der gesamten Aufarbeitung muB unter
Argon gearbeitet werden. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen {iber
Natriumsulfat und Einengen erhilt man das Rohprodukt, das durch Flash-Chro-
matographie an Kieselgel (50 g) gereinigt wird. Durch anschlieBende Umkristallisa-
tion werden die Verbindungen 4 analysenrein isoliert.
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Strukturbestimmung im Grenzbereich zwischen

Monoschichten und dreidimensionalen Kristallen;
eine Untersuchung nanokristalliner Aggregate von
a,w-Docosandiol an der Grenzfliiche Wasser-Luft
mit Rontgenbeugung unter streifendem Einfall **

Jaroslaw Majewski, Ron Edgar, Ronit Popovitz-Biro,
Kristian Kjaer, Wim G. Bouwman, Jens Als-Nielsen,
Meir Lahav und Leslie Leiserowitz *

Das Verstindnis und die Kontrolle der Bildung dreidimensio-
naler (3D) Kiristallisationskeime ist von wesentlicher Bedeutung
in der Grundlagen- und angewandten Forschung. Dazu ist die
direkte Beobachtung der primdr gebildeten, strukturierten Ag-
gregate, die schlieBlich zu makroskopischen Kristallen fithren
konnen, wichtig. Vom kristallographischen Standpunkt aus stel-
len solche Keime wegen ihrer komplexen Beugungsmuster, die
durch eine eingeschriankte Periodizitit in bestimmten Richtun-
gen und durch Fehlordnungen hervorgerufen werden, eine Her-
ausforderung dar.

Schon frither wurde gezeigt, daB Amphiphile und Bolaamphi-
phile!!) spontan zu kristallinen Multischichten aggregieren, wermn
sie unter Oberflachen-Nulldruck auf einer Wasser- oder Forni-
amidoberfliche gespreitet werden. Thre Packungsanordnung
wurde jedoch nicht bestimmt!>~*. Wir berichten nun iiber die
Anwendung der Synchrotron-Roéntgenbeugung unter streifen-
dem FEinfall (GID) zur Bestimmung der Packungsanordnung in
kristallinen Aggregaten aus dem Bolaamphiphil «,w-Docosan-
diol, das auf einer Wasseroberfliche gespreitet wurde und mehr
als eine Schichtdicke aufwies'®.. Dieses Vorgehen bietet drei be-
sondere Vorziige: Dadurch, daB die Schicht durch die Wasser-
oberfldche eingegrenzt wird, werden den Molekiilen bestimmte
physikalische Randbedingungen aufgezwungen; diese férdern
durch die Verringerung der Zahl der Freiheitsgrade die Selbstag-
gregation und ermdglichen so die Bildung stabiler Cluster. Dar-
iiber hinausist die Eindringtiefe der Rdntgen-Strahlen im GID-
Experiment nahezu auf die Oberfldchenschicht begrenzt; dadurch
werden Hintergrundsignale aus der darunterliegenden Phase ef-
fektiv verhindert!™. SchlieBlich konnte mit der GID-Methode
die Hemmung des Wachstums von Multischichtkristallen unter-
sucht werden, die durch die Zugabe von Hilfsmolekiilen zur
Spreitlosung erreicht wurde und die zur Bildung einer Mono-
schichtphase fiihrte.

Fiir die GID-Untersuchungen wurden die langkettigen Diole
HO(CH,),OH zum einen wegen ihrer Fihigkeit, als Kristallisa-
tionskeime zu wirken, ausgewihlt!®), zum anderen, weil ihre
Kiristallstruktur aufgeklart werden kann, wenn man das Pak-
kungsverhalten und die Voraussetzungen fiir die Bildung von
Wasserstoffbriicken  beriicksichtigt. Die GID-Daten fiir
HO(CH,),,0H (x,w-Docosandiol, C,,-Diol) wurden bei nicht-
nachweisbarem Oberflichendruck und 70, 100 oder 200 % der
fitr eine Monolage erforderlichen Bedeckung gemessen!” 81, Ab-
bildung 1a zeigt die Bragg-Reflexe einer GID-Pulveraufnahme
des C,,-Diols. Die ¢,-Breiten ihrer z-Komponenten (Abb. 1b)
passen zu Kristalliten mit einer mittleren Dicke von zwei Mole-
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Abb. 1. a) Bragg-Reflexe einer GID-Pulveraufnahme des C,,-Diols auf Wasser,
gemessen bei einer Bedeckung von 200 % unter der Annahme einer Monolage. Der
Einschub zeigt vergroBert die Reflexe hoherer Ordnung. Die Reflexe wurden durch
Abrastern entlang des horizontalen Streuvektors g,, und durch Integration der
Intensitiit entlang des vertikalen Streuvektors ¢, erhalten. 7in 1000 Zihlereignissen.
b) Beobachtete (x) und berechnete (durchgezogene Linien) Intensititsprofile der
z-Komponenten der Bragg-Reflexe des C,,-Diols (es sind sechs der neun Reflexe
gezeigt), die durch die Aufzeichnung der Intensititsverteilung entlang g, wihrend
der Integration der zugehdrigen Bragg-Reflexe in g, erhalten wurden. Die Anpas-
sung wurde fir die in Abb. 3 gezeigte und im Text beschriebene Packungsanordnung
der Doppelschicht vorgenommen. Auf der Ordinate ist jeweils die relative Intensitit
aufgetragen.

kitllagen. Die Positionen der Bragg-Reflexe bei ¢,, =1.52 und
1.72 A7 (g,, = 2n/d, wobei d der Abstand zwischen zwei Beu-
gungsebenen ist) ergeben eine rechteckige Elementarzelle mit
a= 504 und b=7.30A, so daB die beiden Reflexe mit {1,1}
bzw. {0,2} indiziert werden kénnen. Die ermittelten Gitterkon-
stanten sind ein eindeutiger Beweis dafiir, daB sich die Kohlen-
wasserstoffketten (in all-zrans-Konformation) in Form eines
Fischgratmusters!'®! anordnen, das durch eine Gleitspiegelebe-
ne in der Elementarzelle hervorgerufen wird.

708 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6945( Weinheim, 1995

Die Intensititsprofile der z-Komponenten der Bragg-Reflexe
weisen darauf hin, daf3 die Molekiilketten nahezu senkrecht zur
Wasseroberflidche ausgerichtet sind, was mit den Gitterkonstan-
ten der Elementarzelle iibereinstimmt. Die Beobachtung, daf} die
z-Komponente des {0,2}-Reflexes ihr Maximum bei ¢, ~ 0 At
hat und die der {1,1}- und {2,0}-Reflexe beide bei g, x~ 0.08 A1,
weist darauf hin, daB die Ketten relativ zur ¢-Richtung leicht
geneigt sind. Folglich miissen die Molekiile innerhalb einer ab-
Schicht iiber eine a-Gleitspiegelebene!*!) unter Bildung des
Fischgratmusters verkniipft sein (Schema 1a). In einer solchen

a—» -

Schema 1. a) a-Gleitspiegelebenen (Pfeile) und daraus resultierendes Fischgritmu-
ster der C,,-Diol-Schichten. Fiir eine Erlduterung der Darstellung siche die Legende
zu Abb. 2 und den Text. b) Definition des Wiederholungsabstands von Wasserstoff-
briicken.

Anordnung miissen die Achsen der Kohlenwasserstoffketten
parallel zueinander sein und jeweils in der Mitte zwischen zwei
benachbarten Gleitspiegelebenen liegen, damit eine dichte Pak-
kung erreicht wird!'2). Die Molekiilschwerpunkte der unteren
Schicht liegen dementsprechend bei x, y = (0,0) und (1/2,1/2).
In einem verninftigen Startmodell fur einen starken {0,2}-Re-
flex der zweiten Schicht miiiten die Kettenachsen der unteren
und oberen Schicht entlang einer Linie angeordnet erscheinen,
wenn sie in Richtung der a-Achse betrachtet werden. Aus diesen
Uberlegungen ergibt sich als Konsequenz, daB die Molekiil-
schwerpunkte der zweiten Schicht wie die in der ersten Schicht
in der Mitte zwischen benachbarten Gleitspiegelebenen liegen
milssen. Dementsprechend weisen beide Schichten die gleichen
a-Gleitspiegelebenen auf, so wie es auch in einem 3D-Kristall
der Fall ist; die y-Koordinaten der Schwerpunkte der beiden
Molekiile der oberen Schicht sind 0 und 1/2. Um den Abstand
zwischen den Schichten und die Abweichung von der a-Rich-
tung bestimmen zu kdnnen, greifen wir auf die fiir die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen nétigen Voraussetzungen
zuriick. Der Wiederholungsabstand der O—H - - - O-Einheiten
innerhalb einer OH-Gruppen enthaltenden Kette liegt zwischen
4.5und 5.0 A (Schema 1b); eine solche Anordnung kann durch
Inversionszentren oder zweizdhlige Drehachsen in den Raum-
gruppen P2,/a bzw. A2/a verwirklicht werden™?*! (Abb. 2).

Es wurden die den Doppelschichten entsprechenden Mole-
kiilmodelle entwickelt!*4], ihre Strukturfaktoren berechnet!!®!
und die Modelle verfeinert, indem die relativen Positionen der
Schichten entlang der a-Achse so lange variiert wurden, bis die
berechneten und die experimentellen z-Komponenten der Bragg-
Reflexe moglichst gut ibereinstimmten und die Geometrie fiir
Wasserstoffbriickenbindungen mdglichst optimal war®"l. Die
letztgenannte Einschrankung erméglichte es uns auch, die abso-
lute Orientierung der Molekiilketten zur Hauptachse festzule-
gen. Nur einer der beiden moglichen Azimuthwinkel fithrte zu
einer verniinftigen O—H - -- O-Briickenbindung zwischen den
Schichten!*#. Des weiteren wurde fiir die a-Gleitspiegelebene in
der Schicht eine geringe Relaxation zugelassen, indem sie so mit
einem kleinen Winkel  zur Ebene senkrecht zur Wasseroberfld-
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Abb. 2. Schematische Darstellung (Blick entlang der Molekilachsen) der Anord-
nung zweier Schichten C,,-Diol entsprechend den Raumgruppen P2,/a und 42,/a.
Die leeren und ansgefilliten Kreise stellen die untere bzw. obere Schicht dar. Die
(+)- und (- )-Zeichen an den Sauerstoffatomen markieren deren unterschiedliche
Hohe innerhalb der Schichten. Das Wasserstoffbriickenmuster ist Abb. 3 zu ent-
nehmen. In der Raumgruppe P2, /a schneidet die a-Gleitspiegelebene die h-Achse
bei y =1/4, 3/4, wie in Schema 1a gezeigt ist. Die kristallographischen Inversions-
zentren (1), die mit den molekularen Inversionszentren zusammenfallen, liegen in
der Mitte zwischen den Gleitspiegelebenen. Die zweiziithligen Schraubenachsen (2,
—), die bei z = 0 liegen, entstehen durch die Kombination der a-Gleitspiegelebene
mit den T-Symmetrieclementen. Die beiden benachbarten Molekiilschichten stehen
liber eine Translation entlang der c-Achse in Beziehung. Die ¢-Achse ist in der
Raumgruppe P2,/¢ nicht notwendigerweise senkrecht zur ab-Ebene. In der
Raumgruppe A2/a sind die benachbarten Molekiilschichten, von denen jede eine
2,-Achse wie in P2,a enthilt, iiber zweizihlige Drehachsen (2,. —=) bei z=1/4
miteinander verknipft. Man beachte, daB das Raumgruppensymbol A die
Translation von Molekiilen benachbarter Schichten entlang der Diagonale
1/2(b + ¢) spezifiziert.

che angeordnet wurde!*®], daB3 die beste Anpassung an die Profile
der z-Komponenten der Bragg-Reflexe erhalten wurde. Die Pak-
kungsanordnung fiir diese Doppelschicht mit einer leicht von
P2, ja-abweichenden Symmetrie ist in Abbildung 3 gezeigt, die
zugehdrige Anpassung an die z-Komponenten der Bragg-Re-
flexe in Abbildung 1b™% 211 In dieser Modellstruktur stehen
die beiden Schichten iiber eine ,,Pseudo-Translationsachse* ¢ mit-
einander in Bezichung; die Gitterkonstanten der Elementarzelle
betragen a = 5.04, h =730, ¢ =302 A, o =90, f =84 und
y = 90°. !

Die Multischichtbildung konnte durch Zugabe von 10% des
Monoalkohols C,,H,,OH zur Ausgangsldsung und anschlie-
Bende Spreitung zu 100% einer Monolage gehemmt werden.
Die Uberlegung war, dafB ein amphiphiler Zusatz, der sich mit
der Wirtmatrix iiber giinstige laterale Wechselwirkungen mische,
aber Wechselwirkungen zwischen den Schichten verhindert, den
Aufbau von Multischichten hemmen sollte (Abb. 4). In der Dar-
stellung der Beugungsintensititen /g, ¢,) erscheinen nun zwei
Hauptphasen!??!, eine Mono- und eine Multischicht (x bzw. ).
Diese beiden Phasen weisen iiberlappende {1,1}-Reflexe, aber
aufgeldste {0,2}-Reflexe auf, die iiber die Breiten der zugehdrigen
z-Komponenten und ihre ¢, -Positionen leicht der entsprechen-
den Phase zugeordnet werden kdnnen. Die berechnete Besetzung
der beiden Phasen ergibt, daB nur zu ca. 15 % die Doppelschicht
vorliegt {231,

Das GID-Muster des C,,-Diols wurde auch in Gegenwart des
Additivs HO(CH,),,0CH,C,H, gemessen. Dieser Zusatz er-
wies sich wegen der voluminésen Phenylgruppen als weit effekti-
ver als C,,H,,OH: 5% sind ausreichend, um die Bildung von
Multischichten fast vollstindig zu verhindern.

In diesem Beitrag haben wir gezeigt, wie die GID-Methode,
erginzt durch Uberlegungen zur Packung der Molekiile und zu
den Voraussetzungen fiir die Bildung von Wasserstoffbriicken,
zur Bestimmung méglicher ,,Raumgruppen’ und molekularer
Packungsanordnungen in kristallinen Aggregaten, die nur wenige
Molekiillagen dick sind, verwendet werden kann'?*l. Der gebil-
dete Film enthilt bei Bedeckungsgraden von 70-200% Inseln
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Abb. 3. Modell-Packungsanordnung einer Doppelschicht aus C,,-Diol in einer
Pseudo-P2 a-Raumgruppe. a) Blick senkrecht zur ab-Ebene. Die gestrichelten Li-
nien stellen die Wasserstoffbriicken entlang der a-Achse dar. Die berechneten Ab-
stinde zwischen den Wasserstoffbriicken-gebundenen Sauerstoffatomen betragen
2.5 und 3.4 A. Diese Werte konnen leicht auf einen fiir die Wasserstoffbriickenbin-
dung befriedigenden Mittelwert von ca. 2.9 A gebracht werden, indem geringe An-
passungen der Molekiilneigung, der Drehung um die Molekiilachsen oder der Kon-
formation vorgenommen werden. b) Blick entlang der #-Achse. Die Linge der
¢-,,Achse™ ist durch den Abstand zwischen den beiden Sternchen, die an den Mole-
kiilschwerpunkten zweier Molekdile der oberen und der unteren Schicht eingetragen
sind, gegeben. ¢) Blick entlang der a-Achse. Die Schichten wurden, um die bestmog-
liche Anpassung an die z-Komponcaten der Bragg-Reflexe zu erhalten, so angeord-
net, daB3 sie um einen Winkel 6 gegeneinander geneigt sind.

aus Doppelschichten, die vermutlich mit reiner Wasserober-
fliche im Gleichgewicht stehen. Wir kénnen jedoch die Anwe-
senheit geringer Anteile an Multi- und Monoschichtmaterial
nicht ausschlieBen. Die Doppelschicht-Inseln weisen eine mitt-
lere translatorische Kohirenzlinge von 400-1000 A auf. Eine
Relaxation der Kristallsymmetrie, wie sie gewdhnlich bei Mo-
nolagen aus Amphiphilen mit der GID-Methode bestimmt
wird, wird auch in den Doppelschichtsystemen gefunden, das
AusmalB und die Ursachen dafiir unter dem Aspekt moglicher
Einfliisse der Wassersubphase zu verstehen erfordert jedoch
noch weitere Untersuchungen.

Die Untersuchung dieser Strukturen erméglichte auch die Be-
stimmung der absoluten Orientierung der Diolketten; es ist nahe-
zuunmoglich, derartige Aussagen fiir Monolagen einfacher ket-
tenartiger Molekiile aus den GID-Daten abzuleiten. Trotz der
im Vergleich zu Untersuchungen von 3D-Kristallen geringen
Menge an Beugungsdaten basieren die abgeleiteten Modelle nur
auf sehr wenigen Annahmen. Wir sind der Uberzeugung, daB
die Schichtstruktur eindeutig durch die Gitterkonstanten der
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Abb. 4. a) Zweidimensionale Intensititsverteilung im Beugungsbild, X(g.,,, ¢.), bei
100proz. Oberflichenbelegung mit reinem C,,-Diol (oben) sowie mit C,,-Diol, das
auf der wiBrigen Subphase 10% C,,H,,OH enthilt (unten) und ebenfalls auf
100proz. Belegung gespreitet wurde, als Funktion des horizontalen (g,,) und verti-
kalen Streuvektors (g.). Es sind nur die {1,1}- und {0,2}-Bragg-Reflexe dargestellt.
Die a- und f-Phasen entsprechen Doppel- bzw. Monoschichtstrukturen. b) Das
Schema zeigt, wie der Aufbau einer Doppelschicht (oben) aus C,;-Diol durch die
Zugabe zweier Arten von Additiven gehemmt wird, was zur Bildung einer Mono-
schicht fuhrt (unten).

Elementarzelle und die geometrischen Bedingungen fiir die Bil-
dung von Wasserstoffbriicken bestimmt wird. Gleichwohl ergibt
sich eine Mehrdeutigkeit bei der Festlegung der Struktur der
Schichten relativ zueinander; es sind zwei Anordnungen mog-
lich, die beide an die Daten aus den z-Komponenten der Bragg-
Reflexe angepalit werden kdnnen.

Zur Zeit werden die Charakteristika der Molekiilpackung bei
dieser Klasse von bolaamphiphilen Materialien flir einen weite-
ren Bereich von Kettenlingen untersucht!2%),
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[1] Ein Bolaamphiphil besteht aus einer hydrophoben Kette und hydrophilen
Gruppen an beiden Kettenenden. Siche G. H. Escamilla, G. R. Newkome,
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Plenum, New York, Geilo, Norwegen, 1989, S. 113.

[6] R. Popovitz-Biro, noch unver6ffentlichte Ergebnisse.

(71 Die GID-Messungen wurden am BW1-Wiggler-Strahl am HASYLAB, DESY,
Hamburg an einem Diffraktometer fiir fliissige Oberflachen durchgefiihrt. Ein
Strahl der Wellenlinge 1.35 A wurde unter einem streifenden Einfallswinkel
eingestrahlt, der etwas kleiner war als der kritische Winkel fiir duBere Totalre-
flexion. Diese geometrische Anordnung erhoht die Oberflichenempfindlich-
keit. Der Abdruck des Rontgen-Strahls auf der Oberfliche betrug 5 x 50 mm.
Der Hintergrund durch Streuung wurde durch eine He-Atmosphire im Trog
verringert. Die Detektion der horizontalen {(g,,) und der vertikalen Komponen-
ten (g.) des gebeugten Strahls erfolgte {iber einen vertikal angeordneten, posi-
tionssensitiven Detektor (g,-Auflésung), der hinter einem Soller-Kollimator
fiir die ¢,,-Auflgsung installiert wurde. Die Bolaamphiphile wurden bei Raum-
temperatur aus einer 5 x 10~ % M Losung in Chloroform auf Millipore-gefilter-
tem Wasser gespreitet. Das Wasser befand sich in einem Langmuir-Trog, der an
das Diffraktometer angebaut war. Die GID-Messungen wurden nach Abkiih-
lung der Subphase auf 5 °C durchgefiihrt. Weitere experimentelle Einzelheiten
sind in Lit. {12] zu finden.
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[8] Die GID-Muster fir 70, 100 und 200 proz. Oberflichenbelegung waren im
wesentlichen gleich; sie unterschieden sich lediglich in ihren Intensitdten und
damit in der Zahl der beobachtbaren Reflexe.

[9] DaB iiber die GID-Untersuchung zwei Schichten gefunden wurden, steht im
Widerspruch zu den zwei bis fiinf Lagen C,,-Diol, die nach der Abscheidung
auf Glimmer durch Kraftmikroskopie ermittelt wurden [2]. Wir konnen diese
Unterschiede damit erkliren, daB die Multischichten unter dynamischen und
nicht unter Gleichgewichtsbedingungen prépariert wurden, so daB geringe An-
derungen von Temperatur, Druck und Trigermaterial zu strukturellen Ande-
rungen fithren kénnen.

[10] D. M. Small in Handbook of Lipid Research, Vol. 4, Plenum, New York,
1986.

[11] Die b-Gleitspiegelebene kann ausgeschlossen werden, da sie zu einer kreuzwei-
sen Anordnung der Kettenachsen und damit zu einer geringeren Packungs-
dichte fithren wiirde, was bis jetzt noch nicht beobachtet wurde. Des weiteren
wirde eine solche Packung nicht zu den z-Komponenten der Bragg-Reflexe
passen.

[12] F. Leveiller, D. Jacquemain, L. Leiserowitz, K. Kjaer, J. Als-Nielsen, J. PAys.
Chem. 1992, 96, 10380.

[13] Die Inversionszentren und zweizéhligen Drehachsen sind fir die Kettenmole-
kiile kristallographisch korrekt, fiir die Hydroxywasserstoffatome in den Was-
serstoffbriicken (Schema 1b) dagegen, die wie in den 3D-Kristallstrukturen
von hexagonalem Eis {15a], Methano! {15b], C,,H,;OH [15¢} und C,,H,,OH
[15d] ungeordnet vorliegen, nur statistisch richtig. Ein vollstindig geordnetes
System aus O—H - - - O-Briicken mit identischen O—H - - - O-Einheiten entlang
der a-Achse der Wasserstoffbriickenkette kann durch eine zweizdhlige Schrau-
benaehse parallel zu a erreicht werden. Eine solche Anordnung wiirde die
hiufig beobachiete orhorhombische Ranmgruppe Pcab ergeben. Diese pafit
jedoch nicht zu den GID-Daten, aus denen hervorgeht, daB alle Kettenachsen
gleichartig gegen die a-Achse geneigt sein miissen.

[14] Die beste Anpassung der berechneten Intensitétsprofile der z-Komponenten
der Bragg-Reflexe an die experimentellen Daten wurde fiir eine Verschiebung
der Schichten gegeneinander entlang der a-Achse von 3.3 A und einen Schicht-
abstand von 30 A erhalten. Des weiteren ergab die Modellierung von einer oder
drei Schichten berechnete z-Komponenten der Bragg-Reflexe, die von den ex-
perimentellen Daten deutlich verschieden waren.

[15] a) D. W. Peterson, H. A. Levy, Acta Crystallogr. 1957, 10, 70; K. Shimacko, J.
Phys. Soc. Jpn. 1960, 15, 106; b) K. I Tauer, W. N. Lipscomb, Acta Crystal-
logr. 1952, 5, 606, c) S. Abrahamsson, G. Larsson, E. von Sydow, ibid. 1960,
13, 770; d) J-L. Wang, F. Leveiller, D. Jacquemain, K. Kjaer, J. Als-Nielsen,
M. Lahav, L. Leiserowitz, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1192,

{16] D. Jacquemain, S. Grayer Wolf, F. Leveiller, K. Kjaer, M. Deutsh, J. Als-Niel-
sen, M. Lahav, L. Leiserowitz, Angew. Chem. 1992, 104, 134; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1992, 31, 130.

[17] Modellstrukturen aus einer oder drei Schichten ergaben unbefriedigende An-
passungen an die experimentellen z-Komponenten der Bragg-Reflexe. Wir
stellten auBerdem fest, daB bei unserer Geometrie fiir den streifenden Einfall
die Intensitdt der Réntgen-Strahlung exponentiell mit der Eindringtiefe ab-
nimmt, und zwar fallt sie in einer Tiefe von A4 ~ 90 A auf den Wert /,/e ab
(wobei I, die Intensitdt des einfallenden Strahls ist). Solange die Dicke der
Multischichtkristallite kleiner als 24 ist, wird die Form der z-Komponenten der
Bragg-Reflexe kaum durch die begrenzte Eindringtiefe beeinfluit. Des weite-
ren zeigt die (hier nicht aufgefiihrie) zweidimensionale Kontur der Beugungsin-
tensititen /(q,,, ¢,) der Reflexe, daB die ab-Ebene der Multischichtkristallite in
erster Niherung paralle] zur Wasseroberfliche ausgerichtet ist. Es findet sich
jedoch eine gewisse Tendenz, davon abzuweichen. Falls eine solche Fehlorien-
tierung sehr ausgeprigt ist, sollte sich eine Verbreiterung der z-Komponenten
der Bragg-Reflexe entlang g, ergeben, worauf in einer detaillierten Analyse
geachtet werden muB (K. Kjaer, W. G. Bouwman, noch unveréffentlicht).

{18] Bei kettenférmigen Kohlenwasserstoffmolekiilen kann wegen der begrenzien
Zahl beobachtbarer GID-Reflexe nicht zwischen zwei Strukturen unter-
schieden werden, die in ihrer Orientierung entlang der Molekifhauptachse
um 180° verschieden sind, sofern nicht zusdtzliche Kriterien eingefihrt
werden.

[19] Es stellte sich heraus, daB diese Erniedrigung der Kristallsymmetrie ndtig ist,
um fir die Strukturen von Monolagen mehrerer amphiphiler Molekiile auf
Wasser eine gute Anpassung an die GID-Daten zu erhalten [12, 15d]. In der
Multischichtstruktur des C,,-Diols weisen die Neigungswinkel der ersten und
der zweiten Schicht unterschiedliche Drehrichtungen auf. In der verfeinerten
Struktur sind die Molekiilketten relativ zur a-Achse und relativ zur b-Achse
1.5° geneigt.

[20] Bei dieser Packung gehen das Inversionszentrum und die zweizdhligen Dreh-
achsen, die die zwei Schichten in den beiden Raumgruppen miteinander ver-
kniipfen, verloren. Des weiteren manifestiert sich die Relaxation der P2 /a-
oder A2/a-Symmetrie in einem beobachtbaren, aber sehr schwachen, symme-
trieverbotenen {1,0}-Reflex.

[21] Eine Symmetrie-Relaxation ausgehend von 42/a ist im Ergebnis einer ausge-
hend von P2,/a sehr dhnlich und wird deshalb hier nicht behandelt.

[22] Zusitzlich zur - und f-Phase wurde eine y-Phase mit zwei sehr schwachen
z-Komponenten der Bragg-Reflexe beobachtet. Thre Intensititen betrugen
etwa ein Hundertstel von denen der Hauptphasen. Die g,,,4,-Positionen dieser
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beiden z-Komponenten weisen auf eine rechteckige Elementarzelle mit den
Gitterkonstanten a = 5.08 und & = 8.73 A hin. Die Modellierung ergab eine
Multischichtstruktur (drei Schichten), in der die Molekiile um ca. 30° aus der
Vertikalen heraus in b-Richtung geneigt sind.

[23] Zur Ableitung eines Strukturmodells wurden die Intensititsprofile der {0,2}-
und {2,0}-Reflexe der Monolagenphase a (in Abb. 4 a nicht gezeigt) verwendet.
Die berechnete Intensititsverteilung dieser Modellstruktur wurde vom Intensi-
titsprofil des nichtaufgelosten {1,1}-Reflexes abgezogen. Die Restintensitiit
pabte zusammen mit dem aufgelosten {0,2}-Reflex der 8-Phase gut zur berech-
neten Strukter der zuvor bestimmten Doppelschicht (Abb. 3). Es wurde festge-
stelit, daf3 die Monoschicht hinsichtlich der Abmessungen ihrer Elementarzelie
etwas von der Doppelschicht abweicht: @ = 5.0, b =7.43 A.

[24] Eine detaillierte Bestimmung der Multischichtstruktur kénnte von Berechnun-
gen zur interatomaren potentiellen Energie, wie sie fiir aniphiphile Mono-
schichtstrukturen durchgefiihrt wurden [12], profitieren.

[25] Die Strukturen der C,¢-, C,3- und C,4-Diole werden an anderer Stelle verdf-
fentlicht werden.

Molekulare Erkennung von Terephthalsiure
durch supramolekulare Selbstorganisation eines
Cyclen-Zn"-Komplexes mit Acridin-Seitenarm**

Eiichi Kimura*, Takuya Tkeda, Mitsuhiko Shionoya
und Motoo Shiro

Die selektive molekulare Erkennung von anionischen Sub-
straten ist gegenwértig von besonderem Interesse. Ein klassi-
sches Beispiel fiir einen Rezeptor ist eine kationische makrocy-
clische Polyammonium-Verbindung, die Phthalat unter Bildung
des Komplexes 1 aufgrund giinstigerer elektrostatischer und
Wasserstoffbriickenbindungs-Wechselwirkungen stirker bindet
als die m- und p-Isomere!!l. Weiterhin wurde ein Cryptat 2 be-

schrieben, in dem das in den Hohlraum passende Substrat, das
Terephthalsdure-Dianion, durch mehrere Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie durch elektrostatische und hydrophobe Wech-
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selwirkungen innerhalb des makrobicyclischen Polyammo-
niumeryptanden gebunden wird!?,

Ein anderer supramolekularer Ansatz fiir die selektive mole-
kulare Erkennung von Anionen besteht in der Bildung von Ag-
gregaten durch Selbstorganisation von zwei oder mehr moleku-
laren Einheiten aufgrund nichtkovalenter Wechselwirkungen.
Sind die Bindungspartner hinreichend komplementir, kénnen
sie spontan ein geordnetes Aggregat bilden.

Im Rahmen unserer Arbeiten an Zink(i)-Komplexen von
Cyclen, 3, und von dessen Acridinylderivat, 4, die urspriinglich
zur selektiven Erkennung von Thymin und seinen Derivaten
konzipiert worden waren®, stellten wir eine recht hohe Affini-
tit von 4 zum Benzoat-Ton fest™), die in wéGriger Losung zur
Bildung eines 1:1-Komplexes 5 fiihrt (log K = 2.25 + 0.05, Sta-
bilititskonstante K = [5)/([4] [Anion]) [M~!], Ionenstirke
I=0.10 M (NaNO,), 25 °C). Mit Terephthalsdure (5 mm) bildet
4 (10 mM) in wilriger Losung mit 25 mm ClO, bei pH = 8.4
[25 mm TAPS-Puffer (TAPS = N-Tris(hydroxymethy)methyl-
3-aminopropansulfonsdure)] spontan kristallines 6 in hoher
Ausbeute (90 % bezogen auf Terephthalsdure).
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Der isolierte Komplex ist aus zwei Einheiten 4 und einem
Terephthalat-Ton zusammengesetzt. Er wurde vollstindig durch
'H-NMR- und IR-Spektroskopie (# =1599 cm™! (COO"),
1360 (COO ™)) sowie eine korrekte Elementaranalyse charakte-
risiert!!,

Zunichst vermuteten wir, daBl dieser 2:1-Komplex ausge-
pragte n(Gast)-n(Wirt)-Stapelwechselwirkungen aufweisen wiir-
de. Die Kristallstrukturanalyse von 6 - BF; - CiO; - 3H,0'
(Abb. 1)I®1 deutet jedoch auf komplexere Wechselwirkungen
hin. Das Zink(i1)-Ion ist verzerrt quadratisch-pyramidal von den
vier Stickstoffatomen des Cyclens und dem Sauerstoffatom des
Terephthalats umgeben (O1*-Zn1 1.946(7), O3*-Zn2 1.906(7) A).
Weitaus interessanter ist die Anordnung der Komplexe unter-
einander (Abb. 2). Die Gegenionen liegen mittig zwischen zwei
Zink(m)-Komplexen und vermindern die AbstoBung zwischen
den positiven Ladungen erheblich. Zwei der drei Wassermolekii-
le befinden sich in der Nachbarschaft der Zink(i)-Ionen, das
dritte in der eines Gegenions. Es wird angenommen, daf alle
Molekille der Elementarzelle — zwei Zink(u)-Komplexe, ein
Terephthalsdure-Dianion, ein ClO} - und ein BF, -Ton sowie
drei Wassermolekiile — an der Stabilisierung beteiligt sind.
Dariiber hinaus fithren die intermolekularen Wechselwirkungen
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