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Trennung eines racemischen Gemisches
zweidimensionaler molekularer Cluster mit
dem Rastertunnelmikroskop**
Matthias Böhringer, Karina Morgenstern,
Wolf-Dieter Schneider und Richard Berndt*

Ein grundlegendes Problem der Organischen Chemie ist
die Trennung eines racemischen Gemisches chiraler Verbin-
dungen in die enantiomerenreinen Bestandteile. Eine Lösung
dieses Problems gelang erstmals Pasteur im Jahr 1848.[1] Unter
Verwendung einer Lupe und einer Pinzette unterschied und
trennte Pasteur enantiomorphe Kristallite, die er aus einer
Lösung von racemischem Natriumammoniumtartrat erhalten
hatte. Bei diesem Salz führen stereospezifische molekulare
Wechselwirkungen zur Bildung von ausreichend groûen,
enantiomerenreinen Kristalliten. Einhundertfünfzig Jahre
nach Pasteurs bahnbrechendem Experiment ermöglichen
Rastersondenmethoden die Abbildung molekularer Struktu-
ren mit einer Auflösung im �ngstrùm-Bereich. Chirale
Aggregate achiraler Moleküle,[2±6] racemischer Gemische[7, 8]

oder enantiomerenreiner Verbindungen[8±11] sind damit auf
molekularer Skala unterscheidbar. Der zweite Teil des Pa-
steurschen Experiments ± die Trennung enantiomerer Mole-
küle oder enantiomorpher Molekülaggregate ± wurde dem-
gegenüber bislang noch nicht auf der Nanometerskala durch-
geführt. Am Beispiel supramolekularer Aggregate mit zwei-
dimensionaler Chiralität zeigen wir, wie Enantiomere eines
racemischen Gemisches mit einem Rastertunnelmikroskop
(RTM) unterschieden und getrennt werden können. Die
vorliegende Arbeit stellt somit das Analogon zum Pasteur-
schen Experiment auf molekularer Skala dar.

Abbildung 1 gibt die Strukturformel von 1-Nitronaphthalin
(NN) und ein RTM-Bild der rekonstruierten Au(111)-Ober-
fläche wieder. Diese Oberfläche besteht aus Domänen, in
denen die Au-Atome alternierend kubisch-flächenzentrierte
(face centred cubic, fcc) und hexagonal dichtest gepackte
(hexagonal close packed, hcp) Plätze bezüglich des darunter-
liegenden Substrats einnehmen.[12] Die Domänengrenzen, an
denen die Oberflächenatome gegenüber den fcc- oder hcp-
Plätzen verschoben sind, erscheinen in RTM-Bildern 0.1 ±
0.2 � höher (d. h. heller) als die Domänen. Auf groûen
Terrassen wechseln sich jeweils zwei um 1208 gegeneinander
verdrehte Domänenorientierungen ab, woraus sich ein
¹Fischgrätenª-Muster ergibt.[13]

In RTM-Bildern der NN-bedeckten Oberfläche unterhalb
von etwa 70 K finden sich bei einer Bedeckung um 0.1

Abbildung 1. a) Strukturformel von 1-Nitronaphthalin (NN). b) RTM-
Bild der rekonstruierten Au(111)-Oberfläche. Breite/schmale dunkle
Streifen entsprechen Domänen, in denen sich die Oberflächenatome in
fcc/hcp-Positionen befinden. Zwei Domänenorientierungen, die um 1208
gegeneinander rotiert sind, ergeben ein ¹Fischgrätenª-Muster. Zwei unter-
schiedliche Typen von ¹Ellenbogenª werden bei dieser Rekonstruktion
beobachtet. Sie entsprechen gröûeren (y-Ellenbogen) und kleineren (x-
Ellenbogen) Breiten der fcc-Domäne. Probenspannung V�ÿ820 mV,
Tunnelstrom I� 10 pA.

Monolagen durch Selbstanordnung gebildete molekulare
Aggregate wohldefinierter Gröûe und Geometrie (eine
Monolage entspricht einer dicht gepackten molekularen
Struktur mit neun Oberflächenatomen pro NN-Molekül).
Abgesehen von isolierten Molekülen bestehen ungefähr 85 %
dieser Aggregate aus jeweils zehn Molekülen, die in einer
windradartigen Struktur angeordnet sind (Abbildung 2 a).
¾hnlich der Nucleation von Metallen auf Au(111)[14] beginnt

Abbildung 2. a) Zweidimensional-chirale Decamere (bezeichnet mit L
und R) aus NN-Molekülen auf der Au(111)-Oberfläche (Abbildungsbe-
dingungen: 50 K, ÿ510 mV, 10 pA). b) Bei 50 K und Bedeckungen um 0.1
Monolagen sind ca. 85 % der molekularen Aggregate Decamere. Des
weiteren finden sich auf der Oberfläche ca. 5 % Undecamere, 5 %
Tetramere und 5% überwiegend ungeordnete Strukturen. Die Decamere
bilden sich innerhalb der fcc-Domänen und dort bevorzugt nahe den y-
Ellenbogen. Man findet eine gleiche Zahl von (L)- und (R)-Decameren,
die somit ein racemisches Gemisch bilden (50 K, ÿ330 mV, 10 pA).
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die Bildung dieser Aggregate zunächst an den ¹Ellenbogenª
der fcc-Domänen. Bemerkenswerterweise gibt es zwei ver-
wandte Sorten von Decameren (L, R), die sich zueinander wie
ein Objekt und sein Spiegelbild verhalten. Durch Drehungen
oder Verschiebungen in der Oberflächenebene können sie
nicht ineinander überführt werden. Die Adsorption der NN-
Moleküle auf der Au(111)-Oberfläche führt somit zur Bil-
dung planarer molekularer Aggregate mit zweidimensionaler
Chiralität. Bereits die einzelnen NN-Moleküle selbst weisen
aufgrund ihrer planaren Adsorptionsgeometrie diese zwei-
dimensionale Chiralität auf. Man kann voraussetzen, daû
gleichviele der enantiomeren NN-Moleküle ± hier mit l und r
bezeichnet ± auf der Oberfläche zu finden sind. Über einen
weiten Bereich von Tunnelparametern erscheinen die beiden
Enantiomere in den RTM-Bildern als symmetrische Ellip-
soide und können deshalb in der Regel nicht unterschieden
werden. Hochaufgelöste Bilder besetzter Molekülzustände
können demgegenüber submolekularen Kontrast aufweisen,
der eine Unterscheidung der enantiomeren NN-Moleküle
ermöglicht.[15] Aus der Inversionssymmetrie des Decamers
folgt, daû es eine gerade Zahl von (l)- und (r)-Molekülen
enthält. In hochaufgelösten RTM-Bildern finden wir ein
Verhältnis von 8:2 (2:8 für die entgegengesetzte Chiralität).[15]

Die Bildung stabiler NN-Decamere auf der Au(111)-Ober-
fläche kann als Synthese zweidimensional-chiraler Supramo-
leküle aus einer achiralen Vorstufe ± dem NN in der Gasphase
± aufgefaût werden. Da kein chiraler Katalysator an der
Reaktion beteiligt ist, muû auf der Oberfläche ein racemi-
sches Gemisch der Aggregate vorliegen. In der Tat findet man
eine gleiche Zahl der enantiomorphen (L)- und (R)-Deca-
mere auf der Oberfläche (Abbildung 2 b).

Die Möglichkeit, mit dem RTM einzelne Moleküle und
Molekülaggregate gezielt zu manipulieren, nutzen wir in den
in Abbildung 3 gezeigten Experimenten, um die enantiomor-
phen Decamere zu trennen. Dazu wurde zunächst im Ab-
bildungsmodus des RTM, d.h. bei vernachlässigbarer Wech-

selwirkung zwischen RTM-Spitze und Molekülaggregaten,
die Abbildung 3 a aufgenommen (Probenspannungÿ600 mV,
Tunnelstrom 10 pA). Anschlieûend wurde die Tunnelspitze
über einem der Decamere positioniert und der Tunnelwider-
stand um drei Gröûenordnungen verringert (ÿ5 mV,
200 pA), wodurch die Wechselwirkung zwischen der RTM-
Spitze und dem ausgewählten Decamer vergröûert wird.
Unter Beibehaltung des erniedrigten Tunnelwiderstands
wurde nun die Spitze langsam, d. h. innerhalb einiger Sekun-
den, auf dem mit einem Pfeil markierten Weg in eine
benachbarte fcc-Domäne bewegt. Dort wurde die Molekül-
Tunnelspitzen-Wechselwirkung durch Erhöhen des Tunnel-
widerstands wieder verkleinert.

Nach Wiederholung dieser Prozedur für alle in Abbil-
dung 3 a markierten Decamere wurde das Resultat unter
Abbildungsbedingungen überprüft. Wie Abbildung 3 b zeigt,
wurden die Decamere bei erniedrigtem Tunnelwiderstand
tatsächlich von der RTM-Spitze mitgeführt. Dabei blieb ihre
interne molekulare Anordnung unverändert. Insbesondere
änderte sich die Chiralität der Decamere nicht. Aus diesen
Experimenten schlieûen wir, daû die Decamere Supramole-
küle darstellen, deren Stabilität, Struktur und Chiralität von
starken intermolekularen Kräften bestimmt werden.[15] Eine
Enantiomerenumwandlung eines (L)-Decamers in ein (R)-
Decamer (oder umgekehrt) würde im übrigen erfordern, daû
sich während des Manipulationsvorganges das Verhältnis von
(l)- zu (r)-NN-Molekülen von 8:2 zu 2:8 ändert.

Die oben beschriebene Manipulationssequenz setzten wir
fort, bis alle (R)-Decamere innerhalb einer fcc-Domäne im
oberen rechten Teil des dargestellten Oberflächenausschnit-
tes angeordnet waren. Die (L)-Decamere wurden in dersel-
ben Domäne im unteren Bildteil angesammelt. Insgesamt
wurde somit die racemische Mischung vollständig in die
reinen Komponenten getrennt (Abbildung 3 c). Bezogen auf
die zweidimensional-chiralen NN-Moleküle entspricht dies
einem Enantiomerenüberschuû von 60 %.

Abbildung 3. Pasteur-Experiment in zwei Dimensionen auf molekularer Skala. a) Referenz-Bild (ÿ600 mV, 10 pA) der Decamerenanordnung vor dem
Manipulationsexperiment. Anschlieûend werden Decamere mit der Tunnelspitze des RTM entlang der mit Pfeilen markierten Wege bewegt
(Tunnelbedingungen bei den Manipulation: ÿ5 mV, 200 pA, 50 K). b) Zwischenresultat. Die Struktur und zweidimensionale Chiralität der Decamere
bleiben durch den Manipulationprozeû unverändert. Das Decamer L5 wurde in die benachbarte hcp-Domäne transportiert; dieses Decamer wird aufgrund
einer kleineren Wechselwirkung der Moleküle mit dem Substrat in hcp-Domänen durch den Abbildungsprozeû beeinträchtigt und bleibt deshalb im
folgenden unberücksichtigt. c) Anordnung der Decamere nach Ende der Manipulationssequenz. (L)-Decamere befinden sich im unteren, (R)-Decamere im
oberen Teil einer fcc-Domäne.
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Monodisperse Poly(triacetylen)-Stäbe:
Synthese eines 11.9 nm langen molekularen
Drahtes und direkte Bestimmung der effektiven
Konjugationslänge durch UV/Vis-
und Raman-Spektroskopie**
Rainer E. Martin, Thomas Mäder und
François Diederich*

Professor Armin de Meijere zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Studium von Oligomeren definierter Länge und Kon-
stitution hat sich zu einem bedeutenden Hilfsmittel entwik-
kelt, um spezifische Informationen über strukturelle, elek-
tronische und optische Eigenschaften der entsprechenden
polydispersen, langkettigen Polymere zu erhalten.[1, 2] Die
Perspektive, p-konjugierte, stabförmige Oligomere als mole-
kulare Drähte in der molekularen Elektronik und für nano-
technologische molekulare Maschinen zu verwenden, ist ein
weiterer Grund für das starke Interesse an diesen Verbin-
dungen.[3] Kürzlich haben wir die Synthese einer Reihe
monodisperser, mit Me3Si-Endgruppen versehener Poly(tri-
acetylen)-Oligomere (PTA-Oligomere) beschrieben, die von
einem 0.96 nm langen monomeren bis zu einem 4.61 nm
langen hexameren Stab reichte.[4] Durch Extrapolation der
Daten für die linearen und nichtlinearen optischen Eigen-
schaften dritter Ordnung hatten wir für Poly(triacetylene)
eine effektive Konjugationslänge (EKL) in der Gröûenord-
nung von 7 bis 10 monomeren Einheiten abgeleitet. Die
EKL[5, 6] definiert die Zahl der Wiederholungs- oder Mono-
mereinheiten, die in einem p-konjugierten Polymer erforder-
lich sind, um längenunabhängige optische, Redox- oder
andere Eigenschaften zu erhalten. Das Konzept der EKL
hat sich für das theoretische und experimentelle Verständnis
p-konjugierter Polymere als sehr nützlich erwiesen.

Um die EKL für Poly(triacetylene) direkt experimentell
bestimmen zu können,[5, 7] haben wir nun die Oligomerenserie
durch die Herstellung eines 6.07 nm langen octameren (1),
eines 8.99 nm langen dodecameren (2) und eines 11.9 nm
langen hexadecameren PTA-Stabs (3) erweitert.[8] Mit seinen
linear konjugierten 16 Doppel- und 32 Dreifachbindungen
zwischen den terminalen Si-Atomen ist das Hexadecamer 3
zur Zeit der längste linear p-konjugierte molekulare Draht,
der keine aromatischen Wiederholungseinheiten aufweist.[9]

Wir zeigen hier, daû die direkte Bestimmung der EKL aus der
mit zunehmender Oligomerenlänge erfolgenden Sättigung
der linearen optischen Eigenschaften und der Raman-Fre-
quenz[10] der acetylenischen C�C-Streckschwingung gut mit
den ursprünglichen Abschätzungen übereinstimmt.

Die Synthese der Oligomere 1 ± 3 geht vom Dimer 4 aus,
das in 97 % Ausbeute durch oxidative Hay-Kupplung von

Das vorliegende Experiment knüpft an vorhergehende
Studien zur Manipulation auf atomarer Skala,[16] zur selekti-
ven Dissoziation,[17±19] zur Konformationsanalyse[20] und zur
chiralen Erkennung[2±11] mit Rastersondenmethoden an. Dem
Instrumentarium einer sich entwickelnden Nanochemie mit
Einzelmolekülen fügt es die wichtige Komponente der Tren-
nung von Enantiomeren hinzu. Sowohl die chirale Erkennung
als auch die enantioselektive Manipulation sind Schlüssel-
techniken für zukünftige stereoselektive Reaktionen mit
einzelnen Molekülen.

Experimentelles

Zur Präparation der NN-Cluster wurden bei 300 K im Ultrahochvakuum
Submonolagen von gereinigtem NN über ein Feindosierventil auf eine
saubere Au(111)-Oberfläche abgeschieden. Anschlieûend wurde die Probe
innerhalb von 24 h auf 50 K gekühlt und bei dieser Temperatur mit dem
RTM untersucht.
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