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Photochemische Reaktionen oberflachenaktiver Molekiile in Systemen 
monomolekularer Schichten - 
Steuerung der Reaktivitat durch die Umgebung[**l 

Von David G. Whitten [*I 

Der EinfluI3 einer gezielt aufgebauten Mikroumgebung auf die Reaktivitat wurde durch 
Synthese oberflachenaktiver Molekiile mit photoreaktiven Gruppen und Einbau dieser Molekiile 
in organisierte Systeme monomolekularer Schichten untersucht. Deutliche Effekte der Mikroum- 
gebung wurden bei folgenden Reaktionen beobachtet : cis-trans-Isomerisierung von Olefinen, 
Photoeliminierungen bei Ketonen, Ligandenaustauschprozessen, Bildung von Excimeren und 
Photodimeren sowie Photoredoxprozessen. Dabei wurden Reaktionen sowohl in den organisier- 
ten Schichten als auch an Grenzflachen studiert. Die Resultate deuten neue Moglichkeiten 
fiir die Entwicklungvon Katalysatorsystemen, Modellen fur biologische Reaktionen und gesteuer- 
ten chemischen Synthesen an. 

1. Einleitung 

Monomolekulare Filme auf einer Wasseroberflache sind 
ein seit langem bekanntes Phanomen. Sie bilden sich, wenn 
man Molekiile auf die Wasseroberflache bringt, die eine hydro- 
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phile Gruppe, beispielsweise eine Carboxygruppe, und eine 
ausreichend lange hydrophobe Kette enthalten. Derartige Mo- 
lekule bezeichnet man als oberflachenaktiv. Die Methoden 
zur Erzeugung, Untersuchung und Manipulation von mono- 
molekularen Filmen wurden von Pockels"', Blodgett[2, 31 und 
LangrnuirL3] entwickelt und spater von vielen anderen Arbeits- 
gruppen ausgebaut. Langrnuir entdeckte 1917, dalj Filme, die 
auf einer Wasseroberflache gespreitet waren, auf feste Unterla- 
gen ubertragen werden kOnnenr4] ; spater gelang es, mehrere 
Filme schrittweise zu Multischichten iibereinander zu lagern. 
In den letzten Jahren wurden die Techniken stark verbessert 
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und zugleich verfeinert, hauptsiichlich durch die eleganteii 
Arbeiten von Kuhn et aLC5- ''I. Durch Venvendung von mehre- 
ren verschiedenen monomolekularen Filmen rnit Komponen- 
ten, die miteinander in Wechselwirkung treten, kommt man 
zu organisierten Schichten niit definierter molekularer Archi- 
tektur. An gezielt aufgebauten Strukturen dieser Art wurden 
die Grundlagen so unterschiedlicher Phanomene wie beispiels- 
weise Energieubertragung, Polymerisation, Wechselwirkung 
von Proteinen rnit Membranoberflachen und spektrale Sensi- 
bilisierung des photographischen Prozesses ~ntersucht[~! 

Mehrere Untersuchungen befaBten sich rnit chemischen 
Reaktionen in monomolekularen Filmen oder in organisierten 
Schichten oder auch mit Reaktionen, bei denen der eine Part- 
ner in einem monomolekularen Film und der andere in der 
angrenzenden Phase vorlag. Zunachst wurden Hydrolysereak- 
tionen" '*I, O ~ i d a t i o n e n ~ ' ~ '  und P~lymerisat ionen~'~]  unter- 
sucht. Wie sich aus dem Auftreten spezieller chemischer Reak- 
tionen schlieBen IieB, konnen Reaktionspartner aus der an- 
grenzenden Phase den monomolekularen Film oder die organi- 
sierte Schicht in betrachtlichem AusmaD, wenn auch oft lang- 
sam, durchqueren" 'I. Diese Beobachtungen und auch andere 
Befunde zeigen, daB die Eigenschaften dicht gepackter mono- 
molekularer Filme und organisierter Schichten zwischen denen 
von Flussigkeiten und Festkorpern liegen. So ist beispielsweise 
die Packung der Molekiile in vielen komprimierten monomo- 
lekularen Filmen, wie man sie aus der Schub-Flachen-Isother- 
me schlieljen kann, regulir und kommt der Packung in einem 
Kohlenwasserstoffkristall sehr nahe; trotzdem konnen relativ 
groBe organische Molekule wie &-Naphthol solche Schichten 
d ~ r c h d r i n g e n ~ ~ ,  'I. 

Unser Interesse an chemischen Prozessen und Photoreaktio- 
nen in monomolekularen Schichten wurde durch die attraktive 
Moglichkeit stimuliert, reaktive Molekule in einer bestimmten 
Orientierung und in bekannter und kontrollierter Mikroumge- 
bung zu untersuchen. Die Ahnlichkeit monomolekularer Filme 
und organisierter Schichten rnit biologischen Membranen legt 
den Gedanken nahe, Vorgange an diesen Gebilden als Modelle 
fur VorgHnge in Membranen oder an deren Grenzflachcn 
zu verwenden. Wir haben eine Vielzahl von Reaktionen unter- 
sucht und konnten in vielen Fallen die Reaktivitat in Losung 
mit der im festen Zustand, in monomolekularen Filmen und 
in organisierten Schichten vergleichen. Unsere Ergebnisse zei- 
gen, daR die Mikroumgebung eines Molekuls nach Einbau 
in einen monomolekularen Film oder eine organisierte Schicht 
die Reaktivitat iiberraschend stark beeinflussen kann. Die 
Ursachen dafur konnen Konzentrations- und Orientierungsef- 
fekte, Wechselwirkungen von hydrophilen und hydrophoben 
Gruppen, eingeschrankte Beweglichkeit und Packungsphano- 
mene sein. Die meisten Reaktionen wurden bisher in auBerst 
kleinem MaBstab durchgefiihrt. Die ziemlich ausgeprlgten 
Effekte lassen jedoch die Weiterentwicklung bis zur prakti- 
when Anwendung aussichtsreich erscheinen. 

2. Unimolekulare Reaktionen in Monoschichten 

2.1. Photoisomerisierung von Olefinen 

Die cis-rrans-lsomerisierung von Olefinen ist eine der am 
grundlichsten untersuchten Photoreaktionen["! Diese Reak- 
tion wird in kristalliner Phase im allgemeinen nicht beobachtet, 

findet in fliissigen Losungen jedoch leicht statt. Bei den meisten 
Isomerisierungen durchlaufen die angeregten cis- oder rrans- 
Molekiile einen verdrillten Zwischenzustand, der in den 
Grundzustand beider Isomere ubergeht. In viskosen Losungen 
ist die Photoisomerisierung manchmal verzogert, und in eini- 
gen Fallen lauft sie nur in einer Richtung ab['h''71. Beispiels- 
weise beobachtet man bei den gut untersuchten Stilbenen, 
daB zunehmende Viskositat des Mediums die Isomerisierung 
von truns- zu cis-Stilben selektiv erschwert, wlhrend die umge- 
kehrte Rcaktion nicht beeintrachtigt ist" 'I. Dieser EinfluR 
der Viskositat wurde darauf zuriickgefuhrt, daB cis-Stilben 
einen groBeren Raumbedarf als Trans-Stilben hat. Ein derarti- 
ger Effekt konnte eine wesentliche Rolle in dicht gepackten 
organisierten Schichten spielen. Aus diesem Grund haben wir 
daa Verhalten der Olefine ( I )  bis (3) untersucht, die alle 
in  monomolekulare Filme und in organisierte Schichten einge- 
baut werden konnen, dort allerdings recht verschiedene Umge- 
bungen haben"' -'I1. 

Alle drei Olefine (wie auch die nicht oberflachenaktiven 
analogen Verbindungen) zeigen in Losung cis-trans-Photoiso- 
merisierung in beiden Richtungen. Bei den Verbindungen ( I  ) 
und (2) konnen durch Bestrahlung der Losungen rnit Licht 
bestimmter Wellenlange monomolekulare Filme und organi- 
sierte Schichten prapariert werden, in denen entweder das 
cis- oder das trans-Isomer angereichert ist. Bei Verbindung 
(3) wurde nur das Photoverhalten der trans-Form unter- 
suchtf2']. Die Vorgange bei der Photoisonierisierung von ( 1 )  
in monomolekularen Filmen und organisierten Schichten wur- 
den am eingehendsten studiert[' 'I. Der Thioindigo-Chromo- 
phor absorbiert stark im sichtbaren Bereich des Spektrums, 
und die Spektren der beiden Isomere in organisierten Schichten 
weichen nur geringfugig von denen in Losung ab. Nach Mes- 
sung der Absorptionsspektren von ( I  ) in organisierten Schich- 
ten rnit polarisiertem Licht (in Analogie zu Messungen an 
Cyaninfarbstoffen von Kuhn et aI.I5]) nehmen wir an, daR 
der Chromophor von (1) an der hydrophilen Grenzflache 
oder in deren Nahe liegt und parallel zur Oberflache des 
Tragers orientiert ist. Bei Bestrahlung monomolekularer 
Filme oder organisierter Schichten, die cis-(1 ) enthalten, fin- 
den wir eine rasche und irreversible Umwandlung zum truns- 
Isomer. Im Gegensatz dazu ist in diesen Systemen die trans- 
Form photostabil. Selbst bei langer Bestrahlung konnte keine 
Umwandlung in die cis-Form oder irgendeine andere Photo- 
reaktion festgestellt werden. Eine Untersuchung der Schub- 
Flachen-lsothermen gespreiteter Filme von cis- und frans-(l) 
auf der Wasseroberflache zeigte, daR das cis-Isomer einen 
groBeren Flachenbedarf pro Molekiil hat als das trans-Isomer. 
Ferner verringert sich bei konstanter Flache der Schub des 
komprimierten monomolekularen Films der cis-Form, wenn 
sie bei Bestrahlung zur truns-Form photoisomerisiert. Hier 
scheint also eine sehr plausible Parallele zwischen dem Verhal- 
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ten von (1) in monomolekukdren Filmen oder organisierten 
Schichten und dem friiher an Olefinen (z. B. Stilbenen) beob- 
achteten EinfluR der Viskositat” 71 vorzuliegen. Das Stilbazol- 
Derivat (2) verhiilt sich ahnlich. Es liegt offenbar ebenfalls 
an oder nahe der hydrophilen Grenzflache. Bestrahlung von 
cis-(2) in organisierten Schichten fiihrt rasch und irreversibel 
zum trans-Isomer. Dieses bildet bei Bestrahlung kein cis- 
Isomer, sondern andere Produkte (vgl. Abschnitt 3.2)[’9,201. 
Die wichtigste Ursache fur das Ausbleiben der trans-cis-Pho- 
toisomerisierung bei (I) und (2) ist der groDere Raumbedarf 
des cis-Isomers und nicht etwa ein Orientierungseffekt. Darauf 
deutet der Befund, daR (2 j nach Einbau in kationische Micel- 
len bei Bestrahlung hauptsichlich unter reversibler Photoiso- 
merisierung (trans +cis, cis + trans) reagiert. 

Das oberflachenaktive Styrol (3) bildet ebenfalls stabile 
monomolekulare Filme und 1aDt sich in organisierte Schichten 
einbauen[21! In dieser Verbindung liegt der Chromophor je- 
doch am Ende der Kohlenwasserstoffkette in hydrophober 
Umgebung. (3) verhalt sich in monomolekularen Filmen und 
organisierten Schichten ahnlich wie (2). Bestrahlung von 
trans-(3) fuhrt rasch und eindeutig zu einem Photoprodukt, 
aber nicht zum cis-Isomer[” I. Eine Untersuchung der Schub- 
Flachen-Isotherme von trans-(3) deutet darauf hin, daR dicht 
gepackte monomolekulare Schichten gebildet werden, in denen 
nicht so leicht Raum fur das voluminosere cis-Isomer geschaf- 
fen werden kann. 

Diese hier beschriebenen recht verschiedenen Verbindungen 
(I )-(3) verhalten sich sehr ihnlich. Daraus ist zu schlieRen, 
daD die teilweise Inhibition der Photoisomerisierung ein weit 
verbreitetes Phanomen in dicht gepackten organisierten 
Schichten sein diirfte, das durch den hohen Druck infolge 
der dichten Packung der Paraffinketten und der hydrophilen 
Gruppen bedingt ist. 

2.2. Photoreaktionen von Ketonen 

Wir haben kurzlich eine weitere intramolekulare Photoreak- 
tion in monomolekularen Schichten untersucht, die ebenfalls 
auBerordentlich empfindlich von den Eigenschaften der Umge- 
bung abhlngen sollte: die Photoeliminierung (Typ Norrish 
11) der Ketone [Gl. (a)]. Diese Reaktion, die rnit maljiger 
Quantenausbeute ablauft, ist in Losung bei den meisten alipha- 
tischen und aromatischen Ketonen rnit abstrahierbarem y- 
Wasserstoffatom die wichtigste Photoreaktion[”. 231.  Bei die- 

0 CHR’ H\ o CHR’ 
I1 I hu I! II 

H-C, ,CHZ 4 R-C, + CH, 
CHZ CH3 

ser Reaktion wird ein cyclischer sechsgliedriger Ubergangsm- 
stand durchlaufen. Die Reaktion wurde in Mi~el len[’~]  und 
in mehreren Polymersystemen untersucht[25s 261. Oberhalb der 
Glastemperatur sind Reaktionsgeschwindigkeiten und Aus- 
beuten in Polyethylen und Vinylketon-Copolymeren relativ 
hochr26’. Bei tiefen Temperaturen unterhalb der Glastempera- 
tur und in einigen kristallinen Festkorpern findet die Norrish- 
11-Photoreaktion nur in sehr geringem AusmaD statt, da das 
aiigeregte Keton wegen der Starrheit des Systems die erforder- 
liche Konformation nur sehr schwierig annehmen kann[26J. 

Wir untersuchten die Photoeliminierung [GI. (a)] in mono- 
molekularen Schichten mit der Oxosaure ( 4 ) ,  die nach unserer 
Erwartung monomolekulare Filme bilden sollte und sich so 
in organisierte Schichten einbauen lassen sollte, daD die Keto- 
gruppe in einer geordneten hydrophoben Umgebung liegt. 
Tatsachlich bildet ( 4 )  in einer 1 : 1-Mischungmit Arachinsaure 
gute monomolekulare Filme und kann rnit Arachinsaure in 
organisierte Schichten eingebaut ~erden[~’!  In den dichtge- 
packten monomolekularen gemischten Filmen betragt die Fla- 
che pro Molekul ( 4 )  20A2; dies entspricht ziemlich genau 
der Querschnittsflache einer Paraffinkette. Die Bestrahlung 

von ( 4 )  in Benzol-Losung fiihrt rnit einer Quantenausbeute 
(4) von 0.2 erwartungsgernan zum Methylketon ( 5 )  als fliichti- 
gem Hauptprodukt. Im Gegensatz dazu verschwindet bei Be- 
strahlung von ( 4 )  in organisierten Schichten der Keton-Chro- 
mophor (nach Messungen der Anderungen des UV- oder IR- 
Absorptionsspektrums) rnit Quantenausbeute von 0.06r271. 
Das Methylketon ( 5 )  entsteht nur als Nebenprodukt rnit ge- 
ringer Ausbeute. Die Quantenausbeute fur Eliminierungen 
vom Typ I1 liegt demnach (je nach Architektur der organi- 
sierten Schicht) zwischen 0.0001 und 0.03; das ist wesentlich 
weniger als in Losung. Diese geringe Quantenausbeute ist eine 
Konsequenz der Anordnung der dicht gepackten Paraffin- 
ketten (zickzackfonnig senkrecht zur Ebene des Tragers), die 
nicht leicht so stark gestort werden kann, daI3 der erforder- 
liche cyclische Ubergangszustand des Ketons miiglich wird. 

(b) J 
.,C@L - H , C O  - 

Der Unterschied zwischen der auaerordentlich niedrigen 
Quantenausbeute fur die Reaktion von ( 4 )  nach G1. (a) 
und der inaDigen Quantenausbeute fur das Verschwinden von 
( 4  j legt nahe, daD andere photochemische Reaktionen ab- 
laufen. Eine derartige Reaktion konnte die Photoeliminierung 
vom Typ I (x-Spaltung) sein [GI. (b)]. Dabei sollten aus ( 4 )  
durch Spaltung der Kohlenwasserstoffkette p-Methylbenzal- 
dehyd und/oder Toluol entstehen. Die Analyse der fliichtigen 
Produkte nach Bestrahlung von ( 4 )  in organisierten Schichten 
ergibtjedoch, daD keines dieser Produkte in meljbarer Ausbeute 
gebildet wird. Das Fehlen der Produkte nach GI. (b) ist viel- 
leicht zunachst iiberraschend. Wenn man jedoch davon aus- 
geht, daB das Auseinanderdiffundieren der bei der c*-Spaltung 
gebildeten Radikale durch die starre Matrix verhindert wird, 
ist rnit einer hohen Rekombinationswahrscheinlichkeit zu 
rechnen. Daher mu8 das Verschwinden von ( 4 )  uberwiegend 
durch andere Reaktionen bedingt sein. Eine sinnvolle Moglich- 
keit ist hier die intermolekulare Wasserstoff-Abspaltung von 
einer der Carbonylgruppe benachbarteii Paraffinkette. Ein der- 
artiger ProzeB konnte zu einer Photoreduktion der Ketogrup- 
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pe oder zu einer Quervernetzung fuhren. Wir untersuchen 
zur Zeit die nichtfluchtigen Reaktionsprodukte, um den 
Hauptreaktionsweg herauszufinden. 

I h  die Oxosiiure ( 4 )  demnach als Sondefiir die Struktur der 
Matrix verwendet werden kann, priiften wir ihre Reaktionen 
in anderen organisierten Aggregaten. In anionischen Micellen 
aus Natriumdodecylsulfat (SDS) finden wir, daI3 ( 4 )  tatsach- 
lich durch Norrish-11-Photoeliminierung das Methylketon ( 5 )  
als einziges fliichtiges Produkt bildet. Die Quantenausbeute 
dieser Reaktion in SDS-Micellen betragt 0.8, ist also viermal 
groI3er als in benzolischer Losung. Dieser Wert ist vergleichbar 
rnit Werten, die man bei der Photoeliminierung von nicht 
oberflachenaktiven Ketonen in kationischen Micellen fin- 
det[241; aus dieser Zunahme der Quantenausbeute in Micellen 
wurde geschlossen, daI3 sich der Keton-Chromophor vornehm- 
lich in einer relativ polaren Umgebung befindet, da die Quan- 
tenausbeute der Norrish-11-Photoeliminierung in Losung beim 
Ubergang von Kohlenwasserstoffen zu Alkoholen oder ande- 
ren polaren Losungsmitteln deutlich zunimmt[22' 231. Bei ( 4 )  
in SDS-Micellen ist es sinnvoll anzunehmen, daI3 die lange 
Kohlenwasserstofiette so geknauelt ist, daB die beiden Enden 
(Carbonyl- und Carboxygruppe) nahe der Micellenoberflache 
liegen. Die hohe Quantenausbeute der Photoeliminierung von 
( 4 )  in SDS-Micellen (C$~~=O.X) zeigt deutlich den groBen Un- 
terschied hinsichtlich Ordnungszustand und Beweglichkeit 
oder Mikroviskositat zwischen organisierten Schichten und 
Micellen. Obgleich diese beiden Typen von Aggregaten durch 
Selbstorganisation oberflachenaktiver Molekiile gebildet wer- 
den, ahnelt die eine Struktur (organisierte Schicht) in vielen 
Eigenschaften einem kristallinen Festkorper, wahrend die an- 
dere (Micelle) im wesentlichen einer Losung nahekommt. 

2.3. Ligandenaustauschprozesse bei Metall-Porphyrin-Kom- 
plexen 

Im Hinblick darauf, daI3 die Mikroumgebung reaktiver Ver- 
bindungen in organisierten Schichten zwischen der in einem 
kristallinen Festkorper und in einer viskosen Losung liegt, 
sind Ligandenaustauschprozesse ein besonders attraktiver 
Reaktionstyp fur das geordnete Medium. Bei vielen 
Ubergangsmetallkomplexen wurde sowohl thermischer als 
auch photochemischer Ligandenaustausch beobachtet ; wih- 
rend die thermische Reaktion Assoziations- und Dissoziations- 
prozesse umfaBt, sind fast alle photochemischen Reaktionen 
durch die Abspaltung eines Liganden charakterisiert, die zu 
einem hochreaktiven, koordinativ nicht abgesattigten Metall- 
Zentrum als Zwischenprodukt fiihrt. In Losung haben solche 
Zwischenprodukte gewohnlich nur eine sehr kurze Lebensdau- 
er. Der reaktive Komplex verschwindet rasch durch Reaktion 
mit dem Losungsmittel oder gelosten Reaktionspartnern oder 
durch Rekombination mit dem abgespaltenen Liganden. Wir 
hofften, dalj die Photoabspaltung eines Liganden in organisier- 
ten Schichten die Isolierung und selektive Folgereaktion des 
dabei gebildeten reaktiven Komplexes ermoglichen wiirde. 
Wir haben uns dabei auf Ligandenaustauschprozesse bei Me- 
tall-Porphyrin-Komplexen konzentriert. 

Die Photoeliminierung von gebundenem CO aus Eisen(I1)- 
porphyrinen wie Carboxy-hamoglobin und Carboxy-myoglo- 
bin und auch einfacheren synthetischen Komplexen wurde 
vielfach beobachtet["% 291. Neuere Untersuchungen ergaben, 
daD Photoeliminierungen bei Porphyrinkomplexen auch mit 

anderen Liganden und anderen Metall-Zentren a ~ f t r e t e n [ ~ " - ~  '1. 

Wir haben die Photoeliminierung von CO aus Ruthenium(1r)- 
und Osmium(I1)-porphyrinen in Losung untersucht'"]. 
Dabei wurde der Ersatz des abgespaltenen CO durch einen 
neuen Liganden verfolgt. Das CO-freie Metallporphyrin, das 
durch Photoeliminierung entsteht, kann in Losung nicht iso- 
liert, wohl aber durch Blitzlichtphotolyse nachgewiesen wer- 
den. Wir haben oberflachenaktive Metallporphyrine in organi- 
sierten Schichten untersucht. Der Carbonylruthenium(I1)- 
Komplex des Dioctadecylesters von Mesoporphyrin IX 
(porph) la& sich gut in solche Schichten einbauen und ist 
in ihnen p h o t ~ r e a k t i v [ ~ ~ !  Der Komplex kann als Aquo-Carbo- 
nyl- oder als Pyridin-Carbonyl-Komplex eingebaut werden; 
beide zeigen ein ahnliches photochemisches Verhalten. Durch 
Bestrahlung einer trockenen organisierten Schicht, die die 
Komplexe L(porph)RuCO (L = Pyridin oder Wasser) enthalt, 
im Vakuum entsteht der CO-freie Komplcx L(porph)Ru. Er 
reagiert sehr rasch mit Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Pyridin 
oder CO, ist aber im Hochvakuum ziemlich stabil. Die Reak- 
tionen, die wir bisher beobachtet haben, sind in Schema (c) 
zu~ammengefaBt[~~]. Die Abwesenheit koordinierender Mole- 
kiile in der trockenen organisierten Schicht im Vakuum ermog- 

L(porph)RuN2 

licht die Isolierung des sonst unzuganglichen L(porph)Ru und 
gezielte Reaktionen zur Synthese neuer Stickstoff- und Sauer- 
~ t o f f k o m p l e x e ~ ~ ~ ] .  In diesem Zusammenhang ist es von Interes- 
se, daB nach dieser Untersuchung bei der Photolyse Lhnlicher 
Carbonylruthenium(I1)-porphyrinkomplexe in schwach koor- 
dinierenden Losungsmitteln wie Acetonitril die Bildung labiler 
Sauerstoffkomplexe beobachtet wurde, die ahnliche Absorp- 
tionsspektren haben wie die in organisierten Schichten isolier- 
ten Sauerstoffkomplexe L(porph)Ru02[' 51. Es gibt dabei Hin- 
weise auf ein labiles L2(porph)Ru-Molekiil als Zwischenpro- 
dukt bei der Bildung des Sauerstoffkomplexes. 

Wir haben auch den Ligandenaustausch an oberflachenakti- 
ven Eisenporphyrinen in organisierten Schichten untersucht. 
Diese Systeme wurden im allgemeinen durch Einbau des 
luftstabilen Eisen(1rr)-Komplexes in den monomolekularen 
Film und anschlienende Reduktion hergestellt. Die Eisen( i l l ) -  

porphyrine in organisierten Schichten konnen auf zwei Wegen 
zu den Eisen(I1)-Komplexen reduziert werden. Bei Einwirkung 

COOR 

Q 

dOOR (6) 
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des reduzierenden Liganden Piperidin auf trockene organisier- 
te Schichten im Vakuum wird der Eisen(rr1)- quantitativ zum 
Eisen(r1)-Komplex reduziert. Wir fanden, daR beim oberflachen- 
aktiven E3senporphyrin (6), R=Cholestanyl [vgl. (28h) ] ,  
die Einwirkung von Sauerstoff oder Kohlenmonoxid auf die or- 
ganisierten Schichten zur Bildung der substituierten €isen(Ir)- 
Komplexe und nicht des entsprechenden Eisen(rIr)-Kom- 
plexes fuhrt. Sowohl der Sauerstoff- als auch der Carbonyl- 
komplex bilden im Vakuum den unsubstituierten Eisen(r1)- 
Komplex ~ u r i i c k ' ~ ~ !  Eisen(rr1)-porphyrine lassen sich auch 
mit anderen Systemen aus Ligand und Reduktionsmittel redu- 
zieren. Bei Zugabe von N O  zu organisierten Schichten im 
Vakuum bildet sich ein NO-Komplex rnit dem charakteristi- 
schen Eisen(rI)-NO +-Spektrum. Dieser Komplex kann durch 
Methanol zum Eisen(I1)-Komplex zersetzt werden [GI. (d)][361: 

(porph)Fe"NOeCle + CH30H + (porph)Fe" + CH,ONO + HCI 
(4 

Derzeit untersuchen wir Reaktionen von Eisen(r1)-Komple- 
xen, die nach dieser Methode in organisierten Schichten herge- 
stellt wurden. 

3. Bimolekulare Reaktionen in monomolekularen Fil- 
men und organisierten Schichten 

3.1. Dimerenbildung und Aggregation 

Untersuchungen rnit oberflachenaktiven Farbstoffen und 
anderen Verbindungen rnit stark absorbierenden Chromopho- 
ren haben gezeigt, dab in monomolekularen Filmen und or- 
ganisierten Schichten betrachtliche Aggregation auftritt" - ']. 
Dieses Phanomen ist haufig sowohl in reinen Farbstoffilmen 
als auch in gemischten Filmen zu beobachten und beruht 
auf Wechselwirkungen der Komponenten innerhalb einer 
Schicht oder auch zwischen benachbarten Schichten. Am ein- 
fachsten 15Bt sich die Aggregation durch Vergleich der Absorp- 
tions- und Emissionsspektren der interessierenden Molekiile 
in verdunnter Losung und in den organisierten Schichten 
feststellen. 

Die Aggregation der Farbstoffmolekule hangt u. a. vom 
untersuchten System und von den Methoden zur Erzeugung 
der organisierten Schicht ahc3?]. In vielen Fallen zeigen schon 
die Schub-Flachen-Isothermen der monomolekularen Filme 
der einzelnen Komponenten und der Mischungen, daB die 
Filme der Mischungen inhomogen sind, also aus Domanen 
der separaten Komponenten be~tehen[~*,  391. Die Bildung se- 
parater Phasen kann die Folge unterschiedlicher Loslichkeiten 
der Komponenten im Losungsmittel sein, rnit dem das Mate- 
rial auf die Wasseroberflachen gebracht wird. In anderen Syste- 
men kann die Phasentrennung auf einer Mischungslucke im 
System ails den beiden Komponenten des gespreiteten Films 
beruhen'''! Solche Einfliisse sind in organisierten Schichten 
offenbar vie1 ausgepragter als in herkommlichen LBsungen. 
Beispielsweise beobachtet man in Micellen aus Mischungen 
von Kohlenwasserstoffen und fluorierten Kohlenwasserstoffen 
eine nahezu vollstandige Separation in getrennte Phasen der 
individuellen K o m p ~ n e n t e n [ ~ ~ I .  Der mittlere Abstand zwi- 
schen zwei gleichartigen Molekulen in einem gemischten Film 
aus zwei Komponenten ist z.B. bei etwa aquimolaren Mi- 
schungen sehr klein. Die Organisation von Molekulen in mo- 

nomolekularen Filmen bietet haufig eine Moglichkeit, weit 
hohere lokale Konzentrationen als in Losung zu erreichen, 
so dai3 Dimerenbildung oder Aggregation denkbar ist, selbst 
wenn nur geringe anziehende Wechselwirkungen zwischen den 
Molekulen bestehen. Die dichte Packung der Komponenten 
in komprimierten monomolekularen Filmen ermoglicht das 
Verzahnen oder die Assoziation raumlich passender Gruppen 
oder Molekule, was in Losung nicht zu beobachten ist. Bei 
diesen komplexen Ordnungsprozessen ist die Mitwirkung der 
Wasseroberflache von entscheidender Bedeutung. Beispiele fur 
den starken EinfluB der Gestalt und der Orientierung der 
Komponenten auf die Organisation eines monomolekularen 
Films aus zwei und mehr Komponenten sind die Bildung 
von Scheibe-Aggregaten in oberflachenaktiven Cyaninfarb- 
~toffen[~- ' '  sowie die von Polymeropoulos, Mobius und 
Kuhd41 hergestellten verzahnten funktionalen Einheiten aus 
einem Cyaninfarbstoff- und einem senkrecht darauf stehenden 
Azofarbstoffmolekul. 

Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet haben die Bedeutung 
von Dimerisation und Aggregation fur mehrere oberflachenak- 
tive Molekule in monomolekularen Filmen und organisierten 
Schichten gezeigt. Zuerst untersuchten wir monomolekulare 
Filme aus Porphyrinen und deren Metallkomplexen. In ver- 
dunnten Losungen (1 0- ' M) in Kohlenwasserstoffen bilden 
Porphyrine und deren Zinkkomplexe bei niedriger Temperatur 
DimereL4'! Wenn oberflachenaktive Molekule mit demselben 
Porphyrin-Chromophor in organisierte Schichten eingebaut 
und mehrere gleichartige Schichten gestapelt werden (Multi- 
schicht), tritt ein von der Temperatur unabhangiges Absorp- 
tionsspektrum auf, das nahezu identisch rnit dem des Dimers 
in Losung bei niedriger Temperatur i ~ t [ ~ ' ] .  Solche Dimere, 
die sich durch Kontakt der Chromophore benachbarter 
Schichten bilden, lassen sich leicht von den Dimeren unter- 
scheiden, die innerhalb einer Schicht entstehen, indem die 
Farbstoffschichten durch eingelagerte Fettsaureschichten ge- 
trennt werden. Danach ist die Dimerenbildung, also die Asso- 
ziation zweier Chromophore, bei mehreren Porphyrinen ein 
Intraschicht-Phanomen, denn bei ihnen ist das Absorptions- 
spektrum eines Systems von Multischichten unabhangig da- 
von, ob die Chromophorebenen benachbarter Schichten von- 
einander durch Fettsaureschichten getrennt sind oder nicht. 
Dagegen werden Dimere anderer Porphyrine, hauptsachlich 
solchen vom ,,Lattenzaun-Typ" (,,picket fence") wie ( 7 ) ,  aus- 
schliefilich oder iiberwiegend durch Wechselwirkung der 
Chromophore benachbarter Schichten gebildet[431. Dieses Re- 
sultat zeigt auch, daR die Porphyringruppierung an der hydro- 
philen Grenzflache der monomolekularen Schicht liegen muR. 
Wir versuchen zur Zeit, diese Befunde dazu zu nutzen, organi- 
sierte Schichten mit zwei verschiedenen eng benachbarten 
Metallkomplexen aufzubauen. 

Die Tendenz von Porphyrinen, in monomolekularen Filmen 
und organisierten Schichten zu assoziieren, fuhrte bei unseren 
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Untersuchungen von Eisenporphyrinen zu interessanten, aber 
auch schwer einzuordnenden Resultaten. D a  Eisen(1i)-porphy- 
rine in Losung an der Luft nicht stabil sind, wollten wir 
organisierte Schichten rnit den entsprechenden Eisen(i1r)- 
Komplexen aufbauen und diese dann reduzieren. Diese Metho- 
de wurde bereits bei einigen Komplexen angewendet (siehe 
Abschnitt 2.3). Wir fanden jedoch bei mehreren oberflachenak- 
tiven Eisenporphyrinen, daB sich schon beim Spreiten der 
monomolekularen Chloro-eisen(rii)-porphyrine sofort und ir- 
reversibel die zweikernigen p-0x0-Verbindungen bildeten [GI. 
(e)][44]. Diese Reaktion, die man als einfachen, in drei Schritten 
ablaufenden Austausch betrachten kann [GI. (f)-(h)], findet 
in Losung nur bei hohem pH-Wert und auch dann ziemlich 
langsam ~ t a t t ' ~ $ - ~ ~ ] .  Im Gegensatz dazu fanden wir, daD die 
Reaktion in monomolekularen Filmen selbst auf stark sauren 
waDrigen Substraten (pH 2 2) vollstandig und irreversibel ab- 
l a ~ f t [ ~ ~ ] .  Diese Ergebnisse konnen recht leicht interpretiert 
werden, wenn man annimmt, daD Reaktion (h) in den Dimeren 
(oder Aggregaten), die sich in monomolekularen Filmen bilden, 
stark begunstigt ist, wahrend die Spaltung der p-0x0-Verbin- 
dung verlangsamt oder erschwert wird. Die Mikroumgebung 
im monomolekularen Film verursacht hier eine starke Ande- 
rung der Kinetik und der Gleichgewichte. 

2(porph)FeCI + 2 OH' + (porph)FeOFe(porph) + H20 + 2 C1' 
(el 
(0 
(g) 

(porph)FeCl + OHe + (porph)FeOH + Cl0 
(porph)FeOH + OH' + (porph)FeOO + H20 
(porph)FeOQ + (porph)FeCl --t (porph)FeOFe(porph) + Cle (h) 

3.2. Bildung yon Excimeren und Photodimeren 

Die truns-Isomere der Olefine (2) und (3) lassen sich in 
monomolekulare Filme und organisierte Schichten einbauen, 
in denen die in Losung iibliche Photoisomerisierung zum 
&-Isomer nicht mehr moglich ist. Beim Stilbazol-Derivat 
(2) stimmt das Absorptionsspektrum in organisierten Schich- 
ten gut rnit dem einer verdiinnten Losung in Acetonitril iiber- 
einl2'1 (siehe Abschnitt 2.1). Es gibt also keinen Hinweis auf 
eine Assoziation der Molekule im Grundzustand. Verbindung 
(2) fluoresziert kraftig sowohl in Losung als auch in organisier- 
ten Schichten. Die Emission von organisierten Schichten ist 
gegeniiber derjenigen von Losungen in Acetonitril um 50nm 
langwellig verschoben. Obwohl (2) in den Schichten keine 
trans-,cis-Photoisomerisierung zeigt, verschwindet es rasch, 
was sich auf die Bildung von Photodimeren zuruckfiihren 
IaDt" 9, ''I. Eine ahnliche Rotverschiebung der Emission und 
eine rasche Photobleichung wurde an Kristallen von (2), 
X = p-Chlor- oder p-Brombenzolsulfonat, beobachtet. In die- 
sen Kristallen bilden sich Photodimere vom Cyclobutan-Typ 
(8) durch Parallel-Addition zweier M ~ l e k U l e [ ~ ~ ~ .  Die Bildung 

b b  

der Photodimere in kristallinem (2) scheint trotz einiger Un- 
terschiede eng rnit der in Monoschichten verwandt zu sein. 
In allen Fallen ist die Dimerisierung rnit einer Rotverschiebung 
der Emission verkniipft. Daraus kann geschlossen werden, 
daD die rotverschobene Emission einem Excimer zuzuschrei- 
ben ist, das wahrscheinlich eine Zwischenstufe bei der Bildung 
des Photodimers (8) ist [Gl. (i)-(l)]. Excimere bilden sich 
durch Assoziation eines angeregten Molekiils rnit einem gleich- 
artigen Molekiil im Grundzustand. Nach Emission von Licht 
ist die Wechselwirkung so verandert, daD die Molekule wieder 
dissoziieren, also im Grundzustand als Monomere vorliegen. 

Wahrend die Bildung von Excimeren als Folge eines Diffu- 
sionsvorgangs in Losung oft beobachtet wird, erfordert die 
Bildung von Excimeren in Kristallen und organisierten Schich- 
ten von (2) eine entsprechende geometrische Zuordnung der 
Molekule, da  nach der Anregung nur noch sehr geringfiigige 
Molekulbewegungen moglich sind. 

Interessanterweise wurden in Losungen von (2) oder ahn- 
lichen quartaren Stilbazolsalzen keine Excimeremissionen ge- 
funden, obwohl Photodimerisierung zu Cyclobutanen rnit an- 
derer Stereochemie als (8) beobachtet Excimer- 
emission und Photodimerbildung sind in Kristallen von ( 2 )  
gekoppelt (siehe oben). Es hangt vom Anion ab, o b  beide 
Phanomene gefunden werden oder ob die Kristalle photostabil 
sind [und nur die Monomeremission von (2) zeigen]. In 
monomolekularen Filmen ist das Verhalten von (2) bei Be- 
strahlung vom Anion unabhangig (dies zeigt wohl nur, dalj 
der Austausch rnit den Anionen in der waDrigen Phase rasch 
stattfindet). Es wurde jedoch eine starke Abhangigkeit der 
Photoreaktivitat von der Architektur der organisierten Schich- 
ten beobachtet. So nehmen Geschwindigkeit und AusmaD 
der Photoreaktion mit zunehmender Verdunnung von (2) 
durch inerte Matrixmolekule wie Tripalmitin oder Arachin- 
saure stark ab['91. Das ist natiirlich in Hinblick auf die erforder- 
liche geometrische Zuordnung zweier Molekule (2) zu erwar- 
ten. AuDerdem wurde festgestellt, daB Geschwindigkeit und 
AusmaD der Photoreaktion sich verringerten, wenn organisier- 
te Schichten so aufgebaut wurden, daD die Monoschichten 
rnit dem Stilbazol-Derivat (2) durch inerte Zwischenschichten 
aus Tripalmitin oder Arachinsaure getrennt waren['9'. Diese 
Beobachtungen zeigen, daB (2) die fur die Photodimerisierung 
erforderlichen Molekulanordnungen sowohl innerhalb einer 
Monoschicht als auch an der Grenzflache zwischen benachbar- 
ten Schichten einnehmen kann. Noch nicht bewiesen wurde 
die Annahme, daD die Photoreaktion von Molekiilen benach- 
barter Schichten zu einem Photodimer fuhrt, das eine andere 
Stereochemie als das Cyclobutan (8) hat. 

Die Tatsache, daD Excimeremission und Bildung von Photo- 
dimeren beim Olefin (2) in Kristallen und in organisierten 
Schichten beobachtet werden, nicht aber in Losung, deutet 
darauf hin, daD die dichte Packung in den kondensierten 
Anordnungen eine wesentliche Rolle bei diesem Phiinomen 
spielt. G.  M .  J .  Schmidt et al. haben Photoaddition und Photo- 
dimerisation im festen Zustand eingehend untersucht. Sie 
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konnten Leigen, daB f i r  diese Reaktionen die Monomere geeig- 
net orientiert sein miissen und ihr Abstand voneinander nicht 
mehr als ca. 4.2 A betragen darf[491; dies ist der typische laterale 
Abstand der Ketten geordneter Kohlenwassers t~ffe[~~~.  Beim 
Aufwarmen von photoreaktiven Kristallen des Olefins ( 2 ) ,  
X = p-Chlorbenzolsulfonat, beobachtet man, daB die Excimer- 
emission bereits weit unter dem Schmelzpunkt reversibel ab- 
nimmt[201. Dies ist moglicherweise auf ein ,,Schmelzen" der 
Kohlenwasserstoffketten zuriickzufiihren, wodurch die Chro- 
mophore beweglicher werden und sich voneinander entfernen. 
Bei Phospholipiden und ahnlichen Stoffen kennt man Phasen- 
iibergange unterhalb des Schmelzpunktes; dabei nimmt die 
Ordnung der Kohlenwasserstoffketten ab, und der Abstand 
zwischen ihnen nimmt zu[503. Die Selbstorganisation in hydro- 
phile und hydrophobe Regionen in einer organisierten Anord- 
nung reicht allein nicht fur die Bildung von Excimeren des 
Olefins (2) aus. Das kann man aus dem Fehlen der I3xcimer- 
emission und dem Ausbleiben der Photodimerisierung des Ole- 
fins (2) in Micellen von Cetyltrimethylammoniumbromid 
(CTAB) schliel3en. Das Olefin (2) kann in betrachtlicher Kon- 
zentration von Micellen aufgenommen werden, so darj man 
mehrere Molekiile (2) pro Micelle hat; d. h. das Verhaltnis 
(2): CTAB ist so groB wie das Verhaltnis (2): inertes Matrix- 
molekiil in organisierten Schichten, in denen Excimeremission 
und Photodimerisierung beobachtet werden. Die Micellen zei- 
gen nur die Emission von monomerem (2) und dessen relativ 
rasche truns-+ cis-Photoisomerisierung["]. 

Wir haben kiirzlich die photochemischen und thermischen 
Reaktionen der oberflachenaktiven Styrolderivate (3) und 
( 9 )  in unterschiedlichen Medien (u. a. Festkorper, monomole- 
kularer Film, organisierte Schicht, Micelle und Losung) uner- 
sucht'21]. Wie die Oxosaure ( 4 )  verfugen diese Verbindungen 
uber einen reaktiven Chromophor, der in organisierten Medien 

vermutlich in stark hydrophober Umgebung vorliegt. Sowohl 
(3) als auch ( 9 )  bilden gute monomolekulare Filme, die 
ohne Schwierigkeiten hergestellt und iibertragen werden kon- 
nen. Das Styrol (3) hat besonders gute Eigenschaften; seine 
dicht gepackten homogenen Filme ahneln denen gesattigter 
Fettsauren. Der Flachenbedarf pro Molekiil (3) im monomo- 
lekularen Film bei einem Schub von 20 dyn/cm betragt 
19 A21211. Das UV-Absorptionsspektrum von Monoschichten 
des Styrols (3 j unterscheidet sich deutlich vom Spektrum 
einer Losung (vgl. Abb. I). Es gibt also offensichtlich in diesem 
Fall - anders als beim Stilbazol(2) in organisierten Schichten 
- schon im Grundzustand erhebliche Wechselwirkungen zwi- 
schen den Chromophoren. Bei Bestrahlung organisierter 
Schichten, die das Styrol (3) enthalten, mit Licht im Wellen- 
langenbereich von 254 bis 300nm findet man ein rasches 
Ausbleichen der Styrolabsorption (vgl. Abb. 2). Der isosbesti- 
sche Punkt der Spektren nach verschiedenen Bestrahlungszei- 
ten zeigt, dal3 nur eine Reaktion ablauft. Ein ahnliches Ausblei- 
chen wird beobachtet, wenn monomolekulare Filme von (3) 
auf der Wasseroberflache bestrahlt werden. Das Ausbleichen 
ist auf die Bildung eines Photodimers zuriickzufiihren, das 
dem Photodimer von (2) in Kristallen und organisierten 
Schichten ahnelt. Das Produkt konnte nach Bestrahlung gro- 

her Platten mit mehreren Multischichten des Styrols und durch 
Sammeln mehrerer auf der Wasseroberflache bestrahlter mo- 
nomolekularer Filme isoliert werden. Es war ein einziges Di- 
mer entstanden, dessen Daten (Massenspektrum, NMR- und 
IR-Spektren) in Einklang mit einer Cyclobutanstruktur wie 
( I  0)  oder ( I  1 ) sind. 

I I , , , , ,  

300 350 250 200 
A [nml - 

Abb. I .  Vergleich der Absorptionsspektren des Styrols ( 3 )  in Hexanlosung 
(-) und in Multischichten auf Quarztragern (---). 

A [ n m l  - 
Abb. 2. Spektren yon Multischichten des Styrols (3) auf Q u a r ~ t r i g e r n  (- ) 
nach 5 mm (---I, 15 min (....) und 60 min (.--) Rcslrahlungsdauer. 

Bestrahlung von (3) in Losung, in Dodecylsulfat-Micellen 
und in Kristdllen fuhrt ebenfalls zu dimeren Produkten, die 
offenbar Cyclobutan-Derivate sind[*' I. Es gibt jedoch vorlaufi- 
ge Hinweise, daB sich in Kristallen Produkte mit anderer 
Stereochemie als in den Dodecylsulfat-Micellen bilden. Bei 
den Photoreaktionen in Losung und in Micellen scheint mehr 
als ein Produkt zu entstehen. Wir haben zwar noch keinen 
endgiiltigen Beweis, doch scheint sich aus dem Styrol (3) 
in Monoschichten das trans-syn-trans-Dimer (1 0) zu bilden, 
das eine parallele Anordnung der Chromophore in der Mono- 
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schicht voraussetzt'''! Die Tatsache, daD nur ein Produkt 
in relativ hoher Quantenausbeute (+=0.14) entsteht, bestatigt 
das Vorliegen einer ausgedehnten regelmaI3igen Struktur der 
Kohlenwasserstoffketten, wie sie fur dicht gepackte Mono- 
schichten zu erwarten ist. Diese Ergebnisse sind rnit der ,,toPo- 
logischen Kontrolle" vergleichbar, die Schmidt, Cohen et 
al.[493 51, "I bci der photochemischen Dimerisierung und Addi- 
tion in organischen Festkorpern beobachteten. 

Zwar konnen Reaktionen in monomolekularen Filmen und 
organisierten Schichten offensichtlich nicht im grol3en MaD- 
stab durchgehihrt werden, doch eroffnen die Ergebnisse der 
Untersuchungen mit dem Styrol ( 3 )  vielversprechende Mog- 
lichkeiten fur regiospezifisch und stereospezifisch kontrollierte 
Reaktionen in eigens synthetisierten oberflachenaktiven 
Reaktanden. Der besondere Vorteil -~ wie die Reaktionen 
des Olefins (2) und des Styrols (3) zeigen - ist die Tatsache, 
daR die Struktur der monomolekularen Filme und organisier- 
ten Schichten in voraussagbarer Weise von den Wechselwir- 
kungen hydrophiler und hydrophober Teile der Molekule 
und der dichten Packung der Kohlenwasserstoffketten be- 
stimmt wird. Die Reaktionen in diesen Systemen scheinen 
damit vide der Moglichkeiten zu bieten, die man in organi- 
schen Festkorpern durch gezielten Aufbau von Kristallen 
(,,crystal engineering") schaffen kann; die geordnete Struktur 
diirfte bei monomolekularen Filmen und organisierten Schich- 
ten aber leichter vorauszusagen und zu beherrschen sein. 

3.3. Photoinduzierte Elektronentransferreaktionen 

Photoinduzierte Elektronentransferreaktionen von Uber- 
gangsmetallkomplexen, Farbstoffen und anderen Substan- 
zen mit relativ niedriger Anregungsenergie waren in den 
letzten Jahren Gegenstand vieler Untersuchungen. Es wurde 
gefunden, daI3 angeregte Zustande von beispielsweise Metall- 
komplexen Redoxreaktionen rnit Elektronendonoren oder 
Elektronenacceptoren eingehen, wodurch die Fluoreszenz der 
Metallkoniplexe geloscht wird. Solche Reaktionen konnen 
eine weitgehende Umwandlung von Lichtenergie in chemische 
Energie in Form energiereicher Produkte bewirken. Sowohl 
die primaren Photoreaktionen als auch die anschlienenden 
,,Dunkelreaktionen" wurden fur mehrere Systeme gut charak- 
teri~iert[~""]. In den meisten Fallen folgen den Licht- und 
Energieumwandlungsprozessen [GI. (m) und (o)] Ruckreaktio- 
nen unter Energieverlust zum Grundzustand des Ausgangsma- 
terials [GI. (n) bzw. (p)]. Die naheliegende Moglichkeit, diesen 
Reaktionstyp zur Energieumwandlung und Energiespeiche- 
rung zu nutzen, hat mehrere Untersuchungen angeregt, in 
denen die energiereichen Produkte abgefangen und genutzt 
oder die Ruckreaktionen unterdriickt werden ~ o l l t e n [ ~ ~  631. 

Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet umfaBten Untersuchungen 
in Losung und in organisierten Schichten. 

MC"' * = angeregter Metallkomplcx, Ox = Oxidationsmittel, Oxred 
= reduziertes Oxidationsmittel, Red= Reduktionsmittel, Red""= 
oxidiertes Reduktionsmittel 

Eines der bei Untersuchungen des Elektronentransfers am 
hiiufigsten verwendeten komplexen Kationen ist das zweifach 
positiv geladene Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(rr) (Ru(bpy): '). 
Dieses Kation fluoresziert in Losung und ist ausreichend pho- 
tostabil. Die Liischung der Lumineszenz durch Elektronendo- 
noren und Elektronenacceptoren hat sich zur Untersuchung 
der Elektronentransferreaktionen bewiihrt. Wir synthetisierten 
den oberflachenaktiven Komplex (12 ) ,  um an ihm Loschpro- 
zesse durch Elektronentransfer in organisierten Schichten zu 
studieren. Dieser Komplex bildet monomolekulare Filme an 
der Wasseroberflache, die sich auf feste Triger ubertragen 

2 xa 

l a ~ s e n [ ~ ~ !  Wir fanden an trockenen organisierten Schichten 
rnit dem Komplex ( I  2) eine intensive Lumineszenz ahnlich 
der von Ru(bpy):+ in Losung. Da in Losung die Lumineszenz 
durch Elektronenacceptoren wie z. B. Salzen des Dikations 
Paraquat ( 1 3 ~ )  stark geloscht wird, entschlossen wir uns, 
die Fluoreszenzloschung von ( I  2) in organisierten Schichten 
mit dem langkettig substituierten Paraquat-Analogon (1 3 b )  
zu untersuchen. Es wurden organisierte Schichten mit ( 1 2 )  
und (13b)  in derselben Schicht und solche rnit ( 1 2 )  und 

2 xa 

(13 b )  in benachbarten Schichten an der gemeinsamen hydro- 
philen Crenzfllche aufgebaut. In beiden Fallen wurde eine 
signifikante Loschung der Lumineszenz von ( 1 2 )  beobach- 
tet'651. Wenn die Schicht rnit dem Komplex ( 1 2 )  durch zwei 
oder mehrere Cadmiumarachidat-Schichten von der Schicht 
rnit dem Acceptor (13b)  getrennt war, blieb die Lumineszenz 
von ( 1  2) ungeloscht. Das ist bei einem Elektronentransfer 
auch zu erwarten, der einen nur geringen Abstand von Donor 
und Acceptor erfordert. Wurde die Lumineszenz von ( 1 2 )  
geloscht, konnte mindestens bei kurzzeitiger Bestrahlung kein 
bleibendes Ausbleichen beobachtet werdenl"''. Daher muI3 
der Photooxidation des Komplexes eine rasche Riickkehr des 
Elektrons [vgl. GI. (n)] Bhnlich wie in Losung folgen. 

Im AnschluR an unsere Arbeiten wurde von anderer Seite 
iiber ausfuhrlichere Untersuchungen des Elektronentrans- 
fers in organisierten Schichten berichtet[66! Dabei wurde der 
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Acceptor mit abnehmender Konzentration in die benachbarte 
Schicht eingebaut und die Konzentration durch den statisti- 
schen mittleren Ahstand R zwischen zwei Acceptormo- 
lekiilen charakterisiert. Bei Cyaninfarbstoffen, deren Fluo- 
reszenzloschung durch Schichten des Acceptors (1  3 h )  
untersucht wurde, trat ein Effekt iiber mittlere Abstinde zwi- 
schen den Acceptormolekulen von bis zu I?= 75A ein ~ im 
Gegensatz zum entsprechenden Abstand von 10A fur das 
System aus dem Komplex ( 1 2 )  und dem Acceptor (13b) .  
Diese interessanten Resultate zeigen, daR ein Zusamnienhang 
zwischen der Reichweite des Elektronentransfers und der Ioni- 
sierungsenergie des angeregten Donors besteht'"']. 

Ein Fall, in dem der Elektronentransfer unter Beteiligung 
eines angeregten Zustandes zu bestandigen Produkten fiihrt, 
wenn auch nur in geringer Quantenausbeute, ist die Photore- 
duktion von Metallporphyrinen. Beispielsweise konnen in Lo- 
sung Metallporphyrine (14), M = Zinn(rv), Germanium(rv), 
Zink(ii), Platin(rI), Palladium(1r) usw., rnit Reduktionsmitteln 
(Red) wie Zinnchlorid, Ascorbinsaure und tertiaren Aminen 
iiber die Chlorine (Dihydroporphyrine) (1 5) zu Tetrahydro- 
porphyrjnen (1 6 )  photoreduziert werden [GI. (q)]"' -. ''I. Die 
Reaktion von Palladium(r1)-porphyrinen rnit tertilren Aminen 
ist eingehend untersucht worden ; offenbar ist der Primiirschritt 
ein Elektronentransfer vom Amin zum angeregten Porphy- 
rin["]. Die folgenden Schritte konnen je nach Umgebung 
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tionen von Porphyrin, Reduktionsmittel und Matrixmolekii- 
len, um festzustellen, wie die reaktiven und unreaktiven Zen- 
tren aufgebaut sind. 

4. Grenzflachen-Phanomene : Reaktionen monomole- 
kularer Filme mit angrenzenden Losungen und der Gas- 
phase 

Besonderes Interesse haben in letzter Zeit Grenzflachenpro- 
zesse gefunden, in denen ein fixierter Reaktand oder Katalysa- 
tor mit einem Partner in der angrenzenden Losung oder 
Dampfphase reagiert. Da sich Schichtsysteme relativ leicht und 
definiert herstellen lassen, konnten diese Strukturen sowohl 
fur mechanistische Untersuchungen als auch fur praktische 
Anwendungen von Nutzen sein. Wir haben uns zunachst be- 
sonders fur die Moglichkeit interessiert, photoinduzierte Elek- 
tronentransferprozesse rnit einem an der Grenzflache fixierten 
lichtabsorbierenden Komplex und moglichen Donoren oder 
Acceptoren in Losung durchzufuhren. Das erste System fur 
diese Untersuchungen umfaljte Schichtsysteme rnit dem Ru- 
theniumkomplex ( I  2 )  und waljrige Losungen verschiedener 
Elektronenacceptoren. In den ersten Experimenten rnit organi- 
sierten Schichten, deren aul3ere Monoschicht mit der hydro- 
phoben Grenzflache nach auBen den Komplex (12 )  enthielt, 
wurde die starke Lumineszenz der trockenen organisierten 
Schichten fast vollstandig geloscht, wenn sie in Wasser einge- 
taucht w~rden[ '~] .  Das Absorptionsspektrum von ( 1  2 )  in den 
organisierten Schichten wurde durch diese Prozedur wenig 
geandert, und wir fanden, daB bei schwachem Erwarmen im 
Vakuum die Lumineszenz ihre urspriingliche Intensitat nahezu 
wieder e r r e i ~ h t ~ ' ~ ,  "! Im Gegensatz dazu wird die Lumines- 
zenz von ( 1 2 )  in organischen Losungsmitteln durch Zugabe 
von betrachtlichen Mengen Wasser, wal3rigen Sauren oder 
waBrigen Basen praktisch nicht beeinflufit. 

Die Beobachtung, daB Wasser die Lumineszenz ( 1 2 )  in 
organisierten Schichten loscht, legte die Vermutung nahe, daB 
eine Photoreaktion unter Beteiligung von (12)  und Wasser 
ablaufen konnte. Bei den ersten Experimenten fuhrte die Be- 
strahlung organisierter Schichten mit dem Rutheniumkomplex 

Protonentransfer, weitere Elektronentransferreaktionen und 
auch Radikalreaktionen sein. Um herauszufinden, ob eine 
derartige Reaktionsfolge auch in organisierten Schichten ab- 
laufen kann. haben wir die Palladium( 11)-Komplexe der ober- 
flachenaktiven Porphyrine (6) und ( 7 )  rnit dem oberflachen- 
aktiven tertiaren Amin ( 1  7) u m g e ~ e t z t [ ~ ~ ] .  Sowohl trockene 

als auch in Wasser getauchte organisierte Schichten reagieren 
teilweise nach GI. (q), wenn das Amin (1  7) und das Palladium- 
porphyrin in derselben Schicht im Molverhaltnis 3 : 1 rnit 
iiberschiissiger Arachinsaure als Matrix vorhanden sind. Wir 
haben eine ahnliche Reaktivitat auch in organisierten Schich- 
ten gefunden, in denen der Donor und das Palladiumporphyrin 
in benachbarten Schichten jeweils an der hydrophilen Grenz- 
niche ~orlagen'~'! In beiden Fallen wurde nur eine teilweise 
Photoreduktion des Porphyrins gefunden. Anfangs verlauft 
die Reaktion ziemlich rasch, wobei sogar etwas Tetrahydro- 
porphyrin (1  6) gebildet wird; langere Belichtung steigert die 
Ausbeute nur unwesentlich. Offenbar liegen hier wie bei der 
Photodimerisierung des Olefins (2) nur einige Zentren in 
der erforderlichen Geometrie vor und konnen reagieren. Wenn 
diese ,,reaktiven Zentren" umgesetzt sind, kommt die Reaktion 
zum Stillstand. Wir untersuchen jetzt verschiedene Kombina- 

( I  2 )  in Gegenwart von Wasser zur Bildung von Wasserstoff; 
offenbar fand eine lichtinduzierte Wasserspaltung durch den 
in der Schicht fixierten Komplex ~tat t [ '~] .  Obwohl Platten 
rnit Monoschichten des Originalpraparates von ( 1  2 )  wieder- 
holt eine andauernde Gasentwicklung bei Belichtung zeigten, 
ergaben spatere Praparate des Komplexes unter den gleichen 
Bedingungen keine vergleichbaren Resultate[65.6'.721. Es steht 
jetzt fest, dalj eine lichtinduzierte Wasserspaltung mit dem rei- 
nen Komplex ( I  2 )  in organisierten Schichten nicht stattfindet. 
Die Ursache der ersten Ergebnisse ist bis heute ratselhaft. 
Das Originalpraparat des Komplexes (12 )  enthalt als Ver- 
unreinigung auch andere oberflachenaktive Ruthenium(I1)- 
Komplexe; moglicherweise sind fur die Gesamtreaktion der 
Wasserspaltung wenigstens zwei verschiedene Komplexe erfor- 
derlich. Versuche, brauchbare Systeme mit dem Komplex (1  2 )  
in organisierten Schichten aufzubauen, waren enttauschend, 
weil die Eigenschaften der monomolekularen Filme auDerst 
stark von geringen Verunreinigungen abhangen - speziell 
Anionen - und weil sich der Komplex rnit Wasser rasch 
z e r ~ e t z t ~ ~ ~ . ~ ' ] .  Obgleich inzwischen verschiedene Praparatio- 
nen des sorgfaltig gereinigten Komplexes in mehreren Labora- 
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torien untersucht wurden, gibt es noch signifikante Differenzen 
bezuglich seines Photoverhaltens in monomolekularen Fil- 
men und organisierten S ~ h i c h t e n ' ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ ] .  

Wegen der Unbestandigkeit des Komplexes (12)  in Mono- 
schichten in Gegenwart von Wasser haben wir den Elektro- 
nentransfer durch Grenzschichten mit anderen Metallkomple- 
xen untersucht. Die Arbeit rnit (12)  hat uns jedoch zu mehre- 
rcn Studien an strukturell verwandten hydrophoben Ruthe- 
nium(1r)-Komplexen in Losung angeregP3> 7 3 ,  741 . W' ir fanden, 
daR die Photoreaktivitat dieser Komplexe der allgemeinen 
Struktur (18) sich deutlich von der des Stammkomplexes 
Ru(bpy):+ unterscheidet. Dies ermoglicht vielleicht die An- 
wendung dieser Komplexe zur Energiespeicherung und gibt 
zugleich einen Hinweis auf die Wirkungsweise der urspriing- 
lichen Praparate. Wir haben eine Reihe von Komplexen (18)  

hergestellt und untersucht, in denen der Stammkomplex 
Ru(bpy):+ rnit hydrophoben Gruppen substituiert ist, deren 
GroBe von Isopropyloxycarbonyl in ( 1  8 a)  bis Cholestanyloxy- 
carbonyl in (18b)  ~ a r i i e r t ' ~ ~ ] .  Diese Komplexe sind in Wasser 
unloslich, konnen jedoch in organischen Losungsmitteln un- 
tersucht werden. Die elektronenziehenden Carbonsiiureester- 
Gruppen in 4,4'-Stellung der Bipyridyl-Liganden verschieben 
das Redoxpotential der Komplexe zu positiveren Werten ver- 
glichen mit denen des Stammkomplexes. Abbildung 3 zeigt 
die Redoxpotentiale im Grundzustand und im angeregten 
Zustand. Eine interessante Konsequenz der Verschiebung der 
Redoxpotentiale ist, daB ein Loschvorgang rnit einem der 
hydrophoben Komplexe ( 1  8) als Elektronenacceptor und 
Ru(bpy):+ als Donor energetisch begiinstigt sein sollte [vgl. 
GI. (r)], wahrend die Komplexe (18) und Ru(bpy);+ die Lumi- 
neszenz der eigenen angeregten Spezies nicht durch Elektro- 
nentransfer loschen konnen [vgl. G1. (s)]. Prozesse nach G1. 
(r) konnten wir zwar noch nicht nachweisen, doch gibt es 
Hinweise, daI3 rasche photoinduzierte Elektronentransferpro- 
zesse unter Beteiligung der Komplexe ( 1  8) zu irreversiblen 
Reaktionen als Folge eines o x i d a t i ~ e n [ ~ ~ I  oder reduktiven 
Loschvorgangs fihren konnen[63r 7 3 ,  741. Es sei angemerkt, da13 
die hydrophoben Gruppen einen ausgepragten EinfluR auf 
den Ablauf der Elektronentransferprozesse angeregter Zustan- 
de in Losung und auf die Folgereaktionen haben. So wird 
bei (18a) und (18b)  in manchen Fdlen der angeregte Zustand 
langsamer geloscht und das Elektron langsamer zurucktransfe- 
riert als bei Ru(bpy)$+. Die raumerfullenden Gruppen er- 
schweren offenbar die Annaherung der Reagentien - insbeson- 
dere kationischer Spezies - in einer Weise, daI3 oxidative 
[vgl. GI. (m)] und reduktive [vgl. G1. (o)] Loschprozesse noch 
in hoher Quantenausbeute, wenn auch verlangsamt, ablaufen, 
der Rucktransfer des Elektrons jedoch so langsam wird, daR 
andere Prozesse damit konkurrieren konnen[73, 741. Es kann 
daher ein betrachtlicher Teil der Anregungsenergie in Form 
eines oder auch beider Produkte nach den Gleichungen (m) 
und (0) gespeichert werden. 

-0.65 

-0.81 - 0.93 
-1.32 

Abb. 3. Formale Zuordnung der Redoxporentlale von Ruthenium(l1)-Komple- 
xen im Grundzustand und im angeregten Zustand. Links: Ru(bpy).$+. rechts: 
hydrophobe Komplexe (18). Energie in Volt bezogen auf die Standard-Kalo- 
mel-Elektrode. 
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Im Zusammenhang rnit Grenzflachenprozessen in organi- 
sierten Schichten haben wir in letzter Zeit Reaktionen von 
in Monoschichten fixierten Porphyrinen mit potentiellen Re- 
duktionsmitteln in der angrenzenden wlRrigen Losung ge- 
~ r i i f t [ ~ ' ' .  Bei den meisten Untersuchungen auf diesem Gebiet 
wurden die Palladium(n)-Komplexe der Porphyrine (6) und 
(7) venvendet (vgl. Abschnitt 3.3). Bei der Bestrahlung organi- 
sierter Schichten, die Palladiumporphyrine enthielten und an 
waRrige Losungen von N,N-Dimethylanilin oder Triethylamin 
angrenzten, wurden die Porphyrine wie in GI. (9) angegeben 
reduziert. Diese Reaktion wurde an organisierten Schichten 
unterschiedlicher Architektur untersucht. Eine Photoreduk- 
tion trat sowohl bei Systemen aus ubereinandergelagerten 
Schichten (Multischichten) der Porphyrine (6) oder ( 7 )  als 
auch bei Systemen ein, die nur aus einer Schicht rnit hydrophi- 
ler oder hydrophober Grenzfliiche zur waRrigen Phase bestan- 
den; die Photoreduktion war jedoch schneller, wenn nur ein 
bis vier Monoschichten rnit Palladiumporphyrin als auReren 
Schichten des Systems bestrahlt ~ u r d e n [ ~ '  I. Die Beobachtung, 
daB beide Porphyrine vergleichbar rasch reagieren, ist interes- 
sant, da sich das Porphyrin (6) in etwas starker hydrophober 
Umgebung befinden sollte als das Porphyrin (7), das an der 
hydrophilen Grenzflache liegt. Es ist plausibel, daR in diesem 
Fall die maDig polaren Amine sowohl hydrophobe als auch 
hydrophile Zonen der organisierten Schichten durchdringen 
konnen. Das Durchdringen geschieht hier wahrscheinlich 
durch ein vorubergehendes ,,Anlosen" mikroskopischer Berei- 
che der Schichten, denn in Einklang damit stellte sich heraus, 
daR ein Uberschulj von Amin in der waRrigen Losung die 
Abtragung des Schichtsystems von der Unterlage bewirken 
kann. DaR die Reaktion in betrachtlichem Umfang auch in 
Multischichten ohne Abtragung des Porphyrins ablauft, deutet 
auf eine Diffusion des Amins durch mehrere Schichten hin. 

Die photoinduzierte Reduktion der Porphyrine durch Ami- 
ne verlauft in hydrophiler und hydrophober Umgebung gleich. 
Im Gegensatz dazu hangt die Aufnahme von Metallionen 
aus angrenzenden waRrigen Losungen durch oberflachenakti- 
ve Porphyrine in organisierten Schichten stark von der Umge- 
bung ab. Wahrend alle untersuchten oberflachenaktiven Por- 
phyrine in Losung rasch Cu2+ aufnahmen, hat die Mikroum- 
gebung sowohl im monomolekularen Film als auch in der 
organisierten Schicht einen wesentlichen EinfluR auf diese 
Reaktion. Filme oder Schichten rnit Porphyrinen wie (7), 
die offenbar an der hydrophilen Grenzflache angeordnet sind, 
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nehmen Cu2+ aus waDriger Losung rasch auf. Im Gegensatz 
dazu sind (6) und andere Porphyrine, die in starker hydropho- 
ben Bereichen vorliegen, in monomolekularen Filmen und 
in organisierten Schichten gegenuber Cu2+ vollig inert. Die 
unterschiedlichen Aufnahmegeschwindigkeiten von Cu2+ in 
(7) und ahnliche Porphyrine konnen rnit der relativen Hydro- 
philie des Cu-aufnehmenden Zentrums korreliert ~erden '~ '~] .  
Das in Monoschichten fixierte Porphyrin (7)  baut auch noch 
andere zweiwertige Ionen aus angrenzenden wanrigen Losun- 
gen ein, doch die relative Bereitschaft dazu unterscheidet sich 
betrachtlich von der in homogenen Losungen beobachte- 
tenL4']. In Losung sinkt bei mehreren Porphyrinen die Aufnah- 
megeschwindigkeit fur Metallionen in der Folge Cuz+ > 
Zn2+ > Co2+ > Ni2+ 9 Mg2+[751. In organisierten Schichten 
vorliegendes Porphyrin (6) nimmt dagegen aus waI3rigen 
Losungen Mg2+, Co2+, Ni2+ und Mn2+ auf, nicht aber Zn2+ 
oder Fe". Dan Zink und Eisen nicht eingebaut werden, 
Magnesium dagegen leicht aufgenommen wird, ist besonders 
uberraschend. Wir untersuchen nun die Metallaufnahme an 
Grenzflachen rnit anderen starker hydrophoben met, '1 11' ieren- 
den Reagentien. Aufgrund der alteren Ergebnisse ist jedoch 
schon klar, daD die durch organisierte Schichten angebotene 
Mikroumgebung die Reaktivitat beeinflussen kann, vor allem 
wenn begrenzte oder selektive Diffusion eines der Reagentien 
aus der angrenzenden Losung eine Rolle spielt. 

Bei anderen Untersuchungen rnit oberflachenaktiven Por- 
phyrinen an der Grenzflache zwischen organisierter Schicht 
und Luft oder Wasser haben wir ebenfalls Unterschiede zum 
Verhalten der gleichen Verbindungen in Losung festgestellt. 
Ein betrachtlicher Unterschied tritt z. B. bei der Photooxida- 
tion von Protoporphyrin-Derivaten ( 1  9 )  auf17'1. In Losung 
ist das Hauptprodukt bei der Bestrahlung von Protoporphy- 
rin-IX-estern in Gegenwart von Sauerstoff der Hydroxyalde- 
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hyd (20) (und sein Isomer, bei dem die andere Vinylgruppe 
reagiert hat)r771. Im Gegensatz dazu fiihrt die Bestrahlung 
von Protoporphyrin-estern in Micellen, monomolekularen Fil- 
men oder trockenen organisierten Schichten zur Bildung des 
Diformyl-Derivats (21 als H a ~ p t p r o d u k t [ ~ ~ ' .  Das Verhaltnis 
der Produkte (21 ) / (20 )  nimmt dabei zu, wenn man von Micel- 
len zu monomolekularen Filmen und weiter zu dicht gepackten 
organisierten Schichten ubergeht. Die Bildung von (20) und 
(21 ) laDt sich durch bekannte Additionsreaktionen von Singu- 
lett-Sauerstoff beschreiben; bei Fehlen besonderer Einflusse 

sollte das Produkt (20) uberwiegen. Die genauen Ursachen 
fur die Anderung der Produktverteilung sind nicht bekannt, 
doch scheint auch hier die Mikroumgebung in den organisier- 
ten Schichten den HaupteinfluB auszuuben, entweder durch 
Kontrolle des Zugangs von Sauerstoff oder durch Begunsti- 
gung oder Behinderung der Bildung eines bestimmten Zwi- 
schenprodukts. 

5. Zusammenfassung 

Die in diesem Aufsatz besprochenen Reaktionen in organi- 
sierten Schichten zeigen, daD sich die in ihnen vorliegenden 
Verbindungen aufgrund der besonderen Mikroumgebung oft 
ganz anders als in Losung oder sogar in anderen geordneten 
Strukturen verhalten. Es ist wegen des wachsenden Interesses 
an Reaktionen in organisierten Systemen besonders instruktiv, 
die Reaktivitat in Monoschichten rnit der Reaktivitat in Micel- 
len, Doppelschichten, Lipidvesikeln und Mikroemulsionen zu 
vergleichen. Es gibt zwar einige Falle, in denen die Reaktivitat 
in den aufgefuhrten Systemen ahnlich ist. Haufiger beobachtet 
man jedoch zwischen monomolekularen Filmen und organi- 
sierten Schichten einerseits und den ubrigen organisierten 
Systemen andererseits groI3e Unterschiede, die weitgehend 
dem Unterschied in der Packung und dem AusmaD der mole- 
kularen Organisation zugeschrieben werden konnen. Die be- 
sondere Struktur der Umgebung in organisierten Schichten 
ermoglicht spezifische und einzigartige Reaktionen. Bei einigen 
hier diskutierten reaktiven Systemen konnte die Rolle der 
Mikroumgebung recht klar festgelegt werden, bei anderen 
bleiben die Beziehungen zwischen Struktur und Reaktivitat 
noch zu erforschen. Die bisher untersuchten Reaktionen sind 
erst ein Anfang; der EinfluR der Mikroumgebung wird mit 
zunehmender Zahl der Beispiele immer klarer definiert werden 
konnen. 

Eine der wichtigsten zukunftigen Entwicklungen bei den 
organisierten Schichten wird der Aufbau komplizierter Funk- 
tionseinheiten sein, in denen die Reaktionen durch Koopera- 
tion der Komponenten gesteuert werden. So sollte es moglich 
sein, zunehmend kompliziertere Modellsysteme herzustellen, 
die sich vielleicht der Struktur und Reaktivitat biologischer 
Systeme nahern. Einfache Systeme wie organisierte Schichten, 
die mehrere Metallkomplexe in definierter Anordnung enthal- 
ten, sollten sich ebenfalls aufbauen lassen. Die Wechselwirkun- 
gen solcher Funktionseinheiten rnit mobilen Substraten in 
der angrenzenden Phase sind ein interessantes Arbeitsgebiet. 
Die relativ einfachen Methoden zum Aufbau organisierter 
Schichten mit unterschiedlicher molekularer Architektur er- 
leichtern die Untersuchungen solcher Grenzflachenreaktionen 
und legen die Konzeption und Entwicklung neuer Katalysato- 
ren nahe. Ob auf der Basis organisierter Schichten praktisch 
anwendbare Katalysatoren erhalten werden konnen, bleibt 
abzuwarten; zweifellos bildet die Empfindlichkeit der Mono- 
schichten und die geringe Materialmenge ein sehr grof3es Pro- 
blem. 

Die eindrucksvollen Beispiele topologischer Kontrolle bei 
der Photodimerisierung zeigen, daD in organisierten Schichten 
eine betrachtliche und vorhersagbare Steuerung der Regio- 
und Stereochemie erreicht werden kann, in Analogie zum 
gezielten Kristallaufbau (,,crystal engineering"), der fur 
Festkorperreaktionen vorgeschlagen wurde. Organisierte 
Schichten lassen sich einfacher planen und sollten leichter 
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aufzubauen sein als Systeme mit organischen Kristallen. - 
Der Hauptnachteil bei der praparativen Anwendung der mo- 
nomolekularen Filme und organisierten Schichten ist die au- 
Berordentlich kleine Materialmenge, die mit der gegenwartigen 
Technik und Ausriistung umgesetzt werden kann. 

Ich mochte meinen jetzigen und friilieren Mitarbeitern an 
der University of North Carolina danken, die die meisten hier 
beschriebenen Experimente durchgefuhrt haben und an der Inter- 
pretation der Ergebnisse mitgewirkt haben. Ich danke auch Pro- 
fessor Hans Kuhn. und Dr. D. Mobius am Max-Planck-lnstitut 
, f ir  biophpsikalische Chemie in Gottingenfur wertvolle Diskussio- 
nen unci Ratschlage zu speziellen Problemen und der Alexander- 
von-Humboldt-Stijtung fur einen Senior U S .  Scientist Award 
(I 975),  durch den eine ausgedehnte Ztisammenarbeit mit der 
Gruppe in Gottingen moglich wurde. 
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