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Strukturbestimmung von faserformigen Gel-
bildnern mit Rontgenmethoden — Polymorphis-
mus von Cholesterylanthrachinon-2-carboxylat **

Emanuele Ostuni, Peter Kamaras und
Richard G. Weiss*

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

Ceon

mit der identisch ist, die durch ,,normale‘* Kristallisation erhal-
ten wird. Auch wenn die Methode vielleicht nicht auf alle Gele
anwendbar ist, so erméglicht sie doch die Bestimmung der
Molekiilpackung in faserférmigen Gelbildnern

und dhnlichen Systemen.

Gels wie im urspriinglichen Zustand nahezu vollstindig fehl-
geordnet ist!** 3], Wenn das subtrahierte Beugungsmuster mit
dem Pulverdiagramm einer kristallinen Phase des reinen Gel-
bildners nahezu iibereinstimmt, kann die Packung der Molekiile
in den Fasern mit der im Einkristall in Beziehung gesetzt wer-
den.

Die Differentialthermoanalyse (DSC) von reinem 1 und des-
sen Pulverdiagramme (siehe unten) zeigen, daf} 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!!:4 12,
Dabher unterscheiden sich die beim erstmaligen Aufheizen erhal-
tene Schmelztemperatur und die Schmelzwirme (166 °C bzw.
55Jg~1) von denen, die bei allen folgenden Erhitzungscyclen
gemessen wurden (169.7 °C bzw. 25.9 Jg~1). Elektronenmikro-
skopische Aufnahmen von CAQ/Silicondl-Gelen?! belegen die
Faserbildung, was die beste Erklirung fiir die SANS- und die
SAXS-Daten von CAQ/1-Alkanol- und CAQ/Alkan-Gelen
liefert!®, Das Beugungsdiagramm des CAQ/1-Octanol-Gels
(Abb. 1 A1) dhnelt aufgrund der im mesoskopischen Bereich
vorhandenen Isotropie erwartungsgemilB dem der fliissigen
Komponente (Abb. 1 A2)!, Es enthilt auch zusitzliche, kaum
erkennbare Reflexe, deren Intensitét sich durch Abzug des Beu-
gungsdiagramms einer mit 1-Octanol gefiillten Kapillare von

1 und viele strukturverwandte Gelbildner bilden
thermotrope fliissigkristalline Phasen!':#:31 und
in einigen Fillen sind diese Gele doppelbrechend
wie lyotrope Phasen!!> 3! Die Linge und Dicke 0
der Gelbildnerfasern kénnen durch Lsungsmittel- T
eigenschaften stark beeinfluBt werden!!® % ¢-7
und auch durch die Geschwindigkeit der Bildung 20
der Fasernetzwerke!* 7!, Terech et al. haben auf
elegante Weise die Daten von Neutronenkleinwin-
kelbeugungsmessungen (small angle neutron scat-

4—1

tering, SANS) und die von Réntgenkleinwinkel- 5
beugungsmessungen (small angle x-ray scattering,

SAXS) zur Bestimmung von Faserdimensionen
sowie deren Vernetzungstypen in verschiedenen 60
Gelphasen herangezogen'® #-°1, Dennoch blieben
einige wichtige Fragen offen. 1) Wie sind Molekiile
innerhalb der Fasern gepackt? 2) Gibt es einen @
Zusammenhang zwischen Kristallen und ,,Faser- T
kristallen“, und wenn ja, welchen? I
Mit diesen Fragen befafit sich unsere Methode,
indem sie Strukturinformationen aus Pulver- und
Einkristall-Réntgenbeugungsdaten verschiedener

20

Abb. 1. Rontgenbeugungsdiagramme.
Al: 4 Gew.-% CAQ/1-Octanol-Gel. A2:
1-Octanol. A3 ist die Differenz von
Al —1.225x A2. B1: CAQ, umkristalli-
| siert aus Ethylacetat (Offset-Pattern). B2:
abgekiithite Mesophase. C1: 4 Gew.-%
T CAQ/Hexadecan-Gel. C2: Hexadecan.
10 C3entspricht C1 — 0.85 x C2. Die Daten-
sammlung erfolgte dber einen Zeitraum
von 600 min bei Raumtemperatur fiir A1,
A2, C1 und C2 sowie iiber 30 min bei
Raumtemperatur fiir B1 und 32 min bei

Phasen miteinander in Beziehung setzt, ohne die
Korrelation zwischen diesen zu verlieren!!%, Zu-
nidchst werden die Rontgen-Pulverdaten eines
Gels von den unter gleichen Bedingungen erhaltenen der
fliissigen Phase subtrahiert!!!), Die Differenz gibt die Beugung
durch die hauptsichlich aus Gelbildnermolekiilen aufgebauten
,.festen" Fasern wieder, da die gesamte fliissige Komponente des
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70°C fiir B2. I = Intensitdt, /, = Intensi-
28/° tdt der Differenzkurve,

dem des CAQ/1-Octanol-Gels verstirken 1iBt. Das resul-
tierende Diagramm (Abb. 1 A3) dhnelt dem des durch Abkiih-
lung der Mesophase erhaltenen festen CAQ (Abb. 1 B2), es un-
terscheidet sich aber von dem des umkristallisierten (Abb. 1 B1).
Das Diagramm der fliissigen Phase wurde vor der Subtraktion
mit dem empirisch bestimmten Faktor 1.225 multipliziert, um
dem unterschiedlichen Beugungsverhalten von Fliissigkeit und
Gel Rechnung zu tragen. Die so erhaltenen Daten legen die
Vermutung nahe, dal CAQ-Molekiile in den Fasern des Gel-
bildner-Netzwerks in 1-Octanol genauso gepackt sind wie in
dem durch Kiihlung der Mesophase erhaltenen Feststoff.
Verfdhrt man analog mit dem Beugungsdiagramm eines
CAQ/Hexadecan-Gels, so erhilt man ein Differenzdiagramm,
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das nicht so einfach mit einer der dimorphen Formen des Gel-
bildners in Beziehung gesetzt werden kann (Abb. 1 C). Dennoch
sind die fir 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
dhnelt.

Das Vorhandensein breiter Reflexe in den subtrahierten Dia-
grammen beider Gele, das auf die Beugung durch die isotropen
Fliissigkeiten zuriickgefiihrt werden kann, ist mit den Ergebnis-
sen der SANS- und SAXS-Experimente im Einklang!®!. Danach
werden einige Molekiile der fliissigen Phase nahe den Verkniip-
fungsstellen in die Fasern eingebaut oder anisotrop locker ge-
bunden. Bisher 1483t unsere Methode jedoch keine Riickschliisse
auf das AusmaB der Beteiligung von geldsten Molekiilen zu.

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

Die Packungsanordnung von CAQ-Molekiilen im Einkristall
(erhalten aus 1-Butanol/Toluol) konnte durch Réntgenstruk-
turanalyse ermittelt werden'* 3! (Abb. 2). Das auf der Grundlage

Abb. 2. Molekiilpackung von CAQ im Kristall. Kristalle wurden aus einem 1-Bu-
tanol/Toluol-Gemisch erhalten. a) ORTEP-Plot (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome). Die gepunktete Linie zeigt den kiirzesten intermolek ularen Abstand an.
b) Molekiilpackung in der Elementarzelle.

dieser Struktur simulierte Pulverdiagramm!'# ist mit dem in
Abbildung 1B1 gezeigten nahezu deckungsgleich, was wieder-
um belegt, daB das Umkristallisieren aus Ethylacetat und
1-Butanol/Toluol zu dem gleichen Dimorphen fiihrt. Die Mole-
kiilpackung zeigt keine der fiir Gelbildnerfasern erwarteten
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 z-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 betriigt 3.14 A; alle ande-
ren intermolekularen Abstinde betragen mindestens 3.9 A. In-
nerhalb eines Molekiils betridgt der Winkel zwischen der besten
Ebene, die aus den Kohlenstoffatomen des der Steroideinheit
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nédchstgelegenen 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 fiir die Bestimmung der Pak-
kung von gelbildenden Molekiilen in faserférmigen 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 Aggregatzustinde zueinander in Bezie-
hung. Die Tatsache, daB} die Morphologie von CAQ in den
Gelfasern nicht mit der von auf herkémmlichem Weg kristalli-
sierten Proben iibereinstimmt, weist auf die nétige Vorsicht hin,
die bei der Beschreibung von Molekiilpackungen im Gel und im
Kristall geboten ist.

Eingegangen am 4. Dezember 1995 [Z 8610]
Stichworte: Gele - Mesophasen * Strukturaufklirung
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Reversibler EinschluBt von Gastmolekiilen in ein
Calixarendimer**
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Vor kurzem wurde eine molekulare Kapsel!!! beschrieben, die
auf der konusférmigen Teilstruktur eines Calix[4]arens ba-
siert!?!. Harnstoffgruppen am oberen Rand dieses Calix[4]arens
fithren zur Dimerisierung iiber eine Kopf-Schwanz-Anordnung
der Wasserstoffbriicken (Abb. 1), ein Bindungsmuster, das an
das von Diarylharnstoffen im festen Zustand erinnert!3!, Nun ist
es gelungen, ein Gastmolekiil, das sich innerhalb der Kapsel
befindet, ,,direkt** zu beobachten, was die Bestimmung der St5-
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Abb. 1. Dimerisierung von Harnstoff-substituierten Calix[4]arenen durch Bildung
intermolekularer Wasserstoffbriicken. Bn = Benzyl.
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chiometrie und der Austauschraten gestattet. Wir berichten hier
iiber diese Entwicklungen und wenden eine Methode zur Ab-
schitzung des Kapselinnenvolumens an.

Die Kapsel 2-2 wurde — wie bereits fiir 1-1 beschrieben!! ~#1 -
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 [D{]DMSO monomer vor, in [D, ,]p-Xylol reagiert
sie aber zu einem definierten Dimer, dessen *H-NMR-Spektrum
in Abbildung 2 zu sehen ist.

a)
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b) —r T T T T T T T T
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<) T
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-

Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 2-2in [D, ,]Jp-Xylol; a) ohne Zusatz von Benzol, b)
4 min nach Zugabe von 5 uL Benzol, ¢) 40 min nach Zugabe von 5 ul. Benzol, d)
Spektrum von 2 in [D,]DMSO.

Drei charakteristische Elemente des Spektrums lassen keine
Zweifel daran, daB das Dimer 2-2 die abgebildete Struktur auf-
weistl®. Diese sind: zwei unterschiedliche Calixarenprotonen-
Signale bei 6 =15.78 und 7.95 mit einer Kopplung von
J = 2.4 Hz, das weit gespreizte AB-System fiir die Methylenpro-
tonen des Calixarens (ein Charakteristikum fiir Konusbil-
dung'™) 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 annihernde 1:1-Stéchiometrie hin und
legt nahe, daB ein EinschluBB von Fluorbenzol stattgefunden
hat!”!, Durch Zugabe anderer Harnstoffverbindungen wie dem
Phenyl-a-phenylethylderivat 3 (siche Abb. 3) zu der Calixaren/
Fluorbenzol-Lésung wird Fluorbenzol freigesetzt, und im 'H-
NMR-Spektrum erscheinen die Signale einer neuen Calixaren-
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