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Submolekular aufgeloste RTM-Aufnahmen von hochgeord- 
neten Monoschichten der Saure C,,IsA sowie der Komplexe 
C,,IsA . 0.5Py und C,,IsA. 0.5DMPy sind in den Abbildun- 
gen I oben bzw. 2 gezeigt. 

Die Selbstorganisation von Molekulen zu definierten supra- 
molekularen Strukturen unter dem EinfluB ,,schwacher" Wech- 
selwirkungskrafte (H-Bruckenbindung, elektrostatische und 
Hydrophob-hydrophob-Wechselwirkungen) ist sowohl im Fest- 
korper"] als auch in LosungL21 detailliert untersucht worden. 
Das Studium supramolekularer Phanomene in Monoschichten 
auf Graphit rnit Rastertunnelmikroskopie (RTM) beschrankte 
sich bisher auf wasserstoffbriickengebundene Netzwerke von 
Einkomponentensystemen aus niedermolekularen r31 oder poly- 
merenr4] Bausteinen. RTM-Aufnahmen stochiometrischer As- 
soziate aus zwei oder mehr Komponenten konnten in molekula- 
rer Auflosung noch nicht erhalten werden. Die Uberstrukturen 
von 5-Alkoxyisophthalsauren der allgemeinen Formel CJsA 
(Schema 1) in kristalliner und fliissigkristalliner Phase haben 

C H Q  
CnlsA,n = 12, 16 

Schema 1.  Links: Allgemeine Formel der im Text diskutierten Isophthalsaure-De- 
rivate. n gibt die Zdhl aller C-Atome des Alkoxysubstituenten an. Rechts: Formeln 
von Pyraain und 2,5-DimethyIpyrazin. 

wir bereits charakteri~iert~~ 'I. Hier berichten wir iiber RTM- 
Aufnahmen von Monoschichten dieser Verbindungen und ihrer 
2: 1 -Komplexe rnit den difunktionellen aromatischen Basen Py- 
razin (Py) und 2,5-Dimethylpyrazin (DMPy) in submolekularer 
Auflosung. Die Strukturdaten der zweidimensionalen (2D) Kri- 
stalle vergleichen wir mit denen, die aus Rontgenstrukturanaly- 
sen dreidimensionaler (3D) Kristalle derselben Assoziate erhal- 
ten wurden. 
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Abb. I .  Oben: RTM-Aufnahme der geordneten Monoschicht von C,,lsA auf Gra- 
phit mit Elementaraelle; U ,  = 0.6 V, I ,  = 1.5 nA. Mitte: Aus dem oberen Bild abge- 
leitete schematische Darstellung des 2D-Kristallgitters von C,,IsA. Unten : ZD-Pro- 
jektion der durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmten 3D-Struktur auf 
die Ebene der wasserstoffbruckengebundenen Strdnge. 

Die Parameter der Elementarzelle, die in Tabelle 1 zusam- 
mengefaI3t sind, konnten durch In-situ-Vergleich rnit dem dar- 
unterliegenden Graphitgitter erhalten werden, dessen Gitter- 
konstanten bekannt sind, und durch Auswertung des 
Moire-Musters verfeinert werdenrsl. Um einen direkten Ver- 
gleich zwischen 3D- und 2D-Strukturen zu ermoglichen. wur- 
den fur 2D-Schnitte durch die 3D-Kristallstrukturen neue Ele- 
mentarzellen mit den Parametern a, b und f i  definiert. 

Sowohl in der Monoschicht als auch im 3D-Gitter bildet die 
reine Saure C,,TsA eine dicht gepackte Bandstruktur mit 
ineinander verzahnten Alkylketten. Die 3D-Struktur kann man 
sich aus zwei unterschiedlichen Ebenenscharen zusamrnenge- 
setzt denken: Die erste enthiilt die wasserstoffbruckengebunde- 
nen Strange und ist identisch rnit der Zeichenebene in Ab- 
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Abb. 2. Oben: RTM-Aufnahmc von C,,IsA ' 0.5Py auf Graphit, Ur  = 0.7 V. 
I ,  = I nA. Wcgen dei- gei-ingfugigen Verrerrung des Bildcs in horizontaler Richtung 
(siche Tcxt) ist  keine Lingeiiskala angegchen. Unten: RTM-Aufnahme der geord- 
neten Monoschicht von C,,IsA . 0.5DMPy auf Graphit mit Elementarzelle; 
U ,  = 0.6 V, I, = 0.7 nA. 

Tabellc 1. 2D- und 3D-Eletiientar7ellen der untcrsuchten Syrteme. 

,./: 2D-Struktui- 2D-Schnitt durch 3D-Struktur [a] 
I' 

0.93 i 0.015 nin 
3.3 I 0 . 2  iini 

90 i 2 
0.5 Py 

0.93 & 0.015 nm 
3.44 k 0.3 nm 
90 * 2 
3.20 iim2 

0.93 k 0.015 nin 
1.17 k 0.2 nm 
90 k 2 

0.5DMPy 

1.572 nm [b] 
2.654 nm 
104 

0 X X  nm 
3 36 nm 
93 
2 95 iim2 

[cl 

[a] Bestininit aus RBiitgcnstrukturanalysen [5] (siehe Ahh. 3 oben). [b] Im 3D-Git- 
ter sind die Ebene der wasacratof~rtickengebundenen Stringe und die der dichten 
Packung dcr Alkylketten nicht identisch, sondern stehcn in einem Winkel von 51'' 
rueinander. Kein ZD-Schnitt dui-ch das 3D-Gitter beinhaltet also die gesamte Struk- 
turinformation. [c] Rontgenpul~erdiffraktog~amme reigen, dal3 CJsA . 0.5 Py und 
C,,IsA. 0.5DMPy ( 1 1  =I? ,  14. 16, 18. ... ) auch strukturell eine homologe Reihe 
bilden. in der sich die Gitterparaineter fur  jede hinrukommende CH,-CH,-Einheit 
um gleiche Inkreniente vcrdndern [12]. 

hildung 1 unten, eine zweite wird durch die Alkylketten aufge- 
spannt; sie schlieBt mit der ersten einen Winkel von 51" ein. Eine 
solche Anordnung ist in der Monoschicht unmoglich: Hier mu13 
eine Struktur entstehen, in der sowohl die wasserstoffbriicken- 
gebundenen Strange als auch die Alkylketten in derselben Ebene 
dicht gepackt sind. Daraus ergiht sich, daR das Wasserstoff- 
hriickenbindungsmuster der Monoschicht ein anderes ist als das 
des 3D-Kristallgitters. Ein Vorschlag fur die 2D-Anordnung der 
Sauremolekiile ist in Schema 2 dargestellt. 

---H-0. 

i 
2 D  

Scheina 1 

Eine Umorganisation der Struktur tritt auf, wenn man die 
Saure mit einer difunktionellen aromatischen Base wie Pyrazin 
2D- oder 3D-cokristallisiert. Es bilden sich stabile H-Briicken 
zwischen den Carbonsauregruppen und den Stickstoffatomen['1. 

Fur  den Komplex C, ,IsA . 0.5 Py fiihrt das zu dem bekannten 
wasserstoffbriickengebundenen Netzwerk[']. Ein Schnitt durch 
den 3D-Kristall zeigt, daB dieser sich aus fast planaren, nicht 
ganz dicht gepackten Ebenen zusammensetzt (siehe Abb. 3 
oben) . Die RTM-Anfnahme der entsprechenden Monoschicht 
auf Graphit (siehe Ahh. 2 oben) ist einer solchen Ebene struk- 
turell sehr ahnlich (siehe auch Tabelle 1 ) .  Aus der Breite der 
Lamellen mulj man jedoch schlieRen, da13 es auch Bander gibt, 
die keine Pyrazin-Acceptoren enthalten. Diese Koexistenz zwei- 
er ahnlicher 2D-Kristallstrukturen kann mit der Tatsache er- 
klart werden, daB sich die Monoschicht in einem dynamischen 
Gleichgewicht mit der daruberstehenden Losung befindet, die 
heide Komponenten ~ Saure und Base - enthalt. Die relativ 
schlechte Auflosung der Abbildung 2 oben kann einer gewissen 
Mobilitiit des Assoziats zugeschrieben werden, die dadurch zu- 
stande kommt, daB die Ebene entlang der Reihe der Pyrazin- 
Molekiile nicht ganz dicht gepackt ist. Eine dieser Struktur ana- 
loge zweidimensionale Packung kann also nicht so stabil sein 
wie eine wirklich dicht gepackte Anordnung. Die Bildung einer 
Monoschicht ist deshalh energetisch nicht sehr begunstigt und 
tritt in diesem System erst bei Verwendung von fast gesattigten 
Losungen auf. Die Loslichkeit der polaren Carbonsaure in den 
verwendeten unpolaren Losungsmitteln ist aber nicht sehr hoch 
und ,ein ungewolltes Ausfallen des Komplexes aus der Losung 
leicht moglich. Bei einer solchen beginnenden Fillung wird die 
Tunnelspitze durch das immer viskoser werdende Medium gezo- 
gen, was ihre Bewegung verzogert und das RTM-Bild in schnel- 
ler Scan-Richtung (hier von rechts nach links) verzerrt. 

Aus dem Studiuni des 2D-Packungsverhaltens des Komplexes 
mit Kalottenmodellen erkennt man, daB die in der Projektions- 
ebene des 3D-Gitters vorhandenen Freiriiume weitgehend ge- 
schlossen werden konnen, wenn man anstelle von Pyrazin die in 
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Erstmals konnten wir also zeigen, daD 5-AlkoxyisophthalsHu- 
ren mit difunktionellen aromatischen Basen auf Graphit stabile 
Monoschichten ihrer 2: 1-Donor-Acceptor-Komplexe bilden, 
die in der Rastertunnelmikroskopie Bilder in submolekularer 
Auflosung liefern. Anhand von Daten aus der Rontgenstruktur- 
analyse konnte die Stabilitat der Monoschicht durch Verbesse- 
rung der Raumerfiillung der als Acceptor zugegebenen Base 
erhoht werden. Wahrend die 2D-Struktur der reinen Saure nur 
wenig Ahnlichkeit mit ihrer 3D-Struktur aufweist, ist der zwei- 
dimensionale Molekiilverband des 2: 1 -Komplexes identisch mit 
einer Projektionsebene des entsprechenden 3D-Kristalls. Das 
beschriebene Konzept der Donor-Acceptor-Komplexbildung 
auf Graphit mochten wir in Zukunft ausnutzen, um definierte 
zweidimensionale molekulare Muster maBzuschneidern und 
z.B. auch Monoschichten zu erzeugen, die in zwei Dimensionen 
durch Wasserstoffbruckenbindung verkniipft sind. 

Abh. 3. Oben: 2D-Schnitt der 3D-Kristallstruktur von C,,IsA. 0.5Py, der die Ebe- 
ne des zweidimensionalen Molekulverbandes zeigt. Unten: Aus der RTM-Aufnah- 
me (Abb. 2 unten) abgeleitete schematische Darstellung des 2D-Kristallgitters von 
C,,IsA . 0.5DMPy. 

den Positionen 2 und 5 methylierte Base verwendet. Man sollte 
so stabilere Monoschichten und damit hoher aufgeloste RTM- 
Aufnahmen erhalten. Aus anderen rastertunnelmikroskopi- 
schen Untersuchungen von Monoschichten aus Bausteinen mit 
langen Alkylketteii ist auljerdem bekannt, dalj die Verlangerung 
der Alkylkette das Assoziat stabilisiert[lO, "I. Das System, das 
diese beiden Erkenntnisse berucksichtigt, C,,IsA . 0.5 DMPy, 
weist tatslchlich eine hohere Stabilitat der Monoschicht und 
eine bessere Auflosung der RTM-Aufnahmen auf (siehe Abb. 2 
Mitte). Die so erhaltenen Assoziate sind auch deutlich stabiler 
als die der reinen Saure C,,IsA. Hier macht sich die groDere 
Bindungsstiirke der Saure-Base-Wasserstoffbruckenbindung im 
Vergleich zu derjenigen zwischen zwei Sauremolekiilen bemerk- 
bar, die sie ersetzt[2c1. 

Die 2D-Struktur von C,,IsA '0.5 DMPy besteht aus wasser- 
stoffbriickengebundenen Striingen von Sauremolekiilen, die Al- 
kylsei tenketten zweier benachbarter Strange sind ineinander 
verzahnt, wobei die sich so ergebenden Lamellen durch Diazin- 
Molekiile vernetzt sind. Diese Struktur ist analog zu einer Pro- 
jektionsebene der 3D-Kristallstruktur von C,,IsA . 0.5 Py. In 
Abbildung 3 sind die 2D-Struktur von C,,IsA. 0.5DMPy und 
eine Projektionsebene der 3D-Struktur von C,,IsA ,0.5Py 
schematisch dargestellt. Man kann die beiden Bilder direkt mit- 
einander vergleichen, da Rontgenpulverdiffraktogramme zei- 
gen, daB C,,IsA . OSPy isostrukturell zu C,,IsA. 0.5Py ist[121. 
Eine ahnliche Analogie zwischen 2D- und 3D-Kristallstruktu- 
ren ist schon von langkettigen Alkanen[13] und aliphatischen 
Alkoholen und Diolen b e k a n ~ ~ t ' ~ ~ ] .  Im Fall des Komplexes 
C,,IsA .0.5 DMPy besetzen die Methylsubstituenten der Base 
wie erwartet die zuvor noch vorhandene freie Flache, ansonsten 
bleibt die Struktur unverandert. Man kann die Methylgruppen 
im RTM-Bild erkennen; in Abbildung 2 Mitte sind sie in vier 
Fallen durch weilje Punkte hervorgehoben. 

Experimentelks 
Die Synthese von CJsA ist bereits beschrieben worden [5]. Als Substrat fur die 
RTM-Aufnahmen wurde hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG 1 verwen- 
det, der von Advanced Ceramics, Cleveland, USA, geliefert wurde (12 x 12 x 2 mm, 
Qualitat ZYB). Ein Tropfen einer Losung von CJsA in Phenyloctan (2 m u )  wurde 
mit einer Pasteur-Pipette auf ein vertikal gestelltes Plattchen von frisch gespaltenem 
HOPG aufgetragen. Der Tropfen lief am Substrat herab und hinterlien einen ca. 
20 p id icken  Fliissigkeitsfilm aufderOberlldche[14]. in den dieTunnelspirzeeinge- 
taucht wurde. Die physisorbierten zweidimensionalen Kristalle wurden in situ an 
der Fest-Flussig-Grenzflache mit einem selbbtgebauten Rastertunnelmikroskop [I 51 
untersucht. Die Tunnelspitzen wurden aus einem 0.25 rnm dicken Pt Ir-Draht 
(80:20) elektrochemisch geatzt (2 N KOH + 6 E* NaCN). Es wurde runrichst die 
reine C,IsA-Lasung untersucht. d a m  wurde ein Tropfen Py oder DMPy hinzuge- 
fiigt. Nach wenigen Minuten konnten Bilder vom stochiornetrischen Koinplex er- 
halten werden. Die RTM-Bilder wurden hei konstantem Abstand der Tunnelspitze 
vom Substrat unter Umgebungsbedingungen aufgenommen (Scan-Geschwindig- 
keit: 0.3 Hz pro Bild, positive Spannung der Spitze, U,  = 0.1 bis 1.0 V, I ,  = 0.5 bis 
1.5 nA), in Echtzeit auf Video aufgenommen und spater digitalisiert. Hier wurden 
die RTM-Bilder ohne nachtragliche digitale Bildverarbeitung wiedergegehen. 
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurdeii durch langsames 
Eindunsten aus THF-Losungen erhalten. Kristallstrukturdnalysen wurden auf ei- 
nem Enraf-Nonius-Diffraktometer unter Verwendung von Graphit-monochromati- 
sierter Cu,,-Strahlung durchgefiihrt ( j .  = 1.5405 A), Die Strukturen wurdrn mit 
direkten Methoden gelSst (verwendete Programme: SIR88, Molen) und mit voller 
Matrix gegen kleinste Fehlerquadrate bei anisotropen Temperaturfaktoren fur C, N 
und 0 verfeinert. Die H-Atome wurden im ,,riding mode" mit festen isotropen 
Temperatnrfaktoren verfeinert. 
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4 I clod- ClO, 

(PPSA) - die ,,Verbindung" von 
Polyphenylensulfid mit Polyanilin croa 7 ao; 

Lixiang Wang, Thomas Soczka-Guth, 
Edsko Havinga und Klaus Miillen* 

Zwei herausragende Polymere mit aro- 
matischen Bausteinen sind das Polypheny- 
lensulfid (PPS) 2"l und das Polyanilin 
(PAni, Pseudoleucoemeraldin-Form) 3r2]. 
Wahrend PPS durch seine chemische Bestandigkeit auffillt, 
steht beim PAni die Bildung elektrisch leitfahiger Filme im Vor- 
dergrund. Die weite Verbreitung beider Materialien ist neben 
den besonderen Eigenschaften auf ihre leichte Zuganglichkeit 
zuruckzufuhren : PPS laDt sich nach dem Philips-ProzeB aus 
1,4-Dichlorbenzol und Natriumsulfid herstellen['], PAni durch 
anodische oder chemische Oxidation von AnilinL2]. Wir kombi- 
nieren PAni und PPS durch die einfache Synthese des Poly(phe- 
nylensulfidphenylenamins) (PPSA) 1, das unter elektronischen, 
mechanischen und optischen Aspekten vielversprechende Ei- 
genschaften hat. 

1 kann prinzipiell uber die Bildung von Amino- oder Sulfid- 
brucken synthetisiert werden, wobei der letztere Weg erfah- 
rungsgemal3 Vorteile a~fweist '~].  Besonders attraktiv zum Auf- 
bau von Diphenylsulfideinheiten erscheint jedoch die Konden- 
sation von Methylsulfoxyarenen rnit einem weiteren Aren unter 
intermediarer Bildung eines Sulfoni~mkations[~~. 

Die Tauglichkeit dieser Reaktion fur die Kondensation mit 
Diphenylamineinheiten haben wir zunachst an der Synthese der 

PPSA 1 

PPS 2 PAni 3 

8 
Schema I .  Synthese von 8 aus 4. 

Eine weitere Modellverbindung, 4,4'-Di(4'-methyldiphenyI- 
amin-4-sulfany1)diphenylamin 11, ist analog zu 8 durch Umset- 
zung von 4-Methylsulfinyl-4-methyldiphenylamin 9t6] mit 

X e . S O - C H 3  
(NH4)dCe(N03)61 

X = CH3 (4), Br (5), l (6 )  
Schema 2. Synthese van 4, 5 und 6. 

Diphenylamin uber das Sulfoniumsalz 10 und dessen Demethy- 
lierung in 91 % Ausbeute zuganglich (Schema 3). Die Herstel- 
lung des zur Polymersynthese notigen Monomers 12 kann durch 
Cu'-katalysierte Reaktion von 4-10d-methylsulfinylbenzol[~~ '1 
oder von 4-Brom-rnethylsulfiny1ben~ol[~] mit Anilin 10 analog 
zu 9r6] erfolgen (Schema 4). 

10 
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11 

Schema 3. Synthese von 11. 
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