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Enantiomere konnen unterschieden werden, wenn ein
chiraler Selektor (C) mit einem Paar von Enantiomeren
(M) zwei diastereomere Molekiilkomplexe (MC) unter-
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stoffe.l 21 Die Prinzipien der thermodynamischen Enantiose-
lektivitdt finden zwar auf vielen Gebieten wichtige Anwen-
dungen, doch wurden bisher nur sehr wenige Versuche
unternommen, um die Natur und die Energieverhiltnisse
der unterschiedlichen Wechselwirkungen bei diastereomeren
MC-Komplexen auf mikroskopischer Ebene zu ermitteln.

Thermometrische Messungen der Energieverhiltnisse bei
der Aggregation chiraler Ionen in Losung unter Bildung
diastereomerer lonenpaare wurden zuerst von Arnett und
Zingg durchgefiihrt.’) Diese Autoren zeigten, daB die mittlere
Differenz zwischen den thermodynamischen Stabilitdten
diastereomerer Kombinationen aus chiralen Aminen und
Mandelsdure-Enantiomeren je nach der Struktur des Amins
und der Natur des Losungsmittels im Bereich von 0 bis 200 -
350 calmol! liegt.

Ein Weg, um die unterschiedlichen Wechselwirkungen in
diastereomeren MC-Komplexen zu bewerten und die aus-
gleichende Wirkung des Losungsmittels auf die Energiever-
hiltnisse zu beseitigen, besteht darin, die Eigenschaften im
isolierten Zustand zu untersuchen. Wir berichten hier iiber
die erstmalige spektroskopische Bestimmung der Bindungs-
energie in isolierten diastereomeren MC-Komplexen unter
besonderer Beriicksichtigung der Abhéngigkeit der Bin-
dungsenergie von der Konfiguration des chiralen Losungs-
mittels.

Schwach gebundene MC-Komplexe sind bei Raumtempe-
ratur nicht zu beobachten, konnen jedoch ohne weiteres im
isolierten Zustand durch Ultraschallexpansion ihrer Kompo-
nenten erhalten werden. Unter diesen Bedingungen bilden sie
sich bei einer mittleren Temperatur von einigen wenigen
Kelvin™ und sind spektroskopisch unterscheidbar. Die spek-
trale Analyse wird durch die Tatsache erleichtert, daf} bei
niedrigen Temperaturen nur die niedrigsten Rotations- und
Schwingungsniveaus besetzt sind. Lahmani und Mitarbeiter
charakterisierten vor kurzem strahlgekiihlte diastereomere
MC-Komplexe durch unterschiedliche laserinduzierte Fluo-
reszenzspektren.’”1 Wir erreichten eine Unterscheidung
zwischen diasteromeren MC-Komplexen!® durch resonanz-
verstarkte Multiphotonenionisations(REMPI)-Spektrosko-
pie in Kombination mit Flugzeit(TOF)-Massenspektrome-
trie.*°) Danach zeigen die REMPI-TOF-Spektren der dia-
stereomeren Molekiilkomplexe Rr und Rs aus dem chiralen
Chromophor (R)-(+)-1-Phenyl-1-propanol (R) und (R)-(-)-
2-Butanol (r) bzw. (S)-(+)-2-Butanol (s) unterschiedliche
spektroskopische Eigenschaften. Insbesondere ist die dem
elektronischen Bandenursprung zugeordnete intensivste Ban-
de relativ zum S; < Sy-Bandenursprung des isolierten R-
Molekiils rotverschoben (A¥%=-79cm™' (Rr); —92cm™!
(Rs)), was eine Erhohung der Bindungsenergie sowohl des
Addukts Rr als auch des Addukts Rs im S;-Zustand relativ
zum Sj-Zustand anzeigt. Die Differenz der Rotverschiebun-
gen (A7[Rr] — A7[Rs] =13 cm™!) spiegelt eine S, S,-Ener-
gieliicke wider, die fiir Rs kleiner als fiir Rr ist.

Die Bindungsenergie der diasteromeren Rr- und Rs-
Addukte wurde durch Zweifarbenresonanz-Zweiphotonenio-
nisations(2cR2PI)-Experimente gemessen. Der zu untersuchen-
de Komplex wird selektiv durch Absorption eines Photons
mit einer festen Frequenz v, (hv, in Abbildung 1) in den S;-
Zustand angeregt und dann durch ein zweites Photon mit
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der potentiellen Energie fiir den
heterochiralen Komplex Rs (links) und den homochiralen Komplex Rr
(rechts). Die Pfeile in der Mitte des Diagramms beziehen sich auf den
Chromophor R. Anregungs- ([Rs*] und [Rr*]), Ionisations- ([Rs*] und
[Rr?]) und Dissoziationsionisationsenergien ([R*+s] und [R*+r]) sind in
Tabelle 1 angegeben. Die Ausdriicke A, A* und A* beziehen sich auf die
experimentelle Energieliicke zwischen Rr und Rs im Grundzustand, im
ersten angeregten Zustand bzw. im ionisierten Zustand.

variabler Frequenz v, (hv, in Abbildung 1) ionisiert. Das Ex-
periment wird folgendermaBien durchgefiihrt: Mit den zu
untersuchenden Komplexen werden zunichst Einfarben-
resonanz-Zweiphotonenionisations(1cR2PI)-Experimente
durchgefiihrt,®! bei denen der Komplex durch Absorption
eines Photons der Frequenz v, zu einem diskreten S;-Zustand
und durch Absorption eines weiteren Photons derselben
Frequenz v, zum Ionisationskontinuum angeregt wird. Sobald
das 1cR2PI-TOF-Massenspektrum des ausgewihlten Kom-
plexes mit der Resonanzfrequenz v, aufgenommen ist, wird
die Intensitédt des bei v, emittierenden Lasers verringert, so
daB das TOF-Ionendiagramm auf weniger als 10 % vermin-
dert wird. AnschlieBend wird ein zweiter Laserstrahl mit
variabler Frequenz v,, durch den allein kein signifikantes
Signal im interessierenden Spektralbereich erzeugt wird,
iiberlagert. Dieser triagt zu einer deutlichen Zunahme der
Intensitiat des TOF-Signals eines charakteristischen Ions nur
dann bei, wenn der 2cR2PI-Prozef3 stattfindet. Der dem
Einsetzen des Signals entsprechende Wert fiir v, ist ein Mal3
fiir den Ionisationsschwellenwert des Komplexes.
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Die Energieverhéltnisse fiir die Diastereomere Rr und Rs
werden wie folgt bestimmt. Die Dissoziationsenergie Dj von
Rr im Grundzustand wird nach Gleichung (1) berechnet, also
aus der Differenz zwischen dem Dissoziationsionisations-
schwellenwert (hv,[Rr*]+Av,[RT+r]|; Abbildung 1) und dem
Ionisationsschwellenwert von R (IP[R] = Av,[R*]+hAv,[R*]).
Die Dissoziationsenergie D§ des Ionenclusters Rrt wird nach
Gleichung (2) berechnet, also aus der Differenz zwischen dem
Dissoziationsionisationsschwellenwert (hv,[Rr*]-+hAv,[R"+r];
Abbildung 1) und dem Ionisationsschwellenwert (IP[Rr]=
hv,[Rr*]+hv,[Rrt]). Analoge Gleichungen lassen sich fiir
den heterochiralen Komplex Rs aufstellen.

DY = hv,[Re*]+hv,[R* +1] — IP[R] )

Dy =l [Rr¥]-+hvy[R+1] — IP[Rr] = hv,[R*+1] — hvo[Rrt] @)

Der Bandenursprungsbereich des massenaufgelosten
2cR2PI-Anregungsspektrums von R ist durch einen Peak
bei 37577 cm~! und zwei weitere Hauptpeaks bei 37618 und
37624 cm™! charakterisiert. Analog zu den spektralen Eigen-
schaften dhnlicher Molekiilel'> "'l kann dieses Bandentriplett
entweder als durch unterschiedliche stabile Konformere oder
durch Schwingungsiibergidnge verursacht interpretiert wer-
den. Wir neigen zur ersten Annahme, da die Analyse des
Anregungsspektrums bei 530 cm™! oberhalb des elektroni-
schen S, «+ S;-Ursprungs das Vorhandensein eines gespiegel-
ten Tripletts bei 38106, 38148 und 38155 cm™! ergibt. Diese
Schwingungsbanden bei 530 cm~! oberhalb des S,« S;-Ur-
sprungs (6b}) sind fir das Spektrum vieler substiuierter
Benzole charakteristisch und unabhingig vom Substituen-
ten.[!

Das 2cR2PI-Ionisationsspektrum von R wird aufgenom-
men, indem v, auf einen Wert, der einer der Banden von
37577 bis 37624 cm™! entspricht, eingestellt und v, variiert
wird. Alle diese Messungen ergaben im Rahmen der experi-
mentellen Ungenauigkeit (+£0.01 eV) den gleichen Wert fiir
das Auftrittspotential von R* (8.84 V).

Die 2cR2PI-Ionisations- und die Dissoziationsionisations-
spektren des Diastereomerenpaars Rr und Rs werden auf die
gleiche Weise aufgenommen, indem v, auf einen ihrem
Bandenursprung entsprechenden Wert eingestellt wird. Ab-
bildung 2 zeigt die Spektren von Rr. Ahnliche Spektren
werden fiir Rs erhalten. Das Auftrittspotential und das
Dissoziationsauftrittspotential von Rr und Rs sind in Ta-
belle 1 zusammen mit den abgeleiteten D - und D{§-Dissozia-
tionsenergien angegeben. Die Dg-Werte zeigen, dafl der
homochirale Rr-Komplex gegeniiber einer Dissoziation deut-
lich stabiler als das heterochirale Rs-Addukt ist. Diese
Tendenz gilt auch fiir die zu S; angeregten Komplexe, d.h.
A*=D{[Rr¥] — Df[Rs*]=A — 13 cm~'=1.1 + 0.4 kcalmol~!
(Abbildung 1).

Aus der gemessenen Rotverschiebungsdifferenz von
A—A*=13 cm™' fiir Rr und Rs ergibt sich, daB die Wech-
selwirkungsenergien in diesen MC-Komplexen einem kom-
plizierten Wechselspiel zwischen sterischen Effekten und
Dispersionskréften unterliegen. Tatséchlich spiegeln die Rot-
verschiebungen die Verstarkung der Dispersionskrifte (Pola-
risation und Ladungstransfer) in den entsprechenden ange-
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Abbildung 2. 2cR2PI-Ionisationsschwellenwert (a) und Dissoziationsioni-
sationsschwellenwert (b) von Rr bei m/z 210 und einem Gesamtstagna-
tionsdruck von 4 x 10° Pa. Die Intensitit ist in willkiirliche Einheiten
angegeben.

Tabelle 1. Photonenenergien fiir die Anregung, Ionisationsschwelle und
Dissoziationsionisationsschwelle von Ra (a=s oder r) und ihre abgelei-
teten Bindungsenergien im neutralen (D) und im kationischen Grundzu-
stand (D{), siche auch Abbildung 1.

hv,[Ra*]  hv,[Ra*] hv,[R*+a] Dyl Dol

[em~1] [em~1] [em~1] [kcalmol~']  [kcalmol~!]
Rr 37498+1 32950+40 35890+40 59+0.2 8.4+02
Rs 37485+1 33160+40 35540+40 4.8+0.2 6.84+0.2

A=11+04 AT=1.6+04

[a] Dy, abgeleitet nach Gleichung (1) (IP(R)=8.84+0.01¢V). [b] D,
abgeleitet nach Gleichung (2).

regten Addukten wider. Aus dem Befund, daf} die groBere
Rotverschiebung beim weniger stabilen Komplex Rs auftritt
(Tabelle 1), ergibt sich eine zweifache Wirkung des
HOMO —LUMO-Elektroneniibergangs in der chromopho-
ren Finheit von Rr und Rs, indem nicht nur die Dispersions-
anziehungskréfte verstarkt, sondern auch die von einer
sterischen Uberlastung in den Komplexen herriihrenden
AbstoBBungskrifte in unterschiedlichem Ausmal} verdndert
werden.

Die D§-Werte in Tabelle 1 verlaufen qualitativ parallel zu
den entsprechenden Dg-Energien. Der homochirale Komplex
Rr* ist gegeniiber Dissoziation stabiler als das heterochirale
Addukt Rs*. Ein Vergleich zwischen A=1.1 £0.4 kcalmol~!
und A*=1.6+0.4 kcalmol! ergibt jedoch, daB die zusitz-
liche Stabilisierung aufgrund der Ionisation fiir den stabileren
homochiralen Komplex Rr groBer ist (Tabelle 1). Diese
Erkenntnisse sind in Einklang mit der Hypothese eines
homochiralen Komplexes Rr, bei dem die sterische Hin-
derung der beiden FEinheiten weniger ausgeprégt ist und
daher ein Aneinanderheften nach der Ionisation des Chro-
mophors leichter erfolgt.
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Die 2cR2PI/TOF-Technik wurde damit zum ersten Mal
angewendet, um die Energieverhéltnisse neutraler und ioni-
scher diastereomerer Komplexe aus einem chiralen aroma-
tischen und einem chiralen aliphatischen Alkohol in einem
Ultraschallstrahl zu messen. Es zeigte sich, da3 der homo-
chirale Rr-Komplex sowohl im Grundzustand als auch im
angeregten Zustand stabiler als das heterochirale Rs-Diaste-
reomer ist. Das gleiche gilt fiir die entsprechenden ionischen
Addukte. Der Stabilitdtsunterschied bei den neutralen Ad-
dukten wird auf die unterschiedlichen sterischen Anforde-
rungen zuriickgefiihrt.

Experimentelles

Die experimentelle Anordnung zur Herstellung der MC-Komplexe und die
spektrale Analyse wurden bereits beschrieben.l®! Die Ultraschallstrahl-
erzeugung der MC-Komplexe erfolgte durch adiabatische Expansion eines
Trégergases (Ar), das mit den entsprechenden Alkoholen R und r oder s
beimpft war (Aldrich Chemical Co.), durch eine gepulste 400-um-Diise bei
85°C. Der Molekiilstrahl gelangte iiber einen 1-mm-Skimmer in eine
zweite mit einem TOF-Spektrometer ausgestattete Kammer. Das Laser-
system bestand aus Nd:YAG mit Frequenzverdopplung (4 =532 nm), das
zwei Farbstofflaser pumpt. Die Farbstoffrequenzen wurden verdoppelt und
bei Bedarf die restliche 1064-nm-Strahlung dazugemischt. Die durch
2cR2PI-Ionisation in der TOF-Quelle gebildeten Ionen wurden durch ein
VielkanalmeBgerdt nach einem Flugweg von 50 cm massengetrennt und
nachgewiesen. Die Photoionisationsergebnisse wurden beziiglich der
Wirkung des durch die Extraktionsplatten des TOF-Spektrometers er-
zeugten elektrischen Feldes (200 Vem™!) korrigiert.
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