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7 Hz. 3J(H,H) -7 Hz, 0.45H: H-1' (NR)), 6.20 (dd, 3J(H,H) = 8 HL, 

6.30 (d, 3J(H,H) = 8 Hz, 0.55H; H-1' (HR)). 6.20 (d. 'J(H,H) = 8 Hz, 0.45H; 

Aktiver Oberflachenkohlenstoff - 
reaktive Zwischenstufe bei der Synthesegas- 
erzeugung aus Methan und Kohlendioxid 
Michael F. Mark und Wilhelm F. Maier" 

Eine sinnvolle Nutzung der klimarelevanten Gase CH, und 
CO, (Treibhauseffekt) als Kohlenstoffquellen ist ein zentrales 
Anliegen der heterogenen Katalyse[']. Die Umsetzung (a) von 
CO, rnit CH, zu einem Gemisch aus CO und H, (Synthesegas), 

das sogenannte trockene oder C0,-Reformieren, ist ein beson- 
ders eleganter Weg zur direkten Venvertung beider Gase''. 'I. 
Das nach Reaktion (a) entstandene Synthesegas hat im Ver- 

CH, + C 0 , e Z C O  + ZH, AH,,,, = 261 kJinol (a) 

gleich zu dem auf ublichem Weg, d. h. iiber die Spaltung von 
CH, mit Wasserdampf (steam reforming[4]), hergestellten Syn- 
thesegas ein niedrigeres HJCO-Verhaltnis, was gunstig fur Hy- 
droformylierungen und Fischer-Tropsch-Verfahren ist. Tech- 
nisch wurde das CO,-Reformieren bereits 1948 in den USA zur 
Synthesegaserzeugung eingesetzt['] und wird heute noch im Cal- 
cor-ProzeB hauptsachlich zur CO-Herstellung genutztL6]. Neues 
Interesse an dieser Umsetzung ergab sich aus ihrer potentiellen 
Nutzung als effektive Reaktionen zur Energiespeichemng[', *I 
und der verkokungsfreien CO,-Verwertung[']. 

Rh-, Ir- und Ru-Tragerkatalysatoren haben sich bei der stark 
endothermen Gleichgewichtsreaktion (a) besonders bewahrt. 
Uber eine verkokungsfreie Umsetzung an Rh-, Ru-[*, 33 und 
Ir-Katalysatoren['. 31 wurde berichtet. Ni-, Pt- und Pd-Katalysa- 
toren sind fur das C0,-Reformieren dagegen weniger geeignet, 
da sie nicht so aktiv wie Rh-, Ru- oder Tr-Katalysatoren sind, und 
Ni- und Pd-Katalysatoren daruber hinaus zur Desaktivierung 
durch Verkokung neigenr'. 3, '1. Auf Kosten von weiteren Akti- 
vitatseinbul3en konnen Ni-Katalysatoren nach einer partiellen 
Passivierung mit H,S verwendet werden["]. 

Obwohl bereits 1928 Fischer und Tropsch["] iiber die Umset- 
zung von Erdgas mit Kohlensiure berichteten, ist der Reaktions- 
mechanismus bis heute nicht eindeutig geklart. Bodrov und 
Apel'baum postulieren aufgrund kinetischer Untersuchungen die 
intermediare Bildung von Wasser als wichtige Zwischenstufe[' 'I. 
Grundlage des in neuerer Zeit akzeptierten Mechani~mus[~] ist 
die dissoziative Adsorption von CO, und die stufenweise Disso- 
ziation von CH, an aktiven Metallzentren (Schema 1). Noch 
1991 wurde die beobachtete Aktivitatsordnung der katalysie- 
renden Metalle mit der C0,-Dissoziationsaktivitat k~rreliert[~].  

CH, + s [CH,, + (4-x)HJ ~2 C,  + ZH, 

co, + s CI? co, + 0, 

c, + 0, co, + s 

co, Trr*_ co+s 
Schema 1. Bisher angenommener Mechanismus fur die Bildung von Synthese- 
gas'"'. Der Triger wird hier mit s (surface) hczeichnet; C, entspricht somit an die 
Oberfliche absorbierten Kohlenstoff (Oberflichenkohlenstoff). 

Der Nachweis von geringen Mengen an Ethan bei der Zer- 
setzung von Methan an Rh/SiO,-Katalysatoren bei 250 "C wur- 
den als Hinweis auf die Bildung von CH,-Einheiten an der 
Oberflache gedeutetri3. 14]. Solymosi et aI.[l4] beobachteten auf 
Rh-Katalysatoren die Bildung unterschiedlich reaktiver C-Spe- 
zies, deren reaktivste Form schon bei 80 "C mit H, zu Methan 
reagiert. Dieselben Autoren diskutieren erstmals 1993 einen Al- 
ternativmechanismus fur die Umsetzung von aktivem Oberflii- 
chenkohlenstoff C,  mit C0,['41 (Schema 2 ) .  

[*] Prof. Dr. W. F. Maier. DipLChem. M. F. Mark 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-~~ilhclni-Platz 1, D-45466 Miilheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/306-2987 

CH, + Rhs -----) Ch-Rhs + 2H,T 

C, - Rh, + CO, 2 COT + Rh, 

Schema 2. Altemdtivmechanlsmua fur die Bildung von Synthesegas [14]. 
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Aufgrund der effektiven C0,-Verwertung interessierte uns 
vor allem der Mechanismus der C0,-Reformierung. In voran- 
gegangenen Untersuchungen unter Gasphasen-Stromungsbe- 
dingungen konnten wir die besondere Aktivitat und Selektivitat 
von Rh und Ir auf A1,0, bestatigen. Da bei beiden Tragerkata- 
lysatoren ein nahezu hea re r  Zusammenhang zwischen dem 
Umsatz und der GroBe der aktiven Metalloberflache besteht, 
kann der EinfluB besonderer Oberflachenstrukturen auf den 
Mechanismus ausgeschlossen werden. Unter den gewahlten 
Reaktionsbedinguiigen (34 mLmin-', CH,:CO, = 1 : 1) ist die 
Reaktion von CH, niit CO, his 800 'C nicht diffusionslimitiert 
sowie erster Ordnung in bezug auf CO, und CH,, was auf das 
Teilnehmen beider Reaktionspartner am geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt schlieRen 1lRt. 

Mit der Pulschemisorptionsmethode wurde die Wechselwir- 
kung der Edukte CH, und CO, mit einem Rh(5 %)/Al,O,-Ka- 
talysator untcr den Reaktionsbedingungen des CO,-Reformie- 
rens (700°C) genauer untersucht. Als Trlger wurde ein aus- 
schlieRlich mesoporoses y-Al,03 (CONDEA pural, S,,, = 
78 mZg-' ,  Porendurchmesser ca. 20 nm) eingesetzt. Dieser Ka- 
talysator zeigte bereits nach wenigen Experimenten bei 700 ' C  
eine iiber Wochen konstante Aktivitat und eine stabile Disper- 
sion (CO-Chemisorption) von 3.25 YO (aktive Metalloberflache 
0.8 m2 g-'), Die Rh-Kristallite haben Kantenlangen von 10- 
30 nm; TEM-Untersuchungen (Abb. 1) bestatigen die stabile, 
relativ niedrige Dispersion. Unter kontinuierlichen Bedingungen 
werden bei 700 "C, 150 mg Katalysator und einem Volumenstrom 
von 34 mLmin- ' CH,/CO, mehr als 90 YO des Gleichgewichts- 
umsatzes [Umsatz(CH,) = 70 YO ; Umsatz (CO,) = SX.5 %] er- 
reicht. In Kontrollversuchen erwies sich der unbelegte Al,O,- 
Trlger als vollig inaktiv beim C0,-Reformieren. 

Abb. 1. Transmissionselektronenmikroskopische Abbildung des gebrauchten 
Rh:Al,O,-Katalysators; Obersichtsaufnahme mil Kh-Partikeln (links) und hoch- 
aufgeloste Aufnahme eines kleinen Rh-Partikels rnit Abbildung der Netzebenen 
(rechts). Das Vorliegen von Rhodium wurde Rontgenruckstreu(EDX)-Analyse init 
einem Elektronenstrahl von 2 nm Dnrchmesser bestatigt. 

Solymosi et al.['- haben bei C0,-Pulschemisorptionsunter- 
suchungen an einem Rh/Al,O,-Katalysator bei ca. 200-400 'C 
nur die Bildung von weniger als 0.1 YO CO nachweisen konnen. 
Gibt man C0,-Pulse (0.33 Monolagen CJRh,) auf den vor- 
reduzierten und gespulten Rh-Katalysator (Vorreduktion : 1 h 
30 mLmin-' H, bei 600 "C, Spiilung: 30 min 30 mlmin- '  He 
auf Reaktionstemperatur) bei 700 "C, so entstehen keine nach- 
weisbaren Mengen an CO [Fehler < 3 %, G1. (b)]. Dies bestltigt 
die Ergebnisse von Solymosi et al. und weist auf eine extrem 
geringe Wechseluirkung zwischen CO, und dem reduzier- 
ten Rh. 

CO, + Rh, CO + 0-Kh,  (b) 

Gibt man einen ersten CH,-Puls (0.33 Monolagen CJRh,) 
auf die vorreduzierte und gespiilte Katalysatorprobe bei 700 C, 
fuhrt dies zur quantitativen Zersetzung von CH,. Allerdings 
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sind im Produktpuls neben Wasserstoff auch CO, und CO ndch- 
weisbar, die auf den unvermeidbaren Restsauerstoff auf der Ka- 
talysatoroberflache zuruckzufuhren sind. Beim zweiten Puls do- 
miniert die Wasserstoffbildung bereits deutlich, und es verbleibt 
insgesamt eine Kohlenstoffmenge, die einem Drittel der Menge 
einer Monolage entspricht. Wird nun der Katalysator bei dersel- 
ben Temperatur mit C0,-Pnlsen versetzt, so werden nach dem 
ersten Puls 72% und nach dem zweiten Puls 18% des CO, 
ausschlieRlich in zwei Aquivalente CO umgewandelt, was einem 
Umsatz des Oberflichenkohlenstoffs von 90 % entspricht. Wah- 
rend weiterer CO,-Pulse ist keine CO-Bildung mehr nachweis- 
bar. Der verbleibende Kohlenstoff (etwa 0.03 Monolagen) ist 
offensichtlich nichl reaktiv und konnte als freigesetztes CO, 
oberhalb von 400 "C in temperaturprogrammierter Oxidation 
nachgewiesen werden. Dies zeigt, daB 90 YO des aus der Zerset- 
zung von Methan auf einem Rh-Katalysator entstandenen 
Oberflachenkohlenstoffs extrem schnell niit CO, zu CO rea- 
giert, also hochreaktiv sein mu& 

Es stellte sich nun die Frage, ob dieser reaktive Oberfliichen- 
kohlenstoff C, in irgendeiner Weise in einem stochiometrischen 
Verhaltnis zur Rh-Oberflache, also vielleicht als eine Art Oberfla- 
chencarbid, vorliegt. Die Zersetrung von Methan wurde daher 
am vorreduzierten und gespulten Katalysator mehrmals rnit bis 
zu 80 Methanpulsen (ca. 25 Monolagen Kohlenstoff) durchge- 
fiihrt. 

Mit zunehmender Bedeckung der Katalysatoroberflache (en- 
capsulating carbon) nimmt das AusmaB der CH,-Dissoziation 
ab, vermutlich da die katalytisch aktiven Zentren dabei unzu- 
ganglich oder desaktiviert ~ e r d e n [ ' ~ ,  Bezogen auf die Rh- 
Oberflache wird ein Vielfaches an Methan zersetzt. Auch nach 
einer Bedeckung von mehr als 15 Monolagen Kohlenstoff kann 
noch eine Dissoziation von etwa 50% des gepulsten Methans 
beobachtet werden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Soly- 
mosi et al., die die CH,-Zersetzung an einem Kh-Katalysator 
bei niedrigeren Temperaturen (200-400 "C) untersucht hat- 
ten['3.141, konnten wir neben H, kein Ethan im Produktgas 
nachweisen. Wenn der so mit Kohlenstoff bedeckte Rh-Kataly- 
sator C0,-Pulsen ausgesetzt wird, kann in Abhangigkeit von 
der vorher zersetzten Mengc CH, eine nahezu quantitative Um- 
setzung einer begrenzteii Anzahl von CO,-Pulsen zu 2 CO nach- 
gewiesen werden (Abb. 2 und 3). Abbildung 2 zeigt das massen- 
spektrometrische Antwortsignal der m/z-Werte 28 und 44 
identischer C0,-Pulse auf einen zuvor mit Kohlenstoff bedeck- 
ten Katalysator sowie das Antwortsignal vom leeren Katalysa- 
torrohr (Kalibrierpuls) . Der Kalibrierpuls dokumentiert die 
CO-Bildung durch Fragmentierung im Massenspektrometer. 

Beispielhaft zeigt Abbildung 3 das rdpide Abfallen des C0,- 
Umsatzes nach sieben C0,-Pulsen an dem durch CH,-Zerset- 
zung mit 2.5 Monolagen Kohlenstoff belegten Rh-Katalysator. 
Aus der Menge an zersetztem CH, und produziertem CO ergibt 
sich die Menge an Oberflachenkohlenstoff, die sich rnit CO, in 

T 

t -  
Abb. 2. Intensititen der Pn/z-Werte 44 und 28 im Produkt nach identischen C0,- 
Pulsen im leeren Rohr (Kalibrierpuls, rechts) und iiber den, mit 2.5 Monolagen 
praadsorbiertem C durch vorangegangene Zersetzung von Methan belegten 
Rh(5 "%):Al,O,-Katalysaror. Eine Skaleneinheit auf der Zeitachse betragt 50 s. 
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Abb 3 C0,-Umsatz x (dusschlieDlich zu 2 Aqun CO) nut zunehmender C0,- 
Pulszahl n ubei den mit ca 2 5 Monolagen Kohlenstoff vorbelegten Rb(5%)/ 
Al,O,-Katalysator (ermittelt aus den Fldchen des Peaks der Masse 44) 

CO umwandeln 15Bt. In Abbildung 4 erkennt man aus der Auf- 
tragung von priadsorbierten Monolagen Kohlenstoff gegen 
Monolagen umgesetztes CO, (mit 2 CO als einzigem Produkt), 
daB bei niedriger C-Belegung zwar der Oberflachenkohlenstoff 
nahezu vollstandig abreagiert. aber rnit zunehmender Belegung 
eiii steigender Anteil an unreaktivem Kohlenstoff an der Kataly- 
satoroberfliche zuriickbleibt. Allerdings sind selbst bei einer 
Belegung rnit 13 Monolagen noch 9 Monolagen an aktivem 
Kohlenstoff vorhanden, der sich spontan und quantitativ rnit 
CO, zu CO umsetzt. Dies spricht gegen die Bildung definierter 
Oberflachenspezies und fur die Bildung von hochreaktivem 
Kohlenstoff als aktives Zentrum der C0,-Umwandlung. Mogli- 
cherweise ist das Rhodium ausschlieRlich fur die Aktivierung 
von Methan unter Bildung des aktiven Oberflachenkohlenstoffs 
zustindig und an der C0,-Umsetzung nicht mehr beteiligt. 

l2 I 

. 0 
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1, - 
Abb. 4. Abhangigkeit der umgesetzten Menge CO, Ice, (zu 2 Aquiv. CO) in Mono- 
lagen CO,/Rh, von der praadsorbierten Menge Kohlenstoff /= in Monolagen C,/ 
Rh.. 

Obwohl unter der schrittweisen Durchfuhrung des C0,-Re- 
formierens Wasserstoff das einzig nachweisbare Produkt der 
Zersetzung von Methan ist, bleibt die Frage, ob dieser reaktive 
Oberflachenkohlenstoff nicht etwa wasserstoffhaltige CH,-Spe- 
zies enthalt. Da die Freisetzung des Wasserstoffs im Rahmen der 
Merjgenauigkeit stochiometrisch verlauft - es werden zwei 
Aquivalent H, pro umgesetztes Aquivalent CH, freigesetzt - 
liegt die Konzentration an partiell dissoziierten Methan-(CH,-) 
Spezies unterhalb der Fehlergrenze von ca. 5 % .  Dies konnte 
durch Deuterierungsversuche bestatigt werden. Bei 700 "C IaRt 
sich der Oberflachenkohlenstoff mit Wasserstoffpulsen sehr ef- 
fektiv zu Methan hydrieren. Wird der mit Kohlenstoff belegte 
Katalysator bei 700°C mit D, gespult (30 mLmin-'), so wird 
der abgelagerte Kohlenstoff ausschlieBlich zu CD, deuteriert. 
Eine signifikante Menge an nur teilweise deuteriertem Methan 
war nicht nachweisbar. Dies bestatigt die Untersuchungen von 

Solymosi et al.[14], die rnit In-situ-IR-Untersuchungen bei der 
CH,-Zersetzung an einem Rh/Al,O,-Katalysator keine CH,- 
Zwischenstufen feststellen konnten. 

Nachdem gezeigt wurde, daB in Gegenwart von Rhodium die 
katalytische Umsetzung von CH, rnit CO, bei schrittweiser Re- 
aktionsfuhrung nahezu quantitativ verlauft, ist die Annahme 
naheliegend, darj auch bei kontinuierlicher Reaktionsfuhrung 
unter identischen Reaktionsbedingungen der Mechanismus von 
Schema 2 vorliegt. 

Entscheidend fur ein verkokungsfreies C0,-Reformieren ist 
das schnelle Abreagieren des aktiven Kohlenstoffs mit CO, , 
durch das ein hoher Bedeckungsgrad der Oberflache mit Koh- 
lenstoff vermieden wird. Solche Bedingungen sind natiirlich nur 
bei der simultanen Zugabe beider Reaktionspartner zu errei- 
chen, also den bekannten Reaktionsbedingungen des C0,-Re- 
formierens. DaB dies bei Rh/Al,O,-Katalysatoren der Fall ist, 
zeigten sowohl unsere als auch die Untersuchungen von Ri- 
chardson et aI.[sl, der unter Steady-state-Reaktionsbedingun- 
gen (CH,:CO, = 1 : 1, 500-800 "C) die Reaktion ohne Des- 
aktivierung durchfuhren konnte und auch nach langerer Reak- 
tionszeit keine C-Ablagerungen auf den Rh-Katalysatoren be- 
obachtete. 

Auch der Mechanismus der verwandten Syngaserzeugung aus 
Methan rnit Sauerstoff auf Rh- und Pt-Katalysatoren scheint 
uber Oberflachenkohlenstoff als reaktive Zwischenstufe zu ver- 
laufen. Aufgrund der hohen Wasserstoffselektivitat bei dieser 
Reaktion postulierten Hickman und Schmidt [l 51 die vollstandi- 
ge Zersetzung von CH, unter H,-Desorption als vorgelagerten 
Schritt vor der selektiven Oxidation des entstandenen Oberfla- 
chenkohlenstoffs mit 0, zu CO. Auch das ahnliche Reaktions- 
verhalten beim C0,- und Wd~serdampf-Reformieren~~] deutet 
an, dal3 die Umsetzung von CH, rnit H,O nach dem gleichen 
Mechanismus verlauft. Moglicherweise liegt all diesen Umset- 
zungen von Methan zur Synthesegaserzeugung derselbe schritt- 
weise Mechanismus - Methanzersetzung gefolgt von der Re- 
duktion des zweiten Reaktionspartners unter CO-Bildung - 
zugrunde. Ungekliirt ist nach wie vor die exakte Charakterisie- 
rung des reaktiven Kohlenstoffs und dessen Strukturunter- 
schied zum unreaktiven Kohlenstoff. 

Experimentelles 
Die Pulsexperimente wurden an einer Katalysatorchdrakterisierungseinheit AM1 1 
(Altamira Instruments) durchgefiihrt. Gaspulse rnit einem Volumen von 50 pL (ca. 
2 pmol) wurden mit He-Tragergas (30 mlmin- ')  iiber die Katalysatorprobe gelei- 
tet. Die Aufgabe der Pulse erfolgte im Abstand von ca. 4 min. Der Produktgasstrom 
wurde mit eincm Warmeleitfahigkeitsdetektor und massenspektrometrisch (Ame- 
tek M2OO M) on-linc iiberwachr. Die Probennahme fur dds  Mdssenspektrum erfolgt 
unmittelbar hinter der Katalysatorprobe uher eine Quarzkapillare. Die Probe selbst 
befindel sich in einem beheizten Quarz-U-Rohr (Innendurchmesser 4 mm). Die 
Temperatur des Katalysatorbetts wurde durch ein a u k n  anliegendes Thermoele- 
ment iiberwacht, das in Vorversuchen die gleiche Temperatur wie im Katalysator- 
bett anzeigte. Als Katalysator wurden 390 mg eines Rh(5 %)iAl,O,-Tragerkdtdlysa- 
tors eingesetzt. Der Katalysator wurde aus RhCI, . H,O und AI,O, Condea Pural 
200 (S,,, =78 m'g-') durch Impragnierung hergestellt. Um die Reproduzierbar- 
keit der CH,- und C0,-Chcmisorptionsunteruchungen zu gewahrleisten, wurde 
der Katalysator zwischen den einzelnen CH,. bzw. C0,-Chemisorptionsmessungen 
einem Oxidations-Redukions-Cylcus unterworfen (je 30 mLmin-' 0,130 min/  
6OO"C, HJ2 hi600T).  Die Metalldispersion. d. h. das Verhiltnis von Rh-Oberfla- 
chenatomen (Rh,) zur Gesamtzahl der Rh-Atome, wurde durch CO-Pulschemisorp- 
tion unter Annahme einer Adsorptionsst8chiometrie CO:Rh, = 1 : 1 bestimmt und 
betrug 3.25 %. Diese Dispersion blieb wahrend der Untersuchungen stabil. Vor der 
Durchfuhrung der Pulsrcihen wurde der Katalysator bei 600 ' C  1 h im H,-Strom 
(30 mlmin- ' )  reduziert und unter He (30 mlmin- ' )  mit einer Temperaturrampe 
von 10 Kmin-' auf die gewunschte Reaktlonstemperatur von 700°C gebracht. 
AnschlieDend erfolgte die Aufgabe von Pulsen der Reaktionsgase CH, oder CO,. 
Die elektronenmikroakopischen Untersuchungen erfolgten bci 200 keV an einem 
Feldemissions-TEM (Hitachi HF 2000). 
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Molekulare Golfballe: Vesikel aus 
schalenformigen Wirtmolekulen ** 
Albertus P. H. J. Schenning, Bas de Bruin, 
Martinus C. Feiters* und Roeland J. M. Nolte* 

Molekiile mit einer hydrophilen Kopf- und einer oder zwei 
hydrophoben Schwanzgruppen konnen eine groBe Vielfalt an 
supramolekularen Strukturen z. B. Micellen, Multischichten, 
stabchenformige Aggregate und Vesikel, bildenril. Die Struktur 
des jeweiligen Aggregats sol1 dabei von der Form des Amphi- 
phils, die sich durch den ,,Packungsparameter" ['I beschreiben 
EBt, abhangen. Nach neueren Untersuchungen sind allerdings 
anderc Faktoren mal3geblich. So bilden Tenside mit nur einer 
Schwanzgruppe und einem grol3en starren M~lekiil teil[~~ 41 oder 
Tenside rnit einer sehr langen, gestreckten Kohlenstoffkettersl 
Vesikel und nicht ctwa, wie das Form-Struktur-Konzept vorher- 
sagt, Micellen. Auch einkettige Tenside mit zwei Kopfgruppen 
konnen, wie das Bcispiel der Bolaamphiphile rnit zwei 
Kronenether-EinheitenL6' zeigt, Vesikel-artige Strukturen bil- 
den. Wir fanden nun, daB der schalenformige Wirt 2, der zwei 
Schwanzgruppen, zwei Kopfgruppen und eine starre, spalten- 
formige Vertiefung aufweist, nach dem Losen in Wasser Vesikel 
bildet. 

Das Amphiphil2['] wurde in zwei Stufen synhetisiert (Sche- 
ma 1): Zunachst wurde 1 a['] mit Hexadecylamin in Acetonitril 
unter Finkel~tein-Bedingungen[~] umgesetzt (Ausbeute 60%), 
danach wurde mit Methyltosylat in Toluol methyliert (Ausbeute 
80 76). 

Nach dem Auflosen von 2 (10 mmol) in 50 pL Methanol und 
dem Einspritzen der Losung in 3 mL Wasser bildeten sich Vesi- 
kel, wie die elektroneiimikroskopischen Untersuchung ergab. 

[*I Prof. Dr. R. J. M. Nolte. Dip1.-Chem. A. P. H. J. Schenning, B. de Bruin, 
Dr. M. C. Feiters 
Department of Organic Chemistry, NSR Center, University of Nijmegen 
Toernooiveld, WL-6525 ED Nijmegen (Niederlandej 
Telefax: Int. + 80/'553450 

[*"I Diese Arbeit wurde von der Niederlandischen Stiftung fur chemische For- 
schung (SON) rnit iinanzieller Hilfe der Niederllndischen Organisation fur 
wissenschaftliche Forschnng (NWO) gefordert. 

0 
la, R = CH2CH20CH2CH2CI 

h, R = CH, Struktur von l b  im Knstail 

3 

2 

Schema 1. 

Sowohl die Aufnahmen von Gefrierbruche (Abb. 1) als auch die 
mit Negativ-Farbung erhaltenen Bilder zeigten die Gegenwart 
von kVgelformigen Vesikeln rnit einem Durchmesser von etwa 
4000 A an. EinschluBexpenmente[il rnit dem Fluoreszenzfarb- 
stoff Ethidiumbromid['ol ergaben, daD diese Aggregate eine ge- 
schlossene Struktur aufweisen. Aus Leitfahigkeitsmessungen 
folgte, daB die kritische Aggrcgatbildungskonzentration (CAC) 
von 2 2 x lo5 M betragt. Eine Vesikel-Dispersion des Amphiphils 
wurde im Vakuum auf einer Glasplatte getrocknet und der er- 
haltene feste Film durch Rontgenbeugung untersucht. Das Beu- 
gungsmustcr zeigte eine klare Periodizitat von 53 A bis zu den 
Reflexen zehnter Ordnung. 

Abb. 1 .  Elektronenmikroskopische Abbiidungen einer 0.02 M Dispersion von 2. 
Gefrierbruch (MaBstab 1 : 28 000) (a) und Negativ-Farbe-Technik (MaDstdb 
I : 9000) (h) . 

Aus diesen Daten lciten wir fur die Vesikel eine Golfball- 
Struktur ab, wie sie in Abbildung 2 gezeigt ist. Die Dicke der 
Doppelschicht betragt 53 A, was zwei vollstandig gestreckten 
Hexadecylaminketten entspricht. Die amphiphilen Wirte rich- 
ten sich nach ihren konkaven Bindungsstellen aus, die ihrerseits 
der wilhigen Phase gegeniiber stehen. 

Wir haben bereits gezeigt["], daB molekulare Klainmern wie 
1 b aromatische Substrate, z.B. Resorcin und sein Derivat 3, in 
Chloroform binden konnen. Die Bindung beruht auf n-z-Sta- 
pel-Wechselwirkungen mit den zwei aromatischen ,,Wanden" 
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