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Wir berichten hier uber eine neue Methode zur Bestimmung 
der Packung von Molekulen innerhalb von Fasern und demon- 
strieren deren Anwendbarkeit auf die thermisch reversible Gel- 
bildung am Beispiel von Cholesterylanthrachinon-2-carboxylat 
(CAQ)1'-31 1. Es wird gezeigt, da5 die Fasermorphologie nicht 

Abb. 1. Rontgenbeugungsdiagramme. 
Al:  4 Gew.-% CAQ/l-Octanol-Gel. A2: 
I-Octanol. A3 ist die Differenz von 
A1 - 1.225 x A2. BI: CAQ, umkristalli- 
siert aus Ethylacetat (Offset-Pattern). B2: 
abgekiihlte Mesophase. Cl :  4 Gew.-% 
CAQ/Hexadecan-Gel, C2: Hexadecan. 
C3 entspricht C1 - 0.85 x C2. Die Daten- 
sammlung erfolgte uber einen Zeitraum 
von 600 min bei Raumtemperatur fur A l ,  
A2, C1 und C2 sowie iiber 30min bei 
Raumtemperatur fur B1 und 32 min bei 

1 0 

rnit der identisch ist, die durch ,,normale" Kristallisation erhal- 
ten wird. Auch wenn die Methode vielleicht nicht auf alle Gele 
anwendbar ist, so ermoglicht sie doch die Bestimmung der 
Molekiilpackung in faserformigen Gelbildnern 
und ahnlichen Systemen. 

1 und viele strukturverwandte Gelbildner bilden 
thermotrope fliissigkristalline Phasen['* 4, 'I, und 
in einigen Fallen sind diese Gele doppelbrechend 
wie lyotrope Phasen['a.51. Die Lange und Dicke 
der Gelbildnerfasern konnen durch Losungsmittel- 
eigenschaften stark beeinflu& werdenr' b, 2. 6 ,  71 

und auch durch die Geschwindigkeit der Bildung 
der Fasernetzwerke[', 'I. Terech et al. haben auf 
elegante Weise die Daten von Neutronenkleinwin- 
kelbeugungsmessungen (small angle neutron scat- 
tering, SANS) und die von Rontgenkleinwinkel- 
beugungsmessungen (small angle x-ray scattering, 
SAXS) zur Bestimmung von Faserdimensionen 
sowie deren Vernetzungstypen in verschiedenen 
Gelphasen herange~ogen[~. 'I. Dennoch blieben 
einige wichtige Fragen offen. 1) Wie sind Molekule 
innerhalb der Fasern gepackt? 2) Gibt es einen 
Zusammenhang zwischen Kristallen und ,,Faser- 
kristallen", und wenn ja, welchen? 

Mit diesen Fragen befaBt sich unsere Methode, 
indem sie Strukturinformationen aus Pulver- und 
Einkristall-Rontgenbeugungsdaten verschiedener 
Phasen miteinander in Beziehung setzt, ohne die 
Korrelation zwischen diesen zu verlieren[lol. Zu- 
nachst werden die Rontaen-Pulverdaten eines 

Gels wie im ursprunglichen Zustand nahezu vollstandig fehl- 
geordnet ist[" 'I. Wenn das subtrahierte Beugungsmuster mit 
dem Pulverdiagramm einer kristallinen Phase des reinen Gel- 
bildners nahezu iibereinstimmt, kann die Packung der Molekule 
in den Fasern rnit der im Einkristall in Beziehung gesetzt wer- 
den. 

Die Differentialthermoanalyse (DSC) von reinem 1 und des- 
sen Pulverdiagramme (siehe unten) zeigen, dalj sich der durch 
Kiihlung der Mesophase erhaltene Feststoff von den aus Losun- 
gen erhaltenen Kristallen (Losungsmittel Ethylacetat oder 1 - 
Butanol/Toluol) unterscheidet. CAQ ist ein polymorpher Fest- 
stoff wie auch andere von uns untersuchte Gelbildner[',4s 
Daher unterscheiden sich die beim erstmaligen Aufheizen erhal- 
tene Schmelztemperatur und die Schmelzwarme (166 "C bzw. 
55 Jg- ') von denen, die bei allen folgenden Erhitzungscyclen 
gemessen wurden (169.7 "C bzw. 25.9 Jg- '). Elektronenmikro- 
skopische Aufnahmen von CAQ/Siliconol-Gelen belegen die 
Faserbildung, was die beste Erklarung fur die SANS- und die 
SAXS-Daten von CAQ/1-Alkanol- und CAQ/Alkan-Gelen 
liefertf3]. Das Beugungsdiagramm des CAQ/1-Octanol-Gels 
(Abb. 1 Al) ahnelt aufgrund der im mesoskopischen Bereich 
vorhandenen Isotropie envartungsgema5 dem der flussigen 
Komponente (Abb. 1 A2)[']. Es enthalt auch zusatzliche, kaum 
erkennbare Reflexe, deren Intensitat sich durch Abzug des Beu- 
gungsdiagramms einer mit 1 -0ctanol gefiillten Kapillare von 
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Gels von den unter gleichen Bedingungen erhaltenen der 
flussigen Phase subtrahiert" 'I. Die Differenz gibt die Beugung 
durch die hauptsachlich aus Gelbildnermolekulen aufgebauten 
,,festen" Fasern wieder, da die gesamte flussige Komponente des 

[*] Prof. R. G. Weiss, E. Ostuni, Dr. P. Kamaras 
Department of Chemistry, Georgetown University 
Box 571227, Washington, DC 20057-1227 (USA) 
Telefax: Int. +202/687-6209 
E-mail: weissr@gusun.georgetown.edu 

[**I Wir danken Prof. Timothy Swager und Bing Xu (University of Pennsylvania) 
fur die Bereitstellung ihres Pulverdiffraktometers und fur hilfreiche Dis- 
kussionen. Die Arbeit wurde durch die National Science Foundation (CHE- 
9422560) auch durch die teilweise Finanzierung des Einkristall-Diffraktome- 
ters (CHE-9115394) gefordert. 

dem des CAQ/l-Octanol-Gels verstarken Ialjt. Das resul- 
tierende Diagramm (Abb. 1 A3) ahnelt dem des durch Abkiih- 
lung der Mesophase erhaltenen festen CAQ (Abb. 1 B2), es un- 
terscheidet sich aber von dem des umkristallisierten (Abb. 1 BI). 
Das Diagramm der fliissigen Phase wurde vor der Subtraktion 
rnit dem empirisch bestimmten Faktor 1.225 multipliziert, um 
dem unterschiedlichen Beugungsverhalten von Flussigkeit und 
Gel Rechnung zu tragen. Die so erhaltenen Daten legen die 
Vermutung nahe, daIj CAQ-Molekiile in den Fasern des Gel- 
bildner-Netzwerks in 1 -0ctanol genauso gepackt sind wie in 
dem durch Kiihlung der Mesophase erhaltenen Feststoff. 

Verfahrt man analog mit dem Beugungsdiagramm eines 
CAQ/Hexadecan-Gels, so erhalt man ein Differenzdiagramm, 
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das nicht so einfach rnit einer der dimorphen Formen des Gel- 
bildners in Beziehung gesetzt werden kann (Abb. 1 C). Dennoch 
sind die fur das durch Kiihlen der Mesophase erhaltene CAQ 
charakteristischen Reflexe bei ca. 13" und die bei 24-28" 
deutlich zu sehen. Folglich bestehen die CAQ/Hexadecan- 
Gele vermutlich auch aus Fasern, deren molekularer Aufbau 
dem des durch Kiihlen der Mesophase erhaltenen festen CAQ 
ahnelt. 

Das Vorhandensein breiter Reflexe in den subtrahierten Dia- 
grammen beider Gele, das auf die Beugung durch die isotropen 
Fliissigkeiten zuriickgefiihrt werden kann, ist rnit den Ergebnis- 
sen der SANS- und SAXS-Experimente im Einklangt3]. Danach 
werden einige Molekiile der fliissigen Phase nahe den Verkniip- 
fungsstellen in die Fasern eingebaut oder anisotrop locker ge- 
bunden. Bisher la& unsere Methode jedoch keine Riickschliisse 
auf das Ausina13 der Beteiligung von gelosten Molekiilen zu. 

Obwohl von der dimorphen Form der Mesophase noch keine 
fur eine Strukturanalyse tauglichen Einkristalle erhalten werden 
konnten, gehen wir - wegen des Reflexes bei kleinem Winkel im 
Pulverdiagramm und der parallelen Anordnung der Molekule 
in der Mesophase - davon aus, daB die Fasern lamellenartig 
angeordnete CAQ-Molekulbereiche enthalten. 

Die Packungsanordnung von CAQ-Molekiilen im Einkristall 
(erhalten aus I-Butanol/Toluol) konnte durch Rontgenstruk- 
turanalyse ermittelt werden" 31 (Abb. 2). Das auf der Grundlage 

Abb. 2. Molekiilpackung von CAQ im Kristall. Kristdlle wurden aus einem I-Bu- 
tanol/Toluol-Gemisch erhalten a) ORTEP-Plot (50 YO Wahrscheinlichkeit, ohne 
H-Atome). Die gepunktete Lime zeigt den kiirzesten intermolekularen Abstand an. 
b) Molekiilpackung in der Elementarzelle. 

dieser Struktur simulierte Pul~erdiagramm['~] ist mit dem in 
Abbildung 1 B1 gezeigten nahezu deckungsgleich, was wieder- 
urn belegt, da13 das Umkristallisieren aus Ethylacetat und 
I-Butanol/Toluol zu dem gleichen Dimorphen fiihrt. Die Mole- 
kiilpackung zeigt keine der fur Gelbildnerfasern envarteten 
Charakteristika. Es gibt keine offensichtlichen starken attrakti- 
ven Wechselwirkungen. 

Die individuellen Molekiile haben Nachbarn, deren lange 
Achsen parallel zueinander, aber gestaffelt angeordnet sind, so 
daB keine Lamellen auftreten. Auch n-n-Wechselwirkungen[" 
zwischen Anthrachinongruppen und Steroid-Steroid-Wechsel- 
wirkungen" sind nicht zu erkennen : Benachbarte aromatische 
Gruppen bilden einen Winkel von 19", und der kiirzeste Ab- 
stand zwischen einem der Sauerstoffatome der Anthrachinon- 
gruppe eines Molekiils und dem Carbonylsauerstoffatom der 
Estergruppe eines Nachbarmolekiils betragt 3.14 A; alle ande- 
ren intermolekularen Abstande betragen mindestens 3.9 A. In- 
nerhalb eines Molekiils betragt der Winkel zwischen der besten 
Ebene, die aus den Kohlenstoffatomen des der Steroideinheit 

nachstgelegenen aromatischen Rings und durch die Kohlenst- 
offatome 1,3 und 5 des Steroidrings A gebildet wird, ca. 55". 
Welche Schichtung auch existiert, sie weist nicht die zum Auf- 
bau eines kolloidalen Fasernetzwerks erforderliche mechani- 
sche Festigkeit auf. 

Wir haben hier eine Methode fur die Bestimmung der Pak- 
kung von gelbildenden Molekiilen in faserformigen kolloidalen 
Gelnetzwerken am Beispiel von CAQ beschrieben. Die Methode 
beriicksichtigt den potentiell polymorphen Charakter vieler gel- 
bildender Molekiile und setzt aus diesem Grund die Beugungs- 
muster verschiedener Aggregatzustande zueinander in Bezie- 
hung. Die Tatsache, daI3 die Morphologie von CAQ in den 
Gelfasern nicht mit der von auf herkommlichem Weg kristalli- 
sierten Proben iibereinstimmt, weist auf die notige Vorsicht hin, 
die bei der Beschreibung von Molekiilpackungen im Gel und im 
Kristall geboten ist. 

Eingegangen am 4. Dezember 1995 [Z 86101 

Stichworte: Gele * Mesophasen * Strukturaufklarung 
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R. Ramasseul, R. G. Weiss, Faruday Discuss. Chem. Soc. 1996, im Druck; 
d) P. Terech, V. Schaffhauser, P. Maldivi, J. M. Guenet, Europhys. Lett. 1992. 
17, 515; e) P. Terech, Croat. Chem. Acfu 1992, 65, 425; f) R. H. Wade; P. 
Terech, E. A. Hewat, R. Ramasseul, F, Volino, .I Colloid Interface Sri. 1%6, 
114, 442. 
Kiirzlich haben Menger et al. erstmals iiber die Bestimmung der Molekiilpak- 
kung auf atomarer Ebene in einer selbstorganisierten Gelfaser berichtet [lOa]. 
In ihren Arbeiten haben sie Dibenzoyl-L-cystin-Gelfasern (DBC) in Wasser/ 
Ethanol-Mischungen untersucht. Ihre Interpretation basierte jedoch leider auf 
den Einkristall-Rontgenstrukturdaten des aus Wasser/Ethanol gefallten, ver- 
wandten Molekiils Di(p-toluoy1)-L-cystin (DTC), welches dann vor der 
Analyse aus einem anderen Losungsmittelgemiscb (Methanol/Ethylacetat) 
umkristallisiert worden war! Wenn man bedenkt, daR gelbildende Molekiile 
haufig (entgegen der Annahme[loa') polymorph sind, daR in Gelen ein und 
desselben Gelbildners unterschiedliche Fasertypen und fliissige Bestandteile 
vorliegen konnen"b,6-81, und daR sich noch so geringfiigige strukturelle Ver- 
Hnderungen (wie die Addition oder Wegnahme nur eines Kohlenstoffatoms in 
einer Kette) drastisch auf die Molekiilpackung in Kristallen"obl und die Gelbil- 
dung"] auswirken konnen, miissen wir davon ausgeben, daR eine Extrapola- 
tion von DBC-Gelen auf aus einem anderen Solvens erhaltene DTC-Gele be- 
stenfalls vergleichenden Charakter hat und schlechtestenfalls zu falschen 
SchluDfolgerungen fiihren kann. a) F. M. Menger, Y Yamasaki, K. K. Catlin, 
T. Nishimi. Angew. Chem. 1995, 107, 616; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1995, 
34, 585; b) B. M. Sheikh-Ah, M. Rapta, G. B. Jameson, R. G. Weiss, Acta 
Crvstalloxr. Sect. E 1995. 51, 823. 

[I I] Die Pulvirbeugungsdaten wurden mit einem Inel-CPS-120-Diffraktometer mil 
einem XRG-Rontgengenerator unter Verwendung von Cu,.-Strahlung erhal- 
ten; die Temperdturiiberwachung erfolgte iiber eine rnit einem Ofen verbunde- 
ne Minco-CT-l37-Temperatur-KontroI1einrichtung. 

[12] L. Lu, R. G. Weiss, Langmuir 1995, 11, 3630. 
[I31 Einkristall-Beugungsdaten fur 1 (C4*H5%04): Die Messung von Gitterkonstan- 

ten und Intensititen erfolgte rnit einem Siemens P4/RA-Diffraktometer (Mo,; 
Strahlung) bei Raumtemperatur. Die Strukturbestimmung und Verfeinerung 
wurde rnit dem SHELXTL-5-Programmpaket durchgefiihrt. Die full-matrix- 
least-squares-Verfeinerung erfolgte gegen F2. AIle Wasserstoffatome der CH,- 
Gruppen wurden gefunden und mit idealisierter tetraedrischer Geometrie nach 
dem ,,riding model" mit fixierten Temperaturfaktoren isotrop verfeinert 
( Uixorrix, = 1.5 x Uea des Stamm-Kohlenstoffatoms). Einkristallstrukturdaten: 

1424 X:' VCM l/erluRs~esellsrhafi mbH, 0-69451 Weinheim, 1996 0044-8249/96/10812-i424 $15.00+ .2S/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr.  12 



ZUSCHRIFTEN 
monokline Raumgruppe P2,,  a =11.973(4), b =11.087(4), c =13.523(4)& 
B =107.89(3)", V =1708.3(11)?+', Z = 2.3087 gemessene, 2646 unabhdngige 
(R,,, = 0.0645) Reflexe, 420 Parameter, R1 = 0.0474, wR2 = 0.1147, Die kri- 
stallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent- 
lichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. 
CCDC-179-35 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Ko- 
pien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: 
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax Int. 
+ 1223/3 36-033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk). 

1141 Das Pulverdiagramm wurde anhand der Einkristalldaten (.hkl Format) mit 
dem Programmpaket SHELXTL-5 (Version 5.03) simuliert. Die Intensitaten 
wurden zusammengefaat und Korrekturen fur Lorentz-Polarisation einge- 
fuhrt. Das Diagramm ist ebenfalls im supplementary material enthalten. 

1151 K. Murata, M. Aoki, T. Suzuki, T. Harada, H. Kawabata, T. Komori, F. 
Ohseto, K. Ueda, S. Shinkai, .I Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6664. 

chiometrie und der Austauschraten gestattet. Wir berichten hier 
uber diese Entwicklungen und wenden eine Methode zur Ab- 
schatzung des Kapselinnenvolumens an. 

Die Kapsel2-2 wurde - wie bereits fur 1-1 beschrieben" -41 - 

aus einem geeigneten Tetraamin hergestellt, wobei jedoch p- 
Fluorphenylisocyanat als Elektrophil im letzten Syntheseschritt 
verwendet wurde. Die Signale der Fluoratome in 2-2 wurden als 
innerer Standard in "F-NMR-Spektren verwendet. Die Verbin- 
dung liegt in [DJDMSO monomer vor, in [D,,lp-Xylol reagiert 
sie aber zu einem definierten Dimer, dessen 'H-NMR-Spektrum 
in Abbildung 2 zu sehen ist. 

Reversibler EinschluB von Gastmolekiilen in ein 
Calixarendimer* * 
Blake C. Hamann, Ken D. Shimizu und 
Julius Rebek, Jr." 
Professor C. David Gutsche zum 75. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem wurde eine molekulare Kapsel''] beschrieben, die 
auf der konusformigen Teilstruktur eines Calix[4]arens ba- 
siertr'l. Harnstoffgruppen am oberen Rand dieses Calix[4]arens 
fiihren zur Dimerisierung iiber eine Kopf-Schwanz-Anordnung 
der Wasserstoffbriicken (Abb. I), ein Bindungsmuster, das an 
das von Diarylhdrnstoffen im festen Zustand erinnertt3I. Nun ist 
es gelungen, ein Gastmolekiil, das sich innerhalb der Kapsel 
befindet, ,,direkt" zu beobachten, was die Bestimmung der Sto- 

- + 

Ar/ 

Bn 

1 R = H  Bli Bn 

1-1 Ar = C6H5 2 R = F  

2-2 Ar = p-FCeH4 

Abb. 1. Dimerisierung von Harnstoff-substituierten Calix[4]arenen durch Bildung 
intermolekularer Wasserstoffbrucken. Bn = Benzyl. 

[*] Prof. J. Rebek, Jr.[+], B. C. Hamann, K. D. Shimizu 
Department of Chemistry 
Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 
Telefax: Int. + 6171253-7929 

[**I Wir danken den Professoren David Reinhoudt, George Whitesides und Volker 
Bohmer fur Vorschlage und Ratschlage sowie Professor Philip Eaton fur eine 
Probe Cuban. Den National Institutes of Health danken wir fur die Unterstut- 
zung. 

['I Ab 1. Juli 1996 gilt folgende Adresse: Institute for Chemical Biology, The 
Scripps Research Institute, 10550 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 
(USA). 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 2-2 in [D,,lp-Xylol; a) ohne Zusatz von Benzol, b) 
4 min nach Zugabe von 5 pL Benzol, c) 40 min nach Zugabe von 5 pL Benzol, d) 
Spektrum von 2 in [DJDMSO. 

Drei charakteristische Elemente des Spektrums lassen keine 
Zweifel daran, daD das Dimer 2-2 die abgebildete Struktur auf- 
weist@I. Diese sind : zwei unterschiedliche Calixarenprotonen- 
Signale bei 6 = 5.78 und 7.95 mit einer Kopplung von 
J = 2.4 Hz, das weit gespreizte AB-System fur die Methylenpro- 
tonen des Calixarens (ein Charakteristikum fur Konusbil- 
dungL51) und das AB-Quartett der Benzylprotonen (welches 
durch die Asymmetrie bedingt wird, die durch die Ausrichtung 
des Rings aus Harnstoffgruppen induziert wird). 

Gibt man zu der Losung von 2-2 Fluorbenzol, so entsteht ein 
neues Signal im "F-NMR-Spektrum bei hohem Feld. Die Inte- 
gration deutet auf eine annahernde l : l-Stochiometrie hin und 
legt nahe, da13 ein EinschluB von Fluorbenzol stattgefunden 
hatL7]. Durch Zugabe anderer Harnstoffverbindungen wie dem 
Phenyl-a-phenylethylderivat 3 (siehe Abb. 3) zu der Calixarenl 
Fluorbenzol-Losung wird Fluorbenzol freigesetzt, und im 'H- 
NMR-Spektrum erscheinen die Signale einer neuen Calixaren- 
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