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MOLECULAR ORGANIZATION AM) CHEMICAL REACTIVITY 
I N  MONOLAYERS AM) MONOLAYER SYSTEMS 

D I E T M A R  M O B I U S  
M a x - P l a n c k - I n s t i t u t  f i i r  b i o p h y s i k a l i s c h e  Che- 
m i e  (Karl-Friedrich-Ronhoeffer-Institut) A b t .  
M o l e k u l a r e r  S y s t e m a u f b a u ,  3 4 0 0  G G t t i n g e n  

A B  S T R A C T  The  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  o f  m o l e c u -  
l e s  i n  m o n o l a y e r s  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  
i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n .  
P o l y c o n d e n s a t i o n  a n d  p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s  
a s  w e l l  a s  t h e  r e v e r s i b l e  p h o t o i s o m e r i z a t i o n  
o f  a s p i r o p y r a n - m e r o c y a n i n e  s y s t e m  i n  m i x e d  
m o n o l a y e r s  d e p e n d  s t r o n g l y  o n  t h e  a p p l i e d  s u r -  
f a c e  p r e s s u r e .  T h e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  o f  a p o r -  
p h y r i n  i n  a m i x e d  m o n o l a y e r  i s  c o n t r o l l e d  b y  
t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m a t r i x .  T h e  l i m i t e d  mo- 
b i l i t y  o f  m o l e c u l e s  i n  m o n o l a y e r  s y s t e m s  re- 
q u i r e s  t h e  o p t i m i z a t i o n o f  e n e r g y  a n d  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  p r o c e s s e s  f o r  e f f i c i e n t  p h o t o c h e m i c a l  
r e a c t i o n s .  

I N T R O D U C T I O N  

Many c h e m i c a l  o r  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  r e q u i r e  

m o b i l i t y  o f  t h e  i n v o l v e d  m o l e c u l e s  o r  m o l e c u l a r  

f r a g m e n t s  i n  o r d e r  t o  adopt  t h e  n e c e s s a r y  r e l a t i v e  

p o s i t i o n s  a n d  o r i e n t a t i o n s  o r  t o  r e l a x  t o  t h e  g e -  

o m e t r y  o f  t h e  p r o d u c t s .  The  i n c o r p o r a t i o n  o f  r e a c -  

t i v e  m o l e c u l e s  i n  m o n o l a y e r s  a n d  m o n o l a y e r  s y s  t e m s  

p r o v i d e s  a u n i q u e  p o s s i b i l i t y  f o r  t h e  i n v e s t i g a -  

t i o n  a n d  c o n t r o l  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s * .  T h e  m o l e -  

c u l a r  i n t e r a c t i o n s  c a n  b e  m a n i p u l a t e d  b y  a p p r o p r i -  

a t e  s p a t i a l  a n d  e n e r g e t i c  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  mo- 
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320 D. MOBIUS 

l e c u l a r  c o m p o n e n t s ,  

MONOLAY E R S  

The m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n  c a n  b e  c o n t r o l l e d  by  

v a r i a t i o n  o f  t h e  m o n o l a y e r  c o m p o s i t i o n ,  t h e  compo- 

s i t i o n  o f  t h e  a d j a c e n t  b u l k  p h a s e s  o r  t h e  m o n o l a y -  

e r  s u r f a c e  p r e s s u r e .  The o r g a n i z a t i o n  o f  t h e  com- 

p l e x  m o n o l a y e r s  a t  t h e  i n t e r f a c e  c o n s e q u e n t l y  de -  

t e r m i n e s  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s  w i t h  r e -  

a c t a n t s  i n  t h e  m o n o l a y e r  o r  i n  t h e  a d j a c e n t  b u l k  

p h a s e .  V a r i o u s  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  l i k e  p o l y c o n d e n -  

s a t i o n Z y 3 ,  p h o t o i n d u c e d  p o l y m e r i z a t i o n 4 ,  r e v e r s i b -  

l e  p h o t o i s o m e r i z a t i o n 5  a n d  c o m p l e x  f o r m a t i o n  h a v e  

b e e n  s t u d i e d  i n  m o n o l a y e r s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  i n -  

f l u e n c e  o f  m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n .  

P o l y c o n d e n s a t i o n  a n d  P o l y m e r i z a t i o n  

The a i m  o f  a t t e m p t s  t o  p o l y m e r i z e  a p p r o p r i a t e  mo- 

l e c u l e s  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  i s  t h e  f o r m a -  

t i o n  o f  s t a b l e  u l t r a t h i n  p o l y m e r i c  s h e e t s .  T h i s  

t y p e  o f  s t r u c t u r e  c o u l d  b e  e x t r e m e l y  u s e f u l  i n  f i l -  

t r a t i o n  o r  s e p a r a t i o n  p r o c e s s e s  o r  as i n s u l a t i n g  

b a r r i e r  i n  d e v i c e s  f o r  s o l a r  e n e r g y  c o n v e r s i o n .  

The a m i n e - a l d e h y d e  p o l y c o n d e n s a t i o n  h a s  b e e n  i n -  

v e s t i g a t e d  i n  m o n o l a y e r s  i n  t h i s  c o n t e x t 6 .  

L o n g - c h a i n  e s t e r s  o f  g l y c i n e  a n d  a l a n i n e  f o r m  

m o n o l a y e r s  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e .  The mono- 

l a y e r s  u n d e r g o  p o l y c o n d e n s a t i o n  a t  room t e m p e r a t u -  

r e  w i t h o u t  a n y  i n i t i a t o r  o r  c a t a l y s t  a d d e d .  The 

p o l y p e p t i d e  i s  f o r m e d  l e a v i n g  a m o n o l a y e r  o f  t h e  

l o n g - c h a i n  a l c o h o l 3 .  The f r a c t i o n  o f  r e a c t e d  ma- 

t e r i a l  a t  t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  d e p e n d s  on t h e  
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ORGANIZATION AND CHEMICAL REACTIVITY 321 

s u r f a c e  p r e s s u r e  u n d e r  w h i c h  t h e  mono laye r  i s  k e p t .  

A t  s m a l l  s u r f a c e  p r e s s u r e s  t h e  p o l y c o n d e n s a t i o n  

i s  i n e f f i c i e n t  s i n c e  t h e  m o l e c u l e s  a r e  t o o  f a r  a- 

p a r t .  A t  a b o u t  2 7  8 / m o l e c u l e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

o c t a d e c y l  e s t e r  o f  a l a n i n e  t h e  c o n v e r s i o n  i n t o t h e  

p o l y p e p t i d e  r e a c h e s  a maximum o f  9 0  2 a n d  f a l l s  

t o  6 5  % a t  2 0  % / m o l e c u l e 7 .  The  d e n s e  p a c k i n g  a t  

h i g h  s u r f a c e  p r e s s u r e  i s  u n f a v o r a b l e  f o r  t h e  po-  

l y c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n ,  h o w e v e r ,  a t  medium s u r -  

f a c e  p r e s s u r e s  t h e  m o l e c u l e s  c a n  o p t i m a l l y  a d a p t  

t h e  r e q u i r e d  g e o m e t r y .  

2 

2 

The p o l y m e r i z a t i o n  o f  m o l e c u l e s  w i t h  r e a c t i v e  

g r o u p s  a t  v a r i o u s  p o s i t i o n s  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  

a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e ' .  The k i n e t i c s  o f  t h e  

U V  i n i t i a t e d  p o l y m e r i z a t i o n  o f  v i n y l  s t e a r a t e  m o -  

n o l a y e r s  a t  c o n s t a n t  a r e a  p e r  m o l e c u l e  h a s  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  by  m e a s u r i n g  t h e  c h a n g e  i n  s u r f a c e  

p o t e n t i a l  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n ' .  The d a t a  were  f i t -  

t e d  t o  a s e c o n d - o r d e r  r a t e  e x p r e s s i o n .  The r e a c -  

t i o n  r a t e  c o n s t a n t  d e c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s i n g  a r e a  

p e r  m o l e c u l e  a n d  was a t  3 9 . 6  8 2 / m o l e c u l e  more  than 

t h r e e  t i m e s  a s  l a r g e  a s  t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  

a t  2 2 .  1 X 2 / m o l e c u l e .  T h i s  r e s u l t  i s  q u a l i t a t i v e , l y  

i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  s u r f a c e  

p r e s s u r e  i n c r e a s e s  d u r i n g  p o l y m e r i z a t i o n  a t  c o n -  

s t a n t  a r e a .  From t h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  a r e a  i s o -  

t h e r m s  t h e  e x t r a p o l a t e d  a r e a  o f  t h e  monomer i s  
2 o b t a i n e d  a s  2 0 . 2  2 / m o l e c u l e  w h e r e a s  t h e  monomer 

u n i t  i n  t h e  p o l y m e r  r e q u i r e s  2 5 . 2  x 2 .  
The a m p h i p h i l i c  d i a c e t y l e n e  compounds  r e p r e -  

s e n t  a p a r t i c u l a r l y  i n t e r e s t i n g  c l a s s  o f  p o l y m e r i  

z a b l e  m o l e c u l e s .  The s t u d y  o f  t h e  r e a c t i v i t y  o f  
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322 D. MOBIUS 

v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  d i a c e t y l e n e s  i n  t h e  s o l i d  

s t a t e ”  h a s  s t i m u l a t e d  t h e  s y n t h e s i s  o f  a p p r o p r i -  

a t e  d e r i v a t i v e s  f o r  m o n o l a y e r  s t u d i e s .  The l o n g  

c h a i n  c a r b o x y l i c  a c i d s  w i t h  t h e  d i a c e t y l e n e  s o u p  

i n  t h e  c h a i n ,  e . g .  10,  1 2 - n o n a c o s a d i y n o i c  a c i d ,  

p o l y m e r i z e  u n d e r  U V  i r r a d i a t i o n  i n  m o n o l a y e r s  a t  

t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e 4 .  The r e a c t i o n  c a n  b e  f o l  

l o w e d  by  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  

due  t o  t h e  p o l y m e r  i n  t h e  s p e c t r a l  r a n g e  b e t w e e n  

500 nm a n d  700 nm. 

The U V - i n i t i a t e d  p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  d i a c e -  

t y l e n e s  i s  a t o p o c h e m i c a l  r e a c t i o n ,  w h i c h  r e q u i -  

r e s  a p a r t i c u l a r  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  mono- 

m e r s .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  n o t  o b s e r v e d  i n  s o l u t i o n .  

The m o n o l a y e r s  o f  a m p h i p h i l i e  m o l e c u l e s  w i t h  d i -  

a c e t y l e n i c  g r o u p s  m u s t  b e  c o m p r e s s e d  t o  t h e  c o n -  

d e n s e d  p h a s e  b e l o w  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a -  

t u r e ’ ’  f o r  p o l y m e r i z a t i o n .  

M a t r i x - c o n t r o l l e d  Complex  F o r m a t i o n  

The c o m p l e x  m o n o l a y e r s  f o r m e d  o f  d i f f e r e n t  compo- 

n e n t s  o f f e r  a new d i m e n s i o n  o f  c o n t r o l  c o m p a r e d  

w i t h  m o n o l a y e r s  o f  a s i n g l e  m o l e c u l a r  s p e c i e s :  

t h e  m o n o l a y e r  c o m p o s i t i o n .  The r e a c t i n g  s p e c i e s  

may b e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  ma t r ix  o f  u n r e a c t i v e  mo- 

l e c u l e s  w h i c h  p r o v i d e  a means  o €  e n v i r o n m e n t a l  

c o n t r o l .  An e x a m p l e  i s  t h e  m e t a l l a t i o n  o f  a n  a m -  

p h i p h i l i e  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  i n  a m i x e d  m o n o l a y e r  

o f  t h e  p o r p h y r i n  ( P O ) ,  m e t h y l a r a c h i d a t e  (AME) a n d  

a r a c h i d i c  a c i d  ( C 2 0 ) .  The c o m p o s i t i o n  o f  t h e  mono- 

l a y e r  i s  v a r i e d  by c h a n g i n g  t h e  r a t i o  o f  e s t e r  t o  

a c i d ,  l e a v i n g  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  p o r p h y z i n  cons tan t .  
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ORGANIZATION AND CHEMICAL REACTIVITY 323 

”- I 

WAVELENGTH/nm 

FIGURE 1 :  S p e c t r a  o f  t h e  e n h a n c e d  l i g h t  r e f l e c -  
t i o n  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  
10-6M CdC12 a n d  ~ x I O - ~ M  N a H C 0 3  f o r  t h r e e  m i x e d  
m o n o l a y e r s  o f  t h e  a m p h i p h i l i c  p o r p h y r i n  ( P O ) ,  m e -  
t h y l a r a c h i d a t e  (AME) a n d  a r a c h i d i c  a c i d  ( C 2 0 )  o f  
t h e  c o m p o s i t i o n  ( m o l a r  r a t i o s )  o f  PO:AME:C20 i n -  
d i c a t e d  a t  c u r v e s .  

The  m o n o l a y e r s  a r e  f o r m e d  o n  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  

o f  c a d m i u m  c h l o r i d e  ( 10-6M) a n d  s o d i u m  b i c a r b o n a -  

t e  ( ~ X ~ O - ~ M ) .  The  l i g h t  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  w a t e r  

s u r f a c e  i s  i n c r e a s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a mono- 

l a y e r  i n  t h e  s p e c t r a l  r e g i o n  o f  t h e  m o n o l a y e r  a b -  

s o r p t i o n .  T h e  s p e c t r u m  o f  t h i s  a d d i t i o n a l  l i g h t  

r e f l e c t i o n  ( s e e  F i g .  1 )  s h o w s  t h e  S o r e t  b a n d  o f  

t h e  f r e e  b a s e  p h o r p h y r i n  a t  4 3 0  nm i n  t h e  c a s e  o f  

t h e  m o n o l a y e r  c o m p o s i t i o n  ( m o l a r  r a t i o s )  P 0 : A M E :  

C20 = 1 :20 :0  a n d  t h e  s h i f t e d  S o r e t  b a n d  a t  4 5 5  nm 

o f  t h e  c a d m i u m  c o m p l e x  o f  t h e  p o r p h y r i n  i n  t h e  

c a s e  o f  m o n o l a y e r  c o m p o s i t i o n  PO:AME:C20 =1:10:10. 

A s p e c t r u m  w i t h  b o t h  S o r e t  b a n d s  i s  o b t a i n e d  i n  

t h e  c a s e  o f  PO:AME:C20 = 1:17:312. The  m o l e c u l a r  
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324 D. MOBIUS 

s t r u c t u r e  o f  t h e  p o r p h y r i n e  PO i s  g i v e n  i n  F i g . ] .  

I t  c a n  b e  c o n c l u d e d  f r o m  a b s o r p t i o n  m e a s u r e -  

m e n t  o f  t r a n s f e r r e d  m o n o l a y e r s  w i t h  l i n e a r l y  po-  

l a r i z e d  l i g h t  t h a t  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  l i e s  f l a t  

o n  t h e  w a t e r  s u r f a c e .  The f o u r  l o n g  c h a i n  s u b s t i -  

t u e n t s  o c c u p y  o n l y  a b o u t  80 2 / P O  m o l e c u l e  i n  t h e  

m i x e d  m o n o l a y e r s ,  a n d  t h e  s p a c e  a b o v e  t h e  f l a t  

c h r o m o p h o r e  i s  f i l l e d  w i t h  m a t r i x  m o l e c u l e s .  The 

p o r p h y r i n  m o l e c u l e  c a r r i e s  f o u r  p o s i t i v e  c h a r g e s .  

The a p p r o a c h  a n d  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e  d i v a l e n t  

cadmium c a t i o n  i s  i n h i b i t e d  w i t h o u t  c o m p e n s a t i o n  

b y  n e g a t i v e  c h a r g e s  i n  t h e  m o n o l a y e r .  C o m p l e t e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  i s  o b s e r v e d  w i t h  mono- 

l a y e r s  c o n t a i n i n g  e x c e s s  a r a c h i d i c  a c i d  i n  a d d i -  

t i o n  t o  c h a r g e  c o m p e n s a t i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n .  The 

d i f f u s i o n  l a y e r  u n d e r n e a t h  t h e  m o n o l a y e r  i s  c o n -  

t r o l l e d  by t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m o n o l a y e r  matrix.  

The f r a c t i o n  o f  cadmium c o m p l e x  c a n  b e  d e t e r m i n e d  

f r o m  t h e  s p e c t r a .  A " t i t r a t i o n  c u r v e ' '  i s  o b t a i n e d  

p l o t t i n g  t h i s  f r a c t i o n  a g a i n s t  t h e  m o l a r  r a t i o  o f  

a r a c h i d i c  a n d  p o r p h y r i n  i n  t h e  m o n o l a y e r  w i t h  t h e  

m i d p o i n t  a t  4 m o l e c u l e s  a r a c h i d i c  a c i d  p e r  p o r -  

p h y r i n  m o l e c u l e  . 

2 

1 2  

Pho t o  i s ome r i z a  t i  on  

P h o t o i s o m e r i z a t i o n  r e a c t i o n s  i n  m o n o l a y e r s  l e a d  t o  

c h a n g e s  i n  t h e  a r e a  p e r  m o l e c u l e  a t  c o n s t a n t  sur-  

f a c e  p r e s s u r e ,  i n  s u r f a c e  p o t e n t i a l ,  a n d  i n  s p e c -  

t r o s c o p i c  p r o p e r t i e s .  The p h o t o c h r o m i c  s y s t e m  o f  

a n  a m p h i p h i l i c  a n t h o c y a n i d i n e  h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  

m o n o l a y e r s  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  b y  m e a s u r e -  

men t  o f  t h e  c h a n g e  i n  s u r f a c e  p o t e n t i a l 5 .  The 
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ORGANIZATION AND CHEMICAL REACTIVITY 325 

r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  d a r k  r e a c t i o n  ( o p e n i n g  o f t h e  

r i n g )  d e p e n d s  on t h e  pH o f  t h e  a q u e o u s  s u b p h a s e 5 .  

C i s j t r a n s  p h o t o i s o m e r i z a t i o n s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  

i n  m o n o l a y e r s  b u t  n o  t r a n s - + c i s  i s o m e r i z a t i o n  . 
T h i s  i s  p l a u s i b l e ,  s i n c e  t h e  c i s - i s o m e r  h a s  a 

l a r g e r  a r e a  p e r  m o l e c u l e  i n  t h e  s y s t e m s  s t u d i e d .  

S p e c t r a  1 c h a n g e s  d u r i n g  p h o  t o  i s ome r i z a t i o n  

1 

r e a c t i o n s  i n  m o n o l a y e r s  c a n  e a s i l y  b e  followed a n d  

t h e  i n v o l v e d  s p e c i e s  i d e n t i f i e d  by  m e a s u r e m e n t  o f  

t h e  l i g h t  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  w a t e r  s u r f a c e .  T h i s  

m e t h o d  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  t h e  s t u d y  o f  a n  a m p h i -  

p h i l i c  spiropyran(SP)-merocyanine (MC) s y s t e m  i n  

m i x e d  m o n o l a y e r s  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e I 3 .  A 

m o n o l a y e r  o f  t h e  s p i r o p y r a n  a n d  o c t a d e c a n o l ( C 1 8 0 H ) ,  

m o l a r  r a t i o  SP:CI80H = 1 : 5 ,  s h o w s  no  e n h a n c e d  

l i g h t  r e f l e c t i o n  i n  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  ( s e e  F i g .  

2 ) .  On i r r a d i a t i o n  w i t h  U V  r a d i a t i o n  ( 3 6 6  nm) 

t h e  m e r o c y a n i n e  i s  f o r m e d .  A t  c o n s t a n t  s u r f a c e  

p r e s s u r e  o f  10 d y n f c m  t h e  a r e a  i n c r e a s e s  by  a b o u t  

5 0  % o f  t h e  i n i t i a l  a r e a .  The r e f l e c t i o n  s p e c t r u m  

p i c k e d  up f r o m  t h e  w a t e r  s u r f a c e  t h e n  s h o w s  a p r o -  

n o u n c e d  b a n d  w i t h  maximum a t  6 2 0  nm w h i c h  i s  t y -  

p i c a l  f o r  t h e  m e r o c y a n i n e  M C .  

The m e r o c y a n i n e  c a n  b e  r e a c t e d  b a c k  i n t o  t h e  

s p i r o p y r a n  by  i r r a d i a t i o n  w i t h  v i s i b l e  l i g h t  

( 5 4 5  nm).  The m a t r i x  o f  o c t a d e c a n o l  p r o v i d e s  s u f -  

f i c i e n t  f l e x i b i l i t y  f o r  b o t h  p h o t o r e a c t i o n s  t o  

o c c u r  i n  t h e  SP-MC s y s t e m .  I n  a m a t r i x  o f  s t e a r i c  

a c i d  o n  w a t e r  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  p h o t o r e a c -  

t i o n  SP'MC a t  c o n s t a n t  s u r f a c e  p r e s s u r e  TI d e c r e a -  

s e s  n e a r l y  l i n e a r l y  w i t h  i n c r e a s i n g  71 f r o m  
- 1  - 1  0 . 0 3  s a t  71 = 5 d y n / c m  t o  0 . 0 1 3  s a t  71 = 
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326 D. MOBIUS 

15 dyn /cm,  a n d  t h e n  s t a y s  c o n s t a n t .  The r e a c t i o n  

i s  s l o w e d  down w i t h  i n c r e a s i n g  s u r f a c e  p r e s s u r e  

due  t o  a h i g h e r  m i c r o v i s c o s i t y  o f  t h e  r e a c t i n g  mo- 

l e c u l e s .  

WAVELENGTH /nm 

FIGURE 2 .  R e f l e c t i o n  s p e c t r a  f r o m  a m i x e d  mono- 
l a y e r  o f  t h e  s p i r o p y r a n - m e r o c y a n i n e  s y s  tem a n d  o c -  
t a d e c a n o l ,  m o l a r  r a t i o  1 : 5 ,  b e f o r e  ( l o w e r  t r a c e )  
a n d  a f t e r  p h o t o i s o m e r i z a t i o n  w i t h  U V  r a d i a t i o n  
( u p p e r  t r a c e )  a t  a s u r f a c e  p r e s s u r e  o f  10 d y n / c m .  

T h i s  p h o t o c h r o m i c  s y s t e m  o f f e r s  a n  i n t e r e s t -  

i n g  a p p l i c a t i o n .  The s u r f a c e  p r e s s u r e  a t  c o n s t a n t  

a r e a  i n c r e a s e s  r a p i d l y  o n  f l a s h  e x p o s u r e ,  followed 

by  some s l o w  r e l a x a t i o n .  A m o n o l a y e r  o f  a c y a n i n e  

dye  w i t h  a p h a s e  t r a n s i t i o n  f r o m  monomer ic  t o  

a g g r e g a t e d  s t a t e  a t  TI = 7 dyn /cm i n  c o n t a c t  w i t h  

t h e  p h o t o c h r o m i c  m o n o l a y e r  c a n  b e  r e o r g a n i z e d  b y  

f l a s h  e x p o s u r e  o f  t h e  ~ p i r o p y r a n ’ ~ .  The f a s t  r i s e  

o f  T p r o v i d e s  a 2 - d i m e n s i o n a l  p r e s s u r e  jump ,  with 

t h e  p o s s i b i l i t y  of s tudying  r e l a x a t i o n  phenomena i n  

c o m p l e x  m o n o l a y e r s .  
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ORGANIZATION AND CHEMICAL REACTIVITY 321 

M O N O L A Y E R  SYSTEMS 

O r g a n i z e d  s y s t e m s  o f  m o n o l a y e r s  c a n  b e  a s s e m b l e d ,  

a d o p t i n g  t h e  L a n g m u i r - B l o d g e t t  t e c h n i q u e I 4 ,  b y  

s t e p w i s e  t r a n s f e r  o f  t h e  d i f f e r e n t  complex mono- 

l a y e r s  f r o m  t h e  w a t e r  s u r f a c e  t o  a s o l i d  s u b s t r a -  

t e .  I n  t h i s  way t h e  c o n t r o l  o f  m o l e c u l a r  o r g a n i -  

z a t i o n  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  c a n  b e  u s e d  f o r  

t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  p l a n n e d  m o n o l a y e r  s y s t e m s .  A 

d i f f e r e n t  way o f  g r o w i n g  l a y e r e d  s t r u c t u r e s  o n  a 

s o l i d  i n  a s e q u e n c e  o f  s u r f a c e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  

i s  b e i n g  d e v e l o p e d ” .  T h i s  t e c h n i q u e  h a s  some  

a d v a n t a g e s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  L a n g m u i r - B l o d g e t t  

m e t h o d :  n o  n e e d  o f  a w a t e r  s u r f a c e ,  t h e  f i n a l  

f i l m  s t r u c t u r e s  a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  e q u i l i b r a -  

t e d  w i t h n o  m e c h a n i c a l  m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  f i l m .  

- M o l e c u l a r  M o b i l i t y  

The  m i c r o v i s c o s i t y  o f  m o l e c u l e s  i n  m o n o l a y e r  s y s -  

t e m s  d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  t h e  m o n o l a y e r  c o m p o s i  t i -  

o n  a n d  d e t a i l s  o f  m o n o l a y e r  p r e p a r a t i o n  a n d  t r a n s -  

f e r .  I n  a s e q u e n c e  o f  m a n i p u l a t i o n s  a d y e  mono- 

l a y e r  h a s  b e e n  r e o r g a n i z e d  b y  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  

c h r o m o p h o r e s  w i t h  a n  a n i s o t r o p i c  s o l i d  s u r f a c e  

i n t r o d u c i n g  a p r e f e r e n t i a l  o r i e n t a t i o n .  The  mono- 

l a y e r  w a s  t h e n  r e m o v e d  f r o m  t h i s  s o l i d  a n d  t r a n s -  

f e r r e d  v i a  t h e  w a t e r  s u r f a c e  o n t o  a g l a s s  p l a t e  

w i t h o u t  c h a n g e  i n  t h e  i n t r o d u c e d  o r i e n t a t i o n  o f  

t h e  c h r o m o p h o r e ~ ’ ~ .  T h i s  e x p e r i m e n t  d e m o n s t r a t e d  

t h a t  t h e  m o b i l i t y  o f  m o l e c u l e s  o r  m o l e c u l a r  f r a g -  

m e n t s  i n  m o n o l a y e r  s y s t e m s  c a n  a l s o  b e  c o n t r o l l e d .  

D i f f u s i o n  o f  s m a l l  m o l e c u l e s  o r  i o n s  a c r o s s  

m o n o l a y e r s  h a s  b e e n  o b s e r v e d ‘ .  H o w e v e r ,  t h e  p e -  
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328 D. MOBIUS 

netration o f  ions into monolayer systems from an 

adjacent aqueous solution can be prevented. The 

penetration of Cu2+ ions is easily detectable 

since these ions quench the fluorescence of exci- 

ted cyanine dyes by electron transfer. In Fig. 3 

the fluorescence intensity o f  a cyanine dye incor- 

porated into a monolayer of arachidic acid in a 

mole fraction of 1 /100  is plotted against time 

after addition of CuC12 into the aqueous substra- 

te in contact with the monolayer systems (struc- 

tures schematically shown). The concentration of 

Cu2+ was M. In the case of the lower struc- 

ture with the fluorescence probe exposed directly 

to the Cu solution the fluorescence intensity 

drops immediately to about 1 / 5  of the initial va- 

2+ 

I 1 

0 60 120 

TIME / min 

I 1 

0 60 120 

TIME / min 

F I G U R E  3 ,  Fluorescence intensity of the probe 
cyanine incorporated in an arachidate matrix(mo1e 
fraction of dye 1 /100)  against time after additi- 
on of CuC12 into the aqueous substrate. Probe mo- 
nolayer exposed directly t o  the solution6ircles): 
strong quenching. Probe monolayer protected by 2 
cadmium arachidate monolayers (squares): no quen- 
ching and therefore no penetration of Cu2+. 
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ORGANIZATION AND CHEMICAL REACTIVITY 329 

lue. When the monolayer with the probe is protec- 

ted by two monolayers o f  cadmium arachidate (upper 

structure in Fig. 3 ) ,  essentially no change in 

fluorescence intensity is observed within 2 h. 

Thus, no detectable penetration of Cu2’ has occurred. 

Energy and Electron Transfer Processes 

In rigid monolayer systems the reorganization of  

molecules in the course o f  a chemical reaction is 

nearly impossible. This causes the small quantum 

yields of photoisomerization and of photoelimina- 

tion reactions in these systems’. For bimolecular 

o r  polymerization reactions the molecules have to 

be in the appropriate positions and orientations 

like in topochemical solid state reactions. Limi- 

ted formation o f  cyclobutane photodimers has been 

observed’. 

The fascinating polymerization o f  diacetylene 

type compounds has also been carried out in mono- 

layer systems”. The polymerization proceedsacross 

domains of the character o f  two-dimensional crys- 

tals’ ’. 
by incorporation of cyanine dyes in adjacent mono- 
layers. The sensitization mechanism includes elec- 

tron and energy transfer p r o c e s ~ e s ’ ~ .  

The reaction can be sensitized to visible light 

Energy and electron transfer processes do not 

require large changes in the molecular geometry, 

and the monolayer systems are particularly suited 

for systematic studies of these p r o c e ~ s e s ’ ~ .  The 

photoinduced electron transfer from an excited 

donor to an electron acceptor in the adjacent mo- 

nolayer can be investigated by measuring the quen- 
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330 D. MOBIUS 

c h i n g  of  t h e  d o n o r  f l u o r e s c e n c e .  The  e l e c t r o n  r e -  

t u r n s  f r o m  t h e  r e d u c e d  a c c e p t o r  t o  t h e  ground 

s t a t e  o r b i t a l  o f  t h e  d o n o r  i f  no  s e c o n d a r y  r e a c -  

t i o n s  o c c u r  w h i c h  may l e a d  t o  s t a b l e  p r o d u c t s . T h e  

r o l e  o f  e n e r g y  d e l o c a l i z a t i o n  i n  t h e  d o n o r  mono- 

l a y e r  h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  o r d e r  t o  o p t i m i z e  t h e  

p r i m a r y  s t e p .  

When t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  t h e  d y e  i n  t h e m i x e d  

d o n o r  m o n o l a y e r  i s  v e r y  s m a l l  ( e . g .  m o l a r  r a t i o  

o f  d y e  t o  m a t r i x  m o l e c u l e s  1:lOOO) t h e  a v e r a g e  

d i s t a n c e  b e t w e e n  d o n o r  m o l e c u l e s  i s  t o o  l a r g e  f o r  

d o n o r - d o n o r  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  o c c u r .  The  r e l a t i v e  

f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  I/I o f  t h e  d o n o r  m o n o l a y e r  

( I  i n  p r e s e n c e ,  I. i n  a b s e n c e  o f  t h e  a c c e p t o r )  

s h o u l d  d e c r e a s e  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  den- 

s i t y  of  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i n  t h e  a d j a c e n t  mono- 

l a y e r  a c c o r d i n g  t o  a h a r d  d i s k  m o d e l  of  e l e c t r o n  

t r a n s f e r 2 ' :  

0 

2 
D A  'A) I / I o  = e x p  ( - 7 1  r 

w h e r e  r i s  t h e  c r i t i c a l  r a d i u s  f o r  e l e c t r o n  

t r a n s f e r  a n d  0 t h e  d e n s i t y  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  

T h i s  d e p e n d a n c e  i s  i n d e e d  o b s e r v e d .  

D A  

A 

A t  h i g h e r  d o n o r  d e n s i t y  i n  t h e  m i x e d  d o n o r  mo- 

n o l a y e r  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  i s  d e l o c a l i z e d  d u e  

t o  F i j r s t e r  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r  m o l e c u l -  

e s .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  e l e c t r o n  a c c e p t o r  b e c o m e s  

m o r e  e f f i c i e n t  s ince  t h e  e x c i t e d  s t a t e  t h a t  w o u l d  

have been deac t iva ted  by f luorescence  e m i s s i o n  c a n  now 

a r r i v e  a t  d o n o r  m o l e c u l e s  w i t h i n  t h e  c r i t i c a l  r a -  

d i u s  o f  a n  a c c e p t o r  m o l e c u l e .  T h i s  e f f e c t  i s shown  

i n  F i g .  4 f o r  m o n o l a y e r  s y s t e m s  w i t h  t h e i n d i c a t e d  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  a r r a n g e d  a t  t h e s a m e  
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DONOR D E N S I T Y / ~ ~ - *  

F I G U R E  4 .  R e l a t i v e  d o n o r  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  
p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  d o n o r  d e n s i t y  i n  a m o n o l a y e r  
s y s t e m  w i t h  d o n o r  D a n d  a c c . e p t o r  A ( s t r u c t u r e s  i n -  
d i c a t e d )  a r r a n g e d  a t  t h e  s a m e  i n t e r f a c e .  E x p e r i -  
m e n t a l  r e s u l t s :  b a r s ;  c a l c u l a t e d  v a l u e s  w i t h  a m o -  
d e l  i n c l u d i n g  d o n o r - d o n o r  F i j r s t e r  e n e r g y  t r a n s f e r :  
s q u a r e s .  T h e  p a r a m e t e r s  g i v e n  a r e  t h e  c r i t i c a l  
r a d i i  f o r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  ( r  ) a n d  e n e r g y  
t r a n s f e r  ( r D ) ,  a n d  t h e  f i x e d  a c c e p t o r  d e n s i t y .  

i n t e r f a c e ,  T h e  r e l a t i v e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  i s  

p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  d o n o r  d e n s i t y  ( b a r s )  a n d  com- 

p a r e d  w i t h  t h e  r e s u l t  o f  a m o d e l z 0  i n c l u d i n g  

F i j r s t e r  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r  m o l e c u l e s  

( s q u a r e s ) .  

DA 

T h e  d e l o c a l i z a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i n  a 

d y e  m o n o l a y e r  c a n  b e  o p t i m i z e d  by  i m p r o v i n g  t h e  

p a c k i n g  o f  t h e  c h r o m o p h o r e s .  S t r o n g  d y e - d y e  i n t e r -  

a c t i o n s  a r e  o b s e r v e d  i n  l a r g e  a r r a y s  o f  c h r o m o -  

p h o r e s ,  t h e  J - a g g r e g a t e s z 1 .  I n d e e d ,  t h e  e l e c t r o n  

a c c e p t o r  i s  m o s t  e f f i c i e n t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  

a g g r e g a t e  o f  t h e  c y a n i n e Z 2 .  I n  F i g .  5 t h e  p r o d u c t  
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12 

I r’ -1 

8 

L 

/ 

/ 
/o 

/O  MONOMERS 
0- - nwo-o-o- 

0.02 0.01. 0.06 

ACCEPTOR DENSITY /nm-2 

FIG 
d e n  
t a l  

U R E  
s i t  

r e  

5 .  P l o t  o f  ( I o / I ) - l  a g a i n s t  t h e  a c c e p t o r  
y i n  t h e  a d j a c e n t  m o n o l a y e r .  The  e x p e r i m e n -  
s u l t s  r e f e r  t o  d o n o r  m o n o l a y e r s  o r g a n i z e d  a s  

monomers  w i t h o u t  d o n o r - d o n o r  i n t e r a c t i o n s  a n d  a s  
J - a g g r e g a t e s ,  r e s p e c t i v e l y .  S t r u c t u r e s  of  t h e  d o -  
n o r  and  t h e  a c c e p t o r  a s  i n  F i g .  4 .  

v T o f  t h e  a v e r a g e  r a t e  o f  t h e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  

a n d  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a s  c a l c u l a -  

t e d  f r o m  t h e  r e l a t i v e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y ,  

(I  / I ) - I ,  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t he  acceptor  d e n s i t y .  The two 

s e t s  of  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c o r r e s p o n d  t o  d o n o r  

m o n o l a y e r s  w i t h o u t  a n y  d o n o r - d o n o r  i n t e r a c t i o n ( m 0 -  

n o m e r s )  and  t o  m o n o l a y e r s  o f  J - a g g r e g a t e s  o f  t h e  

c y a n i n e  d y e  ( d y e  a n d  a c c e p t o r  s t r u c t u r e s  a s  i n  F i g .  

4 ) .  From t h e  f i g u r e  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  v T i s  l a r -  

g e r  b y  a f a c t o r  o f  30 i n  t h e  c a s e  o f  a g g r e g a t e s  

t h a n  f o r  monomers .  S i n c e  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e e x c i -  
t ed  s ta te  o f  t h e  a g g r e g a t e  i s  sma l l e r  by a t  l e a s t  

D A  

0 

DA 
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a f a c t o r  o f  20 t h a n  t h a t  o f  t h e  m o n o m e r s ,  t h e  r a t e  

f o r  p h o t o i n d u c e d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  v D A  i s  i n c r e a -  

s e d  b y  a f a c t o r  o f  more t h a n  6 0 0  b y  a p p r o p r i a t e  mo- 

l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n .  

CONCLUSION 

T h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  i n  c o m p l e x  m o n o l a y e r s  a t  

t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  c a n  b e  c o n t r o l l e d  e x t e r -  

n a l l y  b y  t h e  v a r i o u s  p a r a m e t e r s  ? n f l u e n c i n g  t h e  

m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n .  I n  m o n o l a y e r  s y s t e m s ,  t h e  

d e s i r e d  r e a c t i o n  p a t h w a y  c a n  b e  f a v o r e d  b y  o p t i -  

m i z a t i o n  o f  t h e  r e l e v a n t  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  

l i k e  e n e r g y  a n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  
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