
ZUSCHRIFTEN 

bis 60 kGy tritt eine Konzentrationserniedrigung um 8 % auf, 
was den Wegfall des Guaninchromophors kennzeichnet. Die 
Verringerung der Ganghohe ist definitiv nicht auf die Konzen- 
trationserniedrigung von d(GpG) zuriickzufiihren, die im Ge- 
genteil zu Lingeren Ganghohen fiihren sollte,[’I sondern auf die 
Bildung von Produkten mit hoherem Verdrillungsbestreben : 
Beispielsweise ist das Verdrillungsbestreben von 2’-Desoxy- 
guanosin-5’-monophosphat [5’(pG)], einem der moglichen Ab- 
bauprodukte, ca. doppelt so grol3 wie das von d(GpG) bei glei- 
cher Chiralitat.[7- *I Obwohl die Spaltung der Phosphodiester- 
gruppe ein moglicher Abbauweg ist, der zu Guanosin- 
Monomeren fiihrt, handelt es sich dabei wahrscheinlich nicht 
um den Hauptabba~prozel3.[~~ Andere Abbauprodukte erhalt 
man dagegen durch Angriff von OH-Radikalen auf die hetero- 
cyclische Base.“ O1 Die oben beschriebenen Experimente weisen 
auf eine geringere Sensitivitat hin, als sie von klassischen chemi- 
schen Referenzmethoden (Fricke) bekannt ist.[l ‘ I  Leider sind 
die Dosen, die zum direkten Ablesen unseres Displays notig 
sind, sehr vie1 hoher als die, die eine biologische Antwort in 
lebenden Organismen auslosen. 

Die Sensitivitat der Methode konnte verbessert werden, wo- 
bei sich verschiedene Moglichkeiten anbieten : Zugabe von Sen- 
sibilisatoren;[”] die Verwendung anderer Oligonucleotide; Ex- 
perimente rnit Fliissigkristallen in Gegenwart von Additiven wie 
Polyaminen oder basischen Polypeptiden, die die Bildung der 
cholesterischen Phase nicht inhibieren und die Situation in einer 
lebenden Zelle besser simulieren.“ 31 Ein alkalisches Medium 
fordert die Spaltung des Zucker-Phosphat-Riickgrats, sobald 
die Base zerstort worden ist,[’21 und auch dieser Effekt konnte 
ausgenutzt werden. Berucksichtigt man, da13 die Ganghohe vor 
einer Bestrahlung ca. 58 pm betragt, konnte die Probenzelle auf 
annahernd 300 pm verkleinert werden; diese Lange reicht aus, 
um funf Fingerprintlinien zu lesen. 

Nach unserer Kenntnis wurde die Wirkung ionisierender 
Strahlung auf Fliissigkristalle von DNA und Guanosin-Ana- 
loga bisher nicht untersucht. Man findet auch keine Angaben 
uber die Abhangigkeit der cholesterischen Ganghohe von einer 
Bestrahlung rnit y-Strahlen. Es gibt jedoch Daten, die die Ande- 
rung thermodynamischer und dielektrischer Eigenschaften nach 
Bestrahlung cholesterischer Strukturen, die aus Cholesterin- 
derivaten aufgebaut sind, betreffen.[l41 

Experimentelles 
Kalbsthymus-DNA (Sigma) wurde wie in Lit. [4] beschriehen mit Ultraschall be- 
handelt. Die DNA-Proben (32 Gew.- % in Wasser) wurden folgendermaBen berge- 
stellt: ein Tropfen der Losung wurde zwischen zwei ObjekttrPgerglaschen rnit Hilfe 
des kommerziell erhaltlichen Sureseal-Systems (Dicke 0.2 mm) als Spacer versie- 
gelt. Pro Dosis wurden zwei Proben der Bestrahlung ausgesetzt, der Blindwert der 
Ganghohe wurde mit zwolf Proben bestimmt. Das Dimer d(GpG) . Na wurde nach 
einer friiher beschriebenen Metbode synthetisiert und gereinigt [7], Proben der 
cholesterischen Phase von d(GpG) (4.8 Gew.- % in Wasser) wurden hergestellt, in 
flachen Mikroobjekttragerglaschen (Vitro Dynamics; Dicke 0.3 mm) versiegelt und 
einer Dosis von 1 his 20 kGy verschieden lang (fiirjede Bestrahlungszeit wurden drei 
Glaschen verwendet und die Experimente doppelt ausgefiihrt) y-Strahlung ausge- 
setzt (60Co-Quelle; Dosisrate 38 Gymin-’). Damit sich die Fingerprintlinien bilden 
konnten, wurden die Mikroglaschen in einem Magnetfeld (0.8 T) 4 h vorhehandelt 
[3 b]. Zur Bestimmung der Ganghohe wurde ein Zeiss-Mikroskop (Standard 16) 
verwendet. 
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Das Wachstum von organischen Kristallen in einer Losung 
findet an der Kristall-Fliissigkeits-Grenzflache statt, deren 
lokale Struktur daher fur die Zusammensetzung der Elementar- 
zelle, den Wachstumsmechanismus und den Kristallhabitus ent- 
scheidend ist. Bisher sind zur In-situ-Untersuchung des Wachs- 
tums hauptsachlich optische Methoden herangezogen worden, 
die nicht nur im pm-Bereich Informationen lieferten,[’] sondern 
sogar iiber monomolekulare Stufen.”. 31 Mit der Entwicklung 
der Kraftmikro~kopie[~] (Atomic Force Microscopy, AFM) 
wurde es moglich, die Kristall-Losungsmittel-Grenzflache auf 
der Subnanometer-Skala abzubilden.[’ 
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In den letzten zehn Jahren hat sich die Rontgenbeugung unter 
streifendem Einfall (Grazing Incidence Diffraction, GID) eben- 
falls als leistungsfahige Methode erwiesen, Informationen uber 
Oberflachen auf dem atomaren und molekularen Niveau zu 
erhalten.['. lo] Diese Technik wurde zunachst zur Untersuchung 
von Metall- und Halbleiteroberflachen im Ultrahochvakuum 
entwickelt,['* lo] kann wegen der Eindringtiefe der Rontgen- 
Strahlen aber auch zur Untersuchung von Grenzflachen genutzt 
werden, z. B. von Langmuir-Blodgett-Filmen an der Wasser- 
Luft-Grenzflache" ' 3  ''I oder von elektrochemischen Syste- 
men.['3* 14] Hier haben wir die GID angewendet, um die Ober- 
flachen von organischen Kristallen und deren Grenzflachen 
wahrend des Wachsens und Losens zu charakterisieren. 

Als Modellsysteme zur Untersuchung des Wachstums- 
mechanismus wahlten wir fi-Alanin( +H,NCH,CH,CO;)- und 
a-Glycin(+H,NCH,CO;)-Kristalle. Beide Kristalle bestehen 
aus zwitterionischen Molekulen, die durch starke N-H-O- 
Wasserstoffbruckenbindungen vernetzt sind und zentrosym- 
metrische Doppellagen bilden (Abb. 1). Wir erwarteten daher, 

Glycin 

c ' b L 

Abb. 1. Die molekulare Packung von p -  
Alanin- (oben) und r-Glycinkristallen (un- 
ten) entlang der c- bzw. a*-Achse. Die be- 
nachbarten Lagen 1 und 2 sowie 3 und 4 
sind iiber Inversionszentren miteinander 
verkniipft und durch starke Wasserstoff- 
briickenbindungen verbunden; die Lagen 1 
und 3 sowie 2 und 4 wiederum sind iiber 
zweifache Schraubenachsen parallel zur b- 
Achse miteinander korreliert. 

daS die oberflachennahen 
Lagen glatt und geordnet 
genug fur ein ausrei- 
chend intensives GID- 
Signal sind. Wir wollten 
prinzipielle Fragen zum 
Kristallwachstum ange- 
hen, wie die nach der mo- 
lekularen Anordnung an 
der wachsenden Kristall- 
oberflache und nach der 
Struktur der Aufbauele- 
mente, die aus der Lo- 
sung an die Kristallober- 
flache andocken. Es ist 
moglich, Informationen 
uber die Zahl der Mole- 
kule, aus denen sich 
die Aufbauelemente zu- 
sammensetzen, zu erhal- 
ten, wenn man die theo- 
retisch zu erwartende 
Morphologie bei Wachs- 
tum im Vakuum und die 
experimentell beobach- 
tete Morphologie ver- 
gleicht." ~ ''I Jedoch 
ist es fur Kristalle, die 

aus einer Losung gezogen werden, im allgemeinen schwierig, die 
Rolle des Losungsmittels bei der Bildung der Morphologie zu 
bestimmen. Z. Berkovitch-Yellin hat aus einem Vergleich der 
,,theoretischen" Morphologie von a-Glycin mit der bei Subli- 
mation erhaltenen gefolgert, daD die Glycinmolekule in der 
Gasphase cyclische Dimere bilden.['91 Das Fehlen grol3er {OlO}- 
Flachen bei aus waRriger Losung gezogenen a-Glycinkristallen 
wurde kiirzlich ebenfalls als Anzeichen fur ein Andocken cyc- 
lischer Dimere interpretiert.[201 Myerson et a1.[" ~ wendeten 
Gouy-Interferometriemessungen der Diffusionskoeffizienten 
und eine Analyse von Konzentrationsgradienten in einer Saule 
aus iibersattigter Glycinlosung an und erhielten eine durch- 
schnittliche ClustergroBe von 1.8 Molekulen. Diese Resultate 
stimmen mit einer Charakterisierung der a-Glycin-Grenzflache 
wahrend des Wachstums von Carter et al.[241 durch AFM und 
phasenempfindliche Interferenzmikroskopie uberein. Letztere 
Gruppe erhielt 1 nm als untere Grenze fur die Stufenhohe auf 
der Glycin-(010)-Oberflache beim Wachstum aus einer gesattig- 
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ten waDrigen Losung, was der Dicke der H-Brucken-verknupf- 
ten Doppellage entspricht. Es verbleibt jedoch eine Unklarheit 
in der Bestimmung der Glycin-(010)-Oberflache, wenn lediglich 
AFM-Ergebnisse herangezogen werden, da diese nicht zwischen 
den beiden moglichen Terminierungen mit Lage 1 oder 2 (bzw. 
Lage 3 oder 4, Abb. 1 unten) innerhalb der Elementarzelle un- 
terscheiden konnen. 

Wir werden zeigen, daS sich GID- und AFM-Resultate ergan- 
Zen konnen, um die Struktur an der Kristall-Fliissigkeits-Grenz- 
flache von /I-Alanin- und a-Glycinkristallen wahrend des Wach- 
sens und Losens mit atomarer Auflosung zu charakterisieren, 
und damit Ruckschlusse auf die Aufbauelemente ermoglichen. 

/I-Alaninkristalle, die in der orthorhombischen Raumgruppe 
Pbca (a = 9.9, b = 13.8, c = 6.1 A, Z = 8) [25 ,261  kristallisieren, 
wurden aus waSriger Losung bis zu einer GroDe von 8 x  
10 x 6 mm3 gezogen und weisen in ihrem Habitus zwei domi- 
nante {010}-F1achen und acht {I 11)-Seitenflachen auf. Der Kri- 
stall besteht aus H-Brucken-verknupften Doppellagen, die ent- 
lang der b-Achse durch van-der-Waals-Bindungen zwischen den 
CH,-Gruppen zusammengehalten werden (Abb. 1 oben) . Der 
Kristall ist somit ein Schichtkristall und kann senkrecht zur 
b-Achse und damit parallel zu den Doppellagen leicht gespalten 
werden. Im Prinzip konnen die Spaltflachen entweder aus den 
aquivalenten Lagen 1 oder 3, in denen hauptsachlich CHI- 
Gruppen exponiert sind, oder aus den Lagen 2 oder 4, in denen 

Abb. 2. AFM-Bilder der {010}-Oberflache von /l-Alanin. a) Molekulare Auflo- 
sung bei der frisch gespaltenen Oberfliche (oben) und Ergebnis einer Fourier-Trans- 
formation entlang der in diese Aufnahme eingezeichueten Linien (unten). Die Git- 
terkonstanten von 9.18 und 6.07 8, sind den mit Rontgenbeugung bestimmten 
Gitterkonstdnten a und c sehr ahnlich. b) Hohenprofil der [j-Alanin-Oberfliche 
wahrend des Losens in I-Hexanol. c )  Momentaufnahmen wihrend des Losens 
einer frischen Spaltflache in 1-Hexanol. Die Zeitangaben (in Minuten, Sekunden) 
geben an, wieviel Zeit seit dem Zufugen der Losung verstrichen ist. 
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C0;- und NHi-Gruppen exponiert sind, oder aus einer Mi- 
schung dieser beiden Terminierungen bestehen. 

Die {010}-Oberflache eines frisch gespaltenen P-Alaninkri- 
stalls erwies sich als extrem glatt, so daB AFM-Messungen auf 
solch einer Oberflache molekulare Auflosung erreichen konnten 
(Abb. 2a), wobei die daraus ermittelten Abmessungen der Ele- 
mentarzelle mit a = 9.2k0.9 und c = (6.1 k0.5) 8, den Volu- 
menwerten entspre~hen.[~'] Wir haben das Losen einer frisch 
gespaltenen (01 0)-Flache von j-Alanin in 1-Hexanol 
(Abb. 2 ~ ) ~ ~ ~ ~  und I-Pentanol bei Raumtemperatur durch AFM 
verfolgen konnen. 

Die @-Form von Glycin ist monoklin, Raumgruppe P2Jn 
( a =  5.1 ,b=11.8 ,c=5.58 , ,~=112° ,Z=4) .~291Kris ta l le ,d ie  
aus einer waBrigen Losung gezogen wurden, weisen einen bipy- 
ramidalen Habitus mit exponierten (1 lo}-, {01 I}- und {010}- 
Flachen auf. Wie P-Alanin kann auch a-Glycin parallel zu den 
H-Briicken-verkniipften Doppellagen leicht gespalten werden, 
was wieder zu {010}-Grenzflachen mit zwei moglichen Termi- 
nierungen fiihrt. Eine frisch gespaltene {010}-Flache (Abb. 3 a) 
stellte sich als molekular glatt heraus (Abb. 3 b). Das Losen 
einer solchen Flache in I-Propanol (Abb. 3 c) und ihr Wachsen 
in einer gesattigten Ethanol/Wasser-Losung (Abb. 4) wurden 
durch AFM bei Raumtemperatur verfolgt. 

Wahrend dieser AFM-Messungen wurde jeweils eine Serie 
von Momentaufnahmen desselben Gebiets auf der Oberflache 
gemacht. Dabei zeigte sich, daB sowohl das Wachsen als auch 

Abb. 3. AFM-Bilder der {010}-Oberflache yon a-Glycin. a) Frische Spaltflache im 
pm-MaBstab. b) Molekulare Auflosung bei der frisch gespaltenen Oberflache 
(oben) und Ergebnis einer Fourier-Transformation entlang der in diese Aufnahme 
eingezeichneten Linien (unten). Die Gitterkonstanten von 5.07 und 5.45 8, sind den 
mit Rontgenbeugung bestimmten Gitterkonstanten a und c sehr ahnlich. 
c) Momentaufnahmen wihrend des Losens einer frischen Spaltflache in 1 -Propa- 
nol. Das Hohenprofil fur das Om00s-Teilbild oben links ist uber diesem gezeigt. 

Abb. 4. AFM-Momentaufnahmen ein und derselben Oberflachenregion auf der 
z-Glycin-{OlO}-FIache wahrend des Wachsens aus einer gesattigten Ethanol/Was- 
ser-Losung (311). Bild (h) liegt zeitlich zwischen den Bildern (d) w d  (e). 

das Losen des Kristalls an den Stufenkanten erfolgen (,,ste 

fur P-Alanin (Abb. 2 b) und (5.7f0.5) 8, fur a-Glycin (Abb. 3c) 
ermittelt wurden. Aus den P-Alanin- und a-Glycin-Kristall- 
strukturen kann gefolgert werden, dalj diese minimale Stufen- 
hohe jeweils zwei molekularen Lagen entspricht. 

Wir haben dariiber hinaus eine MeBzelle entwickelt, um 
Rontgenbeugung an der Grenzflache zwischen Kristall und 
Losung vornehmen zu konnen (Abb. 5),  und damit an den 

flow"), wobei im Mittel minimale Stufenhohen von (7 kO.5) 8: 

Wiggler-Strahlrohren 
W1 und BW2 des 
Hamburger Synchro- 
tronstrahlungslabors 
(HASYLAB) die 
Rontgenbeugungs- 
messungen durchge- 
fiihrt.[301 Die scharfe 
Grenzflache an einer 
Kristalloberflache 
fiihrt zu stabformiger 
diffuser Streuintensi- 
tat in Richtung der 
Oberflachennormale, 
die die Bragg-Reflexe 
der Volumenstreuung 
miteinander verbin- 
det. Diese Strukturen 
werden Kristalltermi- 
nierungsstabe (crystal 
truncation rods, 
CTRS[~'])  genannt, 
und die Form der In- 
tensitatsverteilung in 
ihnen zwischen den 
Bragg-Reflexen ent- 
halt Informationen 

n N2-Gas 

Rontgenstrahl 
Polypropylenfolie 

Abb. 5. Skizze der MeBzelle fur die In-situ-GID- 
Messungen. Der Probenkristall wird auf einen 
Kupferblock aufgeklebt, der in Kontakt zu einem 
Peltier-Element zur Temperatursteuerung steht. 
Die Kristalloberflache kann mit einer dunnen 
Flussigkeitsschicht bedeckt werden, die mit einer 
6 Irn dicken Polypropylenfolie abgedeckt wird. 
Trockener Stickstoff stromt durch die Zelle, um 
ein Beschlagen der Probe und der Fenster bei 
niedrigen Temperdturen zu unterbinden. 

iiber die molekulare Struktur an der Oberflache, z. B. iiber An- 
derungen des Lagenabstandes, atomare Umordnungen und 
Rauhigkeit."'] Insbesondere reagieren die CTRs empfindlich 
auf Anderungen der Oberflachenterminierung wahrend des 
Wachstums. 

Gespaltene (010)-Oberflachen von a-Alanin und a-Glycin 
wurden in derselben Weise wie fur die AFM-Messungen prapa- 
riert. Jeder Probenkristall wurde auf den gekiihlten Kupfer- 
block in der Meljzelle aufgeklebt, so dalj die zu untersuchende 
(010)-Flache parallel zur Unterlage war. Fur Experimente zum 
Wachsen oder Losen wurde ein Tropfen Losung auf die Spaltfla- 
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che aufgebracht. AnschlieBend wurde eine Polypropylenfolie 
gegen die Oberflache gepreBt, um den Flussigkeitsfilm so dunn 
wie moglich zu halten und zugleich das Verdamfen der Flussig- 
keit zu verhindern. Fur das Anlosen der /I-Alanin-(OlO)-Flache 
wurde reines Ethanol verwendet. Fur die Experimente zum 
Wachsen der .*-Glycin-(OIO)-Fllche wurde wiederum eine ge- 
sattigte Losung von Glycin in einer Wasser/Ethanol-Mischung 
(3/1) ~ e r w e n d e t . ~ ~  *I 

Berechnungen der CTRs". 341 fur ideal terminierte {OlO}- 
Oberflachen von P-Alanin und a-Glycin, d. h. rnit den Oberfla- 
chenmolekulen an Volumenpositionen, ergeben drastische Un- 
terschiede zwischen den moglichen Oberflachenterminierungen 
(Abb. 1). Folglich konnen GID-Messungen als empfindliche 
In-situ-Sonden fur die Oberflachenzusammensetzung wiihrend 
des Wachsens und Losens der Kristalle angewendet werden. 

Der (Ok4)-CTR einer frisch gespaltenen, trockenen (01 0 ) -  
Flache von P-Alanin wurde bei 0 "C gemessen (Abb. 6 a). Die 

a) 10 

1 0  

1 1 * -  

f 

10- 

lo-O.O 0.50 .l.O 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
k- 

b, 1 oo L 1 

I 

l o - 3 c L 1  ' ' 0 ; ; ;  ' I;.;' ' I;.;' ' I;.o' ' 'L "i .0  

I 

k- 
Abb. 6. a) (OH)-CTR der trockenen ~-Alanin-{OlO}-Oberflache und wihrend des 
Losens in reinem Ethanol. b) (Ok1)-CTR der trockenen a-Glycin-{OlO}-Oberflache 
und wihrend des Wachsens aus einer gesattigten Ethanol/Wasser-Losung (3/1). 
Offene Quadrate ~ Datenpunkte von der trockenen Spaltfliche. Gefiillte, rote 
Rhomben ~ an der Oberfliche im Kontdkt mit der jeweiligen Losung gemessene 
Datenpunkte. Durchgezogene Link - berechneter CTR fur eine Kristallterminie- 
rung rnit Lage 1 oder 3 (Abb. 1) .  Gestrichelte, rote Linie- berechneter CTR fur eine 
Kristallterminierung mit Lage 2 oder 4 (siehe Abb. 1) .  k ist der (kontinuierlich) 
Miller-Index entlang des CTR, .f sind die Strukturfaktoren. 

Datenpunkte (offene Quadrate) liegen nahe der berechneten 
Kurve (Linie), die einer Terminierung des Kristalls rnit Lage I 
oder 3 (Abb. 1 oben) entspricht. Die berechnete CTR-Kurve 
(Abb. 6a, rote, gestrichelte Linie) fur eine Terminierung rnit 
Lage 2 oder 4 (Abb. 1 oben) unterscheidet sich deutlich von den 
beobachteten Daten. Dies zeigt, daI3 die Spaltung zwischen den 
H-Brucken-verknupften Doppellagen erfolgt. Fur alle Proben 
wurden Messungen entlang der Hochsymmetrierichtungen 
durchgefuhrt, um nach Rekonstruktionen der Oberflache zu 
suchen, jedoch konnten hierauf keine Hinweise gefunden wer- 
den. 

Das Losen derselben {010}-Fliiche von P-Alanin wurde durch 
Wiederholen der GID-Messungen verfolgt, nachdem ein 
Tropfen reines Ethanol auf die Oberflache aufgebracht worden 
war. Aus den Ergebnissen unserer AFM-Messungen zum Losen 
von a-Glycin und P-Alanin in verschiedenen Losungsmitteln 
lieB sich folgern, daB der Kristall ungefahr 1000 molekulare 
Lagen wahrend der Messung verloren haben sollte. Das gemes- 
sene Profil des CTR unter diesen Bedingungen (Abb. 6a, rote 
Rhomben) glich wiederum demjenigen einer P-Alanin-Oberfla- 
che rnit exponierten Lagen 1 und 3[321. Die Breite der Winkel- 
verteilungen (,,rocking scans") entlang des CTR anderte skh 
nicht als Funktion der Zeit, was bedeutet, daI3 der Kristall seine 
Qualitat beim Losen behielt. 

Der (Ok1)-CTR einer (010)-Spaltflache von a-Glycin wurde 
bei Raumtemperatur gemessen (Abb. 6 b). Das CTR-Profil 
(offene Quadrate) fie1 rnit der berechneten Kurve (Linie) zusam- 
men, die einer Kristallterminierung rnit Lage 1 oder 3 (Abb. 1 
unten) entspricht. Die berechnete Kurve (gestrichelte, rote Li- 
nie) fur eine Terminierung mit Lage 2 oder 4 (Abb. 1 unten), 
weicht von den Datenpunkten erheblich ab. Ein Tropfen gesat- 
tigter Losung wurde auf die Oberflache aufgebracht, und die 
GID-Messungen wurden wiederholt (Abb. 6b). Aus den durch 
AFM-Messungen erhaltenen Informationen uber die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit leiten wir ab, daI3 die {010}-Flache wah- 
rend der zwei Stunden der GID-Datenaufnahme um etwa 
100-200 molekulare Lagen gewachsen sein sollte. Wiederum 
schienen die MeBdaten (rote Rhomben) sehr lhnlich den zuvor 
an der trockenen Spaltflache gemessenen Daten zu sein (offene 
Quadrate). Eine geringfugige Abnahme der Breite der Winkel- 
verteilungen wurde nach dem Aufwachsen beobachtet, was auf 
eine kleine Verbesserung der Oberflachenqualitat hindeutet. 
Dies ist in Einklang rnit den AFM-Resultaten, nach denen die 
Glattheit der Glycinoberflache wdhrend des Wachsens zu- 
nimmt. 

Die GID-Resultate beim Losen der j-Alanin-(010)-Oberfla- 
che und beim Wachsen der r-Glycin-{Ol O}-Oberflache, die zeig- 
ten, daD sich die Terminierung bei beiden Oberflachen wahrend 
der Messungen nicht andert, stimmen mit den AFM-Resultaten 
uberein (Abb. 2-4). Weiterhin erwies sich diese Terminierung 
als identisch rnit der nach dem Spalten der Kristalle. Anders 
gesagt, auf der Zeitskala der Experimente zum Wachsen und 
Losen der (010)-Flachen zeigten die untersuchten Oberflachen 
keine anderen Terminierungen als die rnit den Lagen 1 und 3, die 
CH,-Gruppen exponieren und abgeschlossenen Doppellagen 
entsprechen. Andernfalls wurden die gemessenen Datenpunkte 
nicht auf der berechneten CTR-Kurve fur die Lagen 1 und 3 
liegen, sondern zwischen dieser Kurve und der Kurve fur die 
Lagen 2 und 4. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse lassen sich mit einem 
Wachstumsmodell vereinbaren, in dem die P-Alanin- oder a- 
Glycinmolekiile als Dimere an der Grenzflache andocken und 
von dort in Losung gehen. Moglicherweise ist ein Andocken in 
Form von Dimeren anstelle von Monomeren bevorzugt, weil die 
ersteren weniger solvatisiert sind. Dieses Wdchstumsmodell 
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stimmt rnit den eingangs erwahnten Argumenten und Experi- 
menten iiberein, die auf das Vorliegen von Dimeren in Losung 
hindeuten. Solch ein Modell impliziert aufierdem, daD das Kri- 
stallisieren von Glycin als 3- oder y-Polymorph in gewissem 
MaD von seinem Verhalten in Losung abhangt: Die Kristallisa- 
tion der a-Form aus waBriger Losung mag durch das Vorliegen 
cyclischer Dimere in dieser Losung begiinstigt sein, wahrend die 
y-Form,[331 die keine cyclischen Dimere enthalt, aus sauren oder 
basischen Losungen kristallisiert, in denen eine Dimerbildung 
unterbunden sein sollte. 
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Rontgenographische Untersuchung der 
stereospezifischen Adsorption von-Additiven beim 
Aufwachsen aus Losung auf die Oberflache von 
Molekiilkristallen** 
David Gidalevitz, Robert Feidenhans'l und 
Leslie Leiserowitz* 

Die Keimbildung, das Wachstum und der Habitus von Mole- 
kiilkristallen, die aus einer Losung der Verbindung geziichtet 
werden, sind stark durch die Natur des Losungsmittels[' - 3 ]  und 
die Gegenwart von gelosten molekularen Additiven beein- 
f l ~ D t . [ ~ - ~ ]  Dies ist in erster Linie ein Folge der Wechselwirkun- 
gen zwischen den ,,fremden" Molekiilen und den Kristall- 
flachen. Die Auswirkungen solcher Wechselwirkungen auf die 
Kristallstruktur sind im allgemeinen aus der Kenntnis der Kri- 
stallstruktur und aus makroskopischen Eigenschaften wie Mor- 
phologie und Symmetrie der erhaltenen Kristalle abgeleitet wor- 
den,[61 es war aber nicht moglich, die oberflachengebundenen 
Fremdmolekiile direkt zu beobachten.['] 

Vor kurzem sind einige experimentelle Methoden zur Unter- 
suchung der Oberflachen dreidimensionaler Molekiilkristalle 
im SubnanometermaBstab entwickelt worden, so daD die Struk- 
turen von auf den Oberflachen adsorbierten Molekiilen be- 
stimmt werden konnen. So lie13 sich kraftmikroskopisch die 
Struktur einer organischen Disaure auf der Oberfldche eines 
Tonminerals be~timrnen.'~] Auch die Rontgenbeugung hat sich 
als sehr niitzliche Methode zur Untersuchung von Oberflachen 
und Grenzflachen auf atomarem und molekularem Niveau er- 
wiesen"'. "I und kann verwendet werden, ohne dal3 die Proben 
im Vakuum gehandhabt werden miiI3ten. Sie ist bisher haupt- 
sachlich zur Untersuchung von Metall- und Halbleiteroberfla- 
chen genutzt worden, konnte aber auch bei Mineralien einge- 
setzt werden."'] Es gibt allerdings eine Einschrankung, was die 
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