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der kationischen Seite des hochpolarisierbaren protonierten Cy- 
clopropans vergroBert, indem die Stelle mit der maximalen posi- 
tiven Ladung zur Carboxylatgruppe hin orientiert wird. Jedes 
Substrat wird allerdings wegen der Strukturunterschiede ein we- 
nig anders gebunden. Dadurch kann der Antikorper die bereits 
in den verzerrten Strukturen angelegte Selektivitat der Reaktion 
erhohen. So wird 3 b" derart gebunden, daB die Wasseranlage- 
rung an C1 oder C2 nicht begunstigt ist, so daB der giinstigste 
zur Verfugung stehende Reaktionsweg die Deprotonierung zum 
Bicyclus 5 ist. Fur 3a" ist diese Moglichkeit dagegen ungiinstig, 
weil sich C1 und nicht C6 in der Nlhe der Carboxylatgruppe 
befindet. Wahrscheinlich spielt die Carboxylatgruppe des 
Aspartatrestes eine Rolle bei der Deprotonierung, entweder als 
direkter Protonenacceptor oder als allgemeine Base. 3c" rea- 
giert bevorzugt zum Cyclohexanol 6 ;  infolge der Art der Bin- 
dung durch den Antikorper werden alle anderen moglichen Re- 
aktionswege zuruckgedrangt. 

Die Substituenten verursachen also entscheidende Storungen 
in der Struktur der protonierten Cyclopropane und damit eine 
Neigung, auf unterschiedlichen Wegen weiterzureagieren. Anti- 
korper, die diese verzerrten Kationen binden und stabilisieren, 
konnen so vermutlich diese inharenten Strukturunterschiede 
erhohen, so daB hohere Selektivitaten resultieren. 
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SuperolabstoRende Oberflachen** 
Kaoru Tsujii,* Takamasa Yamamoto, Tomohiro Onda 
und Satoshi Shibuichi 

Im Alltag und in der Industrie sind Oberflachen, die sowohl 
Wasser als auch Ole abstoBen, von groBem Nutzen. Superwas- 
serabstoBende Oberflachen wurden in letzter Zeit entwickelt 
und intensiv untersucht." -31 Uber superolabstoBende Oberfli- 
chen wurde jedoch bisher trotz ihrer groBen Bedeutung noch 
nicht berichtet. Die Benetzbarkeit einer festen Oberflache rnit 
einer Flussigkeit wird durch Erhohung der R a ~ h e i t , ~ ~ ]  insbeson- 
dere durch Bildung fraktaler Oberfliichenstrukturen, verbessert. 
Wenn der Kontaktwinkel einer Fliissigkeit auf einer glatten 
festen Oberflache mehr als 90" betrigt, stoBt die Oberflache die 
Fliissigkeit vollstandig ab, wenn die Oberflache genugend auf- 
gerauht wird. Die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel 6 der 
glatten Oberflache und dem Kontaktwinkel 8, der rauhen Ober- 
flache genugt bei einer fraktalen rauhen Oberflache Glei- 
chung (a) .r2s 3,  51 

cose,  = (Li1)D-Z cose (a) 

In Gleichung (a) geben (L/l)D- den OberflachenvergroBe- 
rungsfaktor, L und 1 die Ober- und Untergrenze des fraktalen 
Verhaltens der Oberflache und D die fraktale Dimension an. 
Dieser Gedanke wurde in jungster Zeit bei superwasserab- 
stoBenden Oberflachen mit einem Kontaktwinkel von 174" un- 
ter Verwenden der fraktalen Oberflachenstrukturen tatsachlich 
in die Realitat umgesetzt.['. 31 Wir wandten dieses Konzept nun 
auf die vollig neuartigen, superolabstoBenden Oberflachen an. 
Das grol3te Hindernis bei der Bildung einer superolabstofienden 
Oberflache ist die Herstellung einer glatten Oberflache rnit ei- 
nem Kontaktwinkel von mehr als 90" fur Ole. Im folgenden sei 
die Oberflachenspannung des Feststoffs abgeschatzt, bei der die 
genannte Bedingung erfullt werden kann. Der Kontaktwinkel 
auf der glatten Oberflache, 6, ist durch die Young-Gleichung 
[Gl. (b)] gegeben. In dieser sind y s ,  yL und ysL die Oberflachen- 

cos 0 = (0s - %L)/YL (b) 

spannungen von Feststoff und Flussigkeit bzw. die Grenzfla- 
chenspannung Feststoff/Fliissigkeit. Bei einem Kontaktwinkel 
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von 90" mu13 y s  gleich ysL sein. Die Grenzflachenspannung ysL 
IaBt sich naherungsweise durch Gleichung (c) wiedergeben, 
wenn die Wechselwirkungskraft zwischen beiden Stoffen von 
der gleichen Art ist.l6] 

(c)  

Durch Kombinieren der Gleichungen (b) und (c) erhalt man 
fur die Bedingung H = 90" y s  = yL/4. Typische Oberflachenspan- 
nungen fur Ole betragen 20-30 mNm- ' ,  und der Wert fur y s  
mu13 in der GroBenordnung von einigen mNm- '  liegen. Eine 
derart geringe Oberflachenspannung kann vermutlich nur 
durch Trifluormethylgruppen geliefert werden."] Unsere Strate- 
gie zur Bildung superolabstofiender Oberflachen war demnach, 
eine Oberflache ausreichender Rauheit zu erhalten und die rau- 
he Oberflache dann durch Behandeln rnit fluorierten Verbin- 
dungen rnit Trifluormethylgruppen zu bedecken. 

Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Auf- 
nahme der anodisch oxidierten rauhen Oberflachen eines Alu- 
miniumblechs. Diese rauhe Oberflache wurde nach dem Ka- 
stenzahlverfahren[2* 31 analysiert ; ihre fraktale Dimension ist 
2.16. Diese rauhe Oberflache selbst ist fur Flussigkeiten super- 
benetzbar, kann jedoch durch Eintauchen in eine ethanolische 
Losung fluorierter Monoalkylphosphate (n-CF,(CF,),CH,- 
CH,OP(=O)(OH),, m = 7  und 9 ;  als F,+,-MAP abgekurzt) in 
eine superol- (und auch -wasser-)abstoBende Oberflache umge- 
wandelt werden. Abbildung 2 zeigt einen Rubsamenoltropfen 
auf der behandelten anodisch oxidierten Aluminiumoberflache. 
Man sieht eine schone kugelformige Gestalt des Oltropfens mit 
einem sehr groBen Kontaktwinkel von 150". Ein derart grol3er 
Kontaktwinkel fur einen Oltropfen auf einer festen Oberflache 
war bisher nicht bekannt. Ein Oltropfen rnit einem so groBen 
Kontaktwinkel rollt schon bei einer leichten Kippung der Ober- 
flache herum, ohne an der Oberflache zu haften. In Abbildung 3 

;'Sl = 7 s  + ;'L - 2 l h Z  

Abb. 2. Ein Rubsamenoltropfen (ca. 1 mrn Durchmesser) auf einer superolab- 
stohenden Oberflache, die durch Behandeln eines anodisch oxidierten Aluminium- 
blechs rnit einem fluorierten Monoalkylphosphat (F,,-MAP) hergestellt wurde. 

Abb. 1. Rasterelektronen- 
rnikroskopische Aufnahrnen 
der Oberflache eines ano- 
disch oxidierten Alurni- 
niurnblechs rnit drei Ver- 
gronerungen 

180 1 rauhe 

glatte Oberflache 

10 20 30 40 50 60 70 D 

yL / rnN rn-l - 
1 rauhe - 

o v  

3 I glatte Oberflache 

10 20 30 40 50 60 70 80 

yL / rnN rn-l - 
Abb. 3. Auftragung der Kontaktwinkel 0 mehrerer Olsorten (m/o Alkane, */o Al- 
kohole und Polyole, */o Ester, A/A Arene, r / v  Wasser) auf superolabstonenden 
(volle Symhole) und glatteu (offene Syrnbole) Alurniniumoberflachen gegen die 
Oberflachenspannung yL der Ole. Sowohl die Oberflachen rnit rauher (superolab- 
stonend) als auch die rnit glatter Struktur sind mit Fa-MAP (oberes Bild) und 
F,,-MAP (unteres Bild) behandelt. 

sind die Kontaktwinkel gegen die Oberflachenspannung ver- 
schiedenster Olsorten, die auf die rnit F,-MAP (Abb. 3 a) und 
F,,-MAP (Abb. 3 b) behandelten anodisch oxidierten Alumi- 
niumoberflachen gegeben wurden, aufgetragen. OlabstoDende 
Oberflachen mit einem Kontaktwinkel von mehr als 120" wur- 
den bei dem 0 1  rnit der Oberflachenspannung z 23.8 mNm- '  
(Decan) erhalten. Wie erwartet beobachtet man bei einigen 
Olen, da13 die Kontaktwinkel der Flussigkeiten auf der rauhen 
Oberflache vie1 gro13er als auf der glatten Oberflache sind. Eini- 
ge der Fliissigkeiten scheinen jedoch ein seltsames Verhalten zu 
zeigen, indem die Kontaktwinkel trotz eines Wertes von weniger 
als 90" auf der glatten Oberflache auf der rauhen Oberflache 
mehr als 100" betragen. Diese Ergebnisse sind allerdings gar 
nicht so seltsam, da sich die beiden Oberflachen im Hinblick auf 
die chemische Zusammensetzung unterscheiden. Die rauhe 
Oberflache ist Aluminiumoxid und die glatte sollte im wesentli- 
chen aus metallischem Aluminium bestehen. Die Struktur der 
oxidierten und der metallischen Aluminiumoberflachen mu13 
nach Adsorption der F,-MAP- und F,,-MAP-Molekule unter- 
schiedlich sein und desgleichen die Anordnung der Trifluorme- 
thylgruppen, die die au13erste Schicht der Oberflache bilden. 
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Ein hydrophobisierendes Mittel ist essentiell, um die superol- 
abstoBenden Oberflachen zu erhalten: Andere Behandlungsmit- 
tel wie fluorierte Fettsluren, Fettalkohole und eine Silankupp- 
lungssubstanz [n-CF,(CF,),CH,CH,SiClJ mit einer ahnlichen 
Zahl von Kohlenstoffatomen wie die fluorierten MAPS ergaben 
keine brauchbaren Ergebnisse (siehe Abb. 4 fur die Silankupp- 

geben. Das Losungsmittel wurde vor der Verwendung sorgfaltig getrocknet. Das 
behandelte Blech wurde mit Chloroform gut gewaschen und getrocknet und dann 
nochmals rnit destilliertem Wasser gewaschen. Zur Messung der Kontaktwinkel 
(KontaktwinkelmeBgerat der Firma Kyowa Interface Science, Typ CA-A) wurde 
ein fliissiger Oltropfen rnit 1-3 mm Durchmesser aus 5 cm Hohe sorgfaltig auf die 
feste Oberflache getropft und dann zur Einstellung des Gleichgewichtskontaktwin- 
kels durch Tippen rnit einem Finger auf die Probenunterlage in leichte Schwingung 
versetzt. 

Eingegangen am 14. Oktoher 1996 [Z 96551 
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Abb. 4. Wirkung der hydrophobisierenden Silankupplungssubstanz auf die olab- 
stonenden Eigenschaften der anodisch oxidierten Aluminiumoberfliche. Die Kon- 
taktwinkel0 der mit F,-MAP (offene Symhole) und rnit der Silankupplungssub- 
stanz (volle Symbole) behandelten Oberflachen wurden gegen die Oberfllchen- 
spannung yL der Ole aufgetragen. 

lungssubstanz). Diese Befunde zeigen, daI3 die FBhigkeit zu 
einer kompakten Anordnung der Trifluormethylgruppen stark 
von der chemischen Struktur der Oberflachenbehandlungs- 
substanz abhangt. Zur Bewertung der Packung der Trifluorme- 
thylgruppen auf den Oberflichen wurden die kritischen Ober- 
fllchenspannungen ( y c )  nach Abbildung3 und 4 grob abge- 
schatzt. Sie betragen fur die rnit F,-MAP und F,,-MAP 
behandelten glatten Oberfllchen 12-13 mNm- '  und fur die 
rnit der Silankupplungssubstanz behandelten rauhen Oberfla- 
chen 17-18 mNm-' .  Diese Werte liegen zwischen den Werten 
fur yc von Teflon (18.5 mNm-')  und der Trifluormethylgruppe 
( -  6 mNm-') .  Unsere OlabstoBenden Oberflachen sind von 
idealen GlabstoBenden Oberflachen noch weit entfernt. Das 
Konzept, superolabstoI3ende Oberfllchen durch Kombinieren 
einer hohen fraktalen Dimension der Metalloberflache rnit ei- 
nem kompakten Packen der Trifluormethylgruppen auf der 
Metalloberflache zu erzeugen, hat sich jedoch schon als richtig 
erwiesen. 

E?cperimen telles 
Die rauhen Aluminiumoberflachen wurden nach dem Anodenoxidationsverfahren 
wie folgt hergestellt: Zwei Aluminiumplatten ( I0  cm x 5 cm x 1 mm) wurden rnit 
Chloroform gewaschen und dann als Elektroden im Abstand von 5 cm in 1 N waDri- 
ger Schwefelsdurelosung verwendet (Gleichstrom, 3 h, Stromdichte 10 mAcm-2).  
Die fraktale Dimension der so aufgerauhten Aluminiumoxidoberflache wurde nach 
einem Kastenzdhlverfahren bestimmt. Ein anodisch oxidiertes Aluminiumblech 
wurde in ein Epoxidharz eingebettet und mit einem Mikrotom mit einem Diamant- 
messer zum Erhalten eines glatten Querschnitts zerschnitten. Der Schnitt wurde rnit 
einem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-SEM; Hitachi, S-4000) mit 
mehreren VergroOerungen ( x 150, x 1500, x 6000 und x 30000) betrachtet, und 
die rauhe Struktur der Oberflache wurde aufgezeichnet. Auf die aufgezeichneten 
Kurven wurde das Kastenzlhlverfahren angewendet, und so die fraktale Dimension 
des Querschnitts bestimmt. Die fraktak Dimension der Oberflache wurde durch 
Hinzufugen von 1 zur  obigen Dimension des Querschnitts bestimmt. Die anodisch 
oxidierte Aluminiumoberfllche wurde durch Behandeln mit den fluorierten Mo- 
noalkylphosphaten F8-MAP und p,,-MAP hydrophobisiert. Ein anodisch oxidier- 
tes Aluminiumblech wurde rnit reinem Wasser gewaschen und eine Woche bei 
Raumtemperdtur in eine ethanolische Losung von F,-MAP oder F,,-MAP 
(2.0 Gew.-%) getaucht. Zur Behandlung mit der Silankupplungssubstanz wurde 
das oxidierte Aluminiumblech 12 h bei 20 "C in einer Atmosphare aus trockenem N, 
in die Losung der Silankupplungssubstanz (1 mL 1 H,1 H,2H,2H-Perfluordecyl- 
trichlorsilan, 300 g Hexadecan, 30 g Chloroform, 30 g Kohlenstofftetrachlorid) ge- 
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Supramolekulare Isomerie in Koordinationspoly- 
meren : konformative Beweglichkeit von Ligan- 
den in [Co(N03),(1,2-bis(4-pyridyl)ethan, J n  ** 
Tracy L. Hennigar, Donald C. MacQuarrie, 
Pierre Losier, Robin D. Rogers und 
Michael J. Zaworotko * 

Der Aufbau von Koordinationspolymeren kann rnit hinrei- 
chender Genauigkeit vorhergesagt werden, wenn man von der 
einfachen Uberlegung ausgeht, daB die Koordinationsgeometrie 
der Metallzentren iiber starre Briickenliganden (Spacer) in jede 
Raumrichtung fortgefuhrt werden kann. Es iiberrascht daher 
nicht, daI3 bereits viele ein-,['I zwei-[21 und dreidimensi~nale,[~I 
unendlich ausgedehnte Netzwerke rnit einfachen Spacern wie 
4,4'-Dipyridin 1 hergestellt werden konnten. Bisher wurde je- 
doch noch nicht iiber Isomerie und ihre Manifestation in den 
Strukturen und den makroskopischen Eigenschaften derartiger 
Molekulverbande berichtet. Spacer, die konformativ beweglich 
sind und daher supramolekulare Isomere bilden konnten - im 
Koordinationspolymer konnten sie in Form unterschiedlicher 
Konformere ~or l iegen[~]  - wurden bisher kaum u n t e r s u ~ h t . [ ~ ~  
Wir berichten hier uber den drastischen EinfluI3 auf die Netz- 
werkmorphologie, den die konformative Beweglichkeit eines 
Liganden auf ein Koordinationspolymer haben kann. 1,2-Bis- 
(4-pyridy1)ethan 2 kann die gauche- (angular) oder die anti-Kon- 
formation (linear"]) einnehmen, und von [Co(N0,),(2),,,], 3 
konnen mindestens drei deutlich unterschiedliche supramoleku- 
lare Isomere vorliegen, von denen zwei unseres Wissens fur Ko- 
ordinationspolymere neuartige Strukturmotive aufweisen.l6I 
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