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Spontane Enantiomerentrennung: von dreidimensionalen Kristallen zu
zweidimensionalen magischen Nanoclustern

Meir Lahav* und Leslie Leiserowitz*

Die Geschichte machende manuelle Trennung enantiomor-
pher Kristalle von Natriumammoniumtartrat-tetrahydrat
durch Louis Pasteur im Jahre 1848 schuf die Grundlagen fiir
die moderne Stereochemie.'¥l Wissenschaftler faszinierte
daran vor allem der Beweis, da3 bestimmte Klassen von
Molekiilen selbst in Losung Enantiomerie zeigen. Das
Experiment bereitete auch den Weg fiir den zwei Jahrzehnte
spiater unabhingig von van’t Hoff und LeBel gemachten
inspirierenden Vorschlag einer tetraedrischen Anordnung
von Bindungen um das Kohlenstoffatom.!><!

Der Versuch von Pasteur umfafite zwei Schritte. Der erste
war die spontane Trennung der beiden Enantiomere des
racemischen Gemischs in enantiomorphe Kristalle, der zweite
die manuelle Trennung dieser Enantiomorphe, wobei die
hemiedrische Morphologie der Kristalle genutzt wurde. Diese
manifestiert sich in gegeniiberliegenden Kristallflichen, die
sich nicht in gleichem MaBe entwickeln (Abbildung 1).

Abbildung 1. Pasteurs Darstellung enantiomorpher Kristalle von Natrium-
ammoniumtartrat-tetrahydrat. Links: rechtsdrehender Kristall; rechts:
linksdrehender Kristall.

Die Frage, ob sich auf einer Grenzfliche angeordnete
Enantiomere in zweidimensionale Kristallite entgegengesetz-
ter Handigkeit trennen, blieb lange unbeantwortet. Anders
als bei dreidimensionalen Kristallen 146t sich bei zweidimen-
sionalen eine spontane Enantiomerentrennung nicht ohne
weiteres nachweisen. Erst in jlingster Zeit wurde es dank
moderner Analysewerkzeuge wie der Rastersondenmikro-
skopie (SPM)># und der Rontgenbeugung unter streifendem
Einfall (GIXD)P71 moglich, die spontane Trennung von
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Enantiomeren in enantiomorphe zweidimensionale Kristalli-
te auf festen oder fliissigen Oberflichen eindeutig nachzu-
weisen.

Vor kurzem berichteten die Gruppen von R. Berndt aus
Aachen und W.-D. Schneider aus Lausanne iiber ein zwei-
dimensionales Analogon des Versuchs von Pasteur. Die
Abscheidung von 1-Nitronaphthalin aus der Gasphase auf
einer Goldoberfliche ergab Cluster, die eine Schicht dick
waren. 85 % der Cluster waren Decamere, die chirale Formen
entgegengesetzter Héandigkeit (d.h. Enantiomorphie) in zwei
Dimensionen zeigten. Dariiber hinaus konnten diese kleinen
Cluster erstaunlicherweise auf der Goldoberfliache physika-
lisch bewegt werden, ohne daf sie sich zersetzten, und
anschlieBend in Enantiomorphe getrennt werden (Abbil-
dung 2a, b).8*

Obwohl seit dem Versuch von Pasteur 150 Jahre vergangen
sind, ist dieses Verfahren in mehrerlei Hinsicht immer noch
interessant. Beispielsweise reicht trotz der betrichtlichen
Datenmenge, die iiber Kristallstrukturen gesammelt wurde,
unser momentanes Wissen liber zwischenmolekulare Wech-
selwirkungen nicht aus, um vorherzusagen, ob ein Racemat
als Konglomerat kristallisiert oder racemische Kristalle
bildet. Dieses Problem ist Teil des allgemeinen Problems,
Kristallstrukturen vorherzusagen. Die zentrale Frage ist hier-
bei, wie sich Molekiile anordnen, damit periodische Struktu-
ren resultieren. Eine voraussetzungsfreie Vorhersage mogli-
cher Arten der Molekiilpackung, die schlieflich zu den
beobachteten Kristallstrukturen fiihren, ist immer noch voller
Schwierigkeiten, obwohl bei der Entwicklung von Rechen-
verfahren kolossale Fortschritte gemacht wurden.'”) Ein
Hauptdefizit liegt in der Bestimmung préziser Parameter fiir
Atom-Atom-Potentiale, die die Konformation und Packung
der Molekiile in Kristallen maBgeblich bestimmen.

Der zweite Aspekt betrifft das Auftreten oder Fehlen
hemiedrischer Flachen in chiralen Kristallen und die Frage,
wie beobachtete Hemiedrie mit der Molekiilchiralitét korre-
liert werden kann, was untrennbar vom Problem der Vor-
hersage der Kristallmorphologie ist. Ob ein chiraler Kristall
hemiedrische Flachen entwickelt, hingt vom Unterschied der
Wechselwirkungen zwischen den Oberfldchen gegeniiberlie-
gender Kristallflichen (h.k,/) und (—h,—k,—1[) und ihrer
Umgebung ab. Die theoretische Wachstumsform eines Kri-
stalls, die der im Vakuum resultierenden entspricht, 148t sich
aus den berechneten Energien zwischen den Schichten und
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Abbildung 2. a) Zweidimensionale, aus 1-Nitronaphthalinmolekiilen auf
der Au(111)-Oberflache gebildete chirale Cluster (L und R). Etwa 85%
der Molekiilaggregate sind Decamere. b) Manuelle Trennung der (L)- und
(R)-Decamere auf der Goldoberflidche analog zum Versuch von Pasteur.
¢) Durch Molekiildynamiksimulation bestimmte Molekiilanordnung inner-
halb der Decamere.

innerhalb der Schichten des Kristalls nach den Grundregeln
zur quantitativen Bestimmung der Kristallmorphologie, die
von Hartman und Perdok aufgestellt wurden,!'] bestimmen.
Ein in Losung geziichteter Kristall erfordert jedoch eine
Berechnung der Wechselwirkungen zwischen dem Losungs-
mittel und den Kristallflichen. Eine Kristallhemiedrie kann
induziert werden, indem man die Morphologie von einem der
Enantiomorphe durch Zugabe maligeschneiderter Zusatz-
stoffe, die enantioselektiv mit den Flichen des zu beein-
flussenden Enantiomorphs wechselwirken, verdndert.['?]

Der Nachweis einer spontanen Enantiomerentrennung in
zwei Dimensionen an einer Grenzfliche wullte warten, bis
moderne Methoden der Oberflichenanalyse, wie sie bereits
angesprochen wurden, entwickelt waren. Die Unterscheidung
von Molekiilen in Losung und in zweidimensionalen Lang-
muir-Filmen nach ihrer Chiralitit wurde theoretisch von
Andelmann und de Gennes untersucht,[’®! die nur Wechsel-
wirkungen innerhalb eines Molekiilpaars betrachteten. Thre
SchluBfolgerung, dafl heterochirale Paare im allgemeinen
begiinstigt sind, gilt fiir verdiinnte fluide Phasen, doch kaum
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fiir kristalline Systeme, in denen vielfache Molekiilwechsel-
wirkungen und die Kiristallsymmetrie eine dominierende
Rolle spielen.

Aus Symmetriegriinden sollte die spontane Enantiomeren-
trennung in zwei Dimensionen an einer Grenzfldche, insbe-
sondere bei auf der Wasseroberfliche aufgereihten amphi-
philen Molekiilen, ein einfacherer Prozef sein als die in drei
Dimensionen, denn bei solchen Monoschichtsystemen sind
das Inversionszentrum, die Gleitung, deren Ebene parallel
zur Oberflache liegt, und die zweizdhlige Schraubenachse
parallel zur Wasseroberflache als Symmetrieelemente ausge-
schlossen. Eine zweizdhlige Symmetrieachse senkrecht zur
Grenzflaichenebene kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da
sie im allgemeinen nicht zu einer dichten Molekiilpackung
fiihrt. Deshalb konnen in ebenen Gruppen als kristallogra-
phische Symmetrieelemente nur die Translation und die
Gleitung, deren Ebene senkrecht zur Grenzfliche ist, auf-
treten. Um eine Trennung chiraler Bereiche zu induzieren,
miissen die Gleitsymmetrie und die Bildung von Mischkri-
stallen aus den beiden Enantiomeren verhindert werden.

Wir wollen uns nicht mit der dreidimensionalen Kristallisa-
tion achiraler Molekiile in chiralen Raumgruppen, einem
nicht uniiblichen Prozef, aufhalten. Die Wechselwirkung
achiraler Molekiile mit planaren Oberflachen fiihrt zu einer
Verringerung der Symmetrie und daher zu einer Beschrin-
kung der Symmetrieelemente, die erforderlich sind, um eine
zweidimensionale Anordnung zu erzeugen. Darauf wurde
bereits oben fiir amphiphile Molekiile in Kontakt mit der
Wasseroberfliche hingewiesen. Ferner nimmt das oberfla-
chengebundene achirale Molekiil vermutlich eine chirale
Konformation ein, wie dies fiir Nitronaphthalin auf Gold
gefunden wurde.

Es wurde bereits iiber mehrere spontane Trennungen
racemischer Gemische in zweidimensionale Kristalle auf
planaren Oberflichen berichtet, wobei SPM-Methoden an-
gewendet wurden. Eckart et al. beobachteten mittels SPM
eine Auftrennung auf einer Glimmeroberfliche,B! Walba
et al. beschrieben die Trennung von Enantiomeren auf einer
Graphitoberflidche,” und de Schryver, Miillen et al. berich-
teten iiber die Organisation achiraler amphiphiler Molekiile
zu chiralen Bereichen, die durch Rastertunnelmikroskopie
(STM) nachgewiesen wurden.[

Weis und McConnell hatten durch Epifluoreszenzmessun-
gen chirale Muster von Monoschichten amphiphiler Molekiile
einer einzigen Hindigkeit auf wifirigen Losungen nachge-
wiesen.'Y Rietz et al. berichteten bei Anwendung des glei-
chen Verfahrens iiber racemische Diole, die chirale Muster
auf der Wasseroberflidche bilden."] GIXD-Messungen am
gleichen System ergaben jedoch aus einer rechtwinkligen
Elementarzelle aufgebaute zweidimensionale Kristalle in
Ubereinstimmung mit der Bildung eines richtigen Racemats.
Selinger und Selinger wiesen darauf hin, daf die Bildung
spiraliger Defekte in zweidimensionalen Aggregaten auf
makroskopischer Ebene — sogar ohne jegliche mikroskopi-
sche chirale Ordnung — zu einem chiralen Symmetriebruch
fithrte.['®]

Lundquist schlug aufgrund einer vergleichenden Unter-
suchung der Molekiilfliche-Oberflichendruck-Isothermen
von Langmuir-Monoschichtfilmen enantiomerer und racemi-
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scher Amphiphile vor, dal bestimmte Racemate sich spontan
in die Enantiomere trennen.'”! Diesem Ansatz folgend
schlugen Arnett und Stewart vor, daB3 sich racemische
Gemische von Myrisothylalanin (C,;H;;CONH(CHCHj;)-
COOH) in Inseln entgegengesetzter Héndigkeit trennen.['s!
Diese Auftrennung in chirale Bereiche wurde durch GIXD-
Messungen von Rondelez et al. zweifelsfrei belegt.’) Bei
Untersuchungen iiber den Ursprung der optischen Aktivitét
auf der Erde nutzten wir das GIXD-Verfahren, um nachzu-
weisen, dafl sich die racemischen Gemische mehrerer a-
Aminosduren, wie Palmitoyllysin, spontan in chirale zwei-
dimensionale Inseln trennen, wihrend andere a-Aminosiu-
regemische racemische Verbindungen bilden.!! Dieses Ver-
halten illustrieren die GIXD-Diagramme von Monoschicht-
Kristalliten aus racemischen und in die optischen Isomere
getrennten Aminosduren an der Luft-Losung-Grenzflache in
Abbildung 3. Eine detaillierte Analyse der GIXD-Daten
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Abbildung 3. GIXD-Diagramme von a-Aminosdure-Amphiphilen auf
Wasser als Funktion der horizontalen (g,,) und vertikalen Komponenten
(q,) des Rontgenstreufaktors g (in A'). a) Die GIXD-Diagramme der
racemischen, (R,S), und enantiomeren Monoschicht-Cluster von
C,(H;;CH(NH;Y)COO-, (R) oder (S), sind unterschiedlich, in Uberein-
stimmung mit der zweidimensionalen Kristallisation einer racemischen
Verbindung aus dem R,S-Gemisch, dessen R- und S-Molekiile durch
Gleitsymmetrie miteinander verkniipft sind. b) Die GIXD-Diagramme
der racemischen, (R,S), und enantiomeren Gemische von
C;H3sCONHC,H,CH(NH;*)COO-, (R) oder (S), sind #hnlich, in Uber-
einstimmung mit einer Trennung von R- und S-Molekiilen in zweidimen-
sionale Kristalle entgegengesetzter Handigkeit.

mittels Rontgenstrukturfaktorberechnung ergab die Mole-
kiilstrukturen mit nahezu atomarer Auflosung. Das GIXD-
Diagramm eines racemischen Monoschichtsystems kann eine
allgemeine Trennung chiraler Bereiche nahelegen, es kann
jedoch als solches das Auftreten einer partiellen gegenseitigen
Loslichkeit der beiden Enantiomere nicht ausschlieBen, wie
vor kurzem durch eine GIXD-Untersuchung von Gemischen
aus langkettig substituierter Mandelsdure und Phenylethyl-
amin gezeigt wurde.”

In all diesen Untersuchungen an festen und fliissigen
Oberfldchen trat das Element der manuellen Trennung
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chiraler Kristallite entgegengesetzter Handigkeit nicht auf.
Erst die Versuche der Arbeitsgruppen von Berndt und
Schneider, bei denen es sich um die spontane Trennung von
Nitronaphthalin in zweidimensionale chirale Cluster und die
anschlieBende physikalische Sortierung der links- und rechts-
hindigen Cluster handelte, vervollstdndigten das Experiment
vom Pasteur-Typ. Bei ihrem Versuch ist vor allem bemerkens-
wert, dafl diese magischen Cluster aus nur zehn Molekiilen
bestehen. Die Anordnung der zehn Molekiile innerhalb der
Cluster (Abbildung 2c¢), die durch Molekiildynamiksimula-
tion bestimmt wurde, zeigt keine richtige Periodizitdt. Die
acht den Rand des Clusters bildenden Molekiile haben die
gleiche Chiralitédt, wihrend die beiden Molekiile im Innern
des Clusters von entgegengesetzter Chiralitdt sind. Die
Molekiile liegen flach auf der Goldoberfliche auf; die
Wechselwirkungen zwischen den Clustern und der Gold-
oberfldche sind schwach. Die Molekiile eines Clusters werden
primér durch schwache C—H --- O-Wechselwirkungen zusam-
mengehalten. Dennoch sind die Cluster ausreichend stabil,
um ohne Zerstorung ihres Zusammenhalts auf der Gold-
oberfldche bewegt werden zu konnen. Diese Manipulation
146t sich durchfithren, indem man die Spitze iiber dem zu
bewegenden Cluster positioniert und den Tunnelwiderstand
um drei Grofenordnungen verringert.

Ein Jahrhundert nach der Entdeckung von Pasteur wurde
die Stereochemie durch Bijvoet et al.,') die mit Hilfe der
anomalen Rontgenstreuung an enantiomorphen Kristallen
die absolute Konfiguration der sie bildenden chiralen Mole-
kiile ermittelten, auf eine absolute Grundlage gestellt. Thr
Verfahren ist bei Verbindungen mit Schweratomen ohne
weiteres anwendbar; fiir nur leichte Atome, wie C, N und O,
enthaltende Molekiile ist das Verfahren mit experimentellen
Unsicherheiten behaftet, wenn es in der iiblichen Weise
eingesetzt wird. Diese Barriere 146t sich eventuell umgehen,
indem in der Morphologie der chiralen oder zentrosymme-
trischen Kristalle durch Wachsenlassen oder Auflosen in
Gegenwart malBgeschneiderter chiraler Auxiliare eine Ver-
anderung ausgelost wird, die zu einer direkten Zuordnung des
Chiralitédtssinns der Auxiliarmolekiile und der chiralen Kri-
stalle fiihrt.'2l Die Abbildung der Morphologie chiraler
Molekiilcluster mit nahezu atomarer Auflosung liefert zu-
sammen mit modernen Rechenverfahren ein zusitzliches,
unabhéngiges analytisches Werkzeug zur direkten Zuordung
des absoluten Molekiilchiralititssinns.

Schlieflich legen die fiir Nitronaphthalin beschriebenen
Ergebnisse nahe, daf} sich die Selbstorganisation achiraler
Molekiile zu zweidimensionalen chiralen Clustern an Grenz-
flichen als ein hiufiger ProzeB3 erweisen konnte. Solche
Clusterarten konnten als Matrices fiir absolute asymmetrische
Umwandlungen wie den in dreidimensionalen Kristallen
beschriebenen dienen. Derartige chemische Reaktionen
konnten beim Ubergang von der ,,racemischen Chemie® zur
»chiralen Biologie“ in der prébiotischen Zeit eine zentrale
Rolle gespielt haben.

International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2533 —-2536

Stichworter: Enantiomerentrennung - Monoschichten - Na-
nostrukturen - Rastertunnelmikroskopie « Rontgenbeugung
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Homopolyatomare Stickstoffverbindungen**

Thomas M. Klapotke*

Aufgrund der aulergewohnlich hohen thermodynamischen
Stabilitdt des N,-Molekiils sind andere homopolyatomare
Stickstoffverbindungen sehr rar. Distickstoff, N, (Abbil-
dung 1), wurde erstmals 1772 von D. Rutherford und unab-
héngig davon auch von C.W. Scheele und H. Cavendish

00 [o—o0—0]

N, N3~

Ng*

Abbildung 1. Strukturen der isolierten homopolyatomaren Stickstoffver-
bindungen N,, N5~ und Ny*.

isoliert.!!] Uber hundert Jahre spiter gelang T. Curtius die
Synthese der Stickstoffwasserstoffsdure, HN;, von der viele
Metallsalze bekannt sind, die lineare, isolierte Azid-Ionen,
N, (Abbildung 1), enthalten.? Natriumazid kann aus gepul-
vertem NaNQO; und einer Schmelze von NaNH, oder durch
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
Ich danke Frau C. Nowak fiir die Erstellung der Abbildungen und
Herrn Dr. R.D. Harcourt, Melbourne, fiir viele anregende Dis-
kussionen.
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Einleiten von N,O in eine solche Schmelze erhalten werden
[GL. (1) bzw. (2)].1

175°C
NaNO, +3NaNH, —— NaN;, + 3NaOH + NH, )
190°C
N,O +2NaNH, NaN, + NaOH + NH, )

In kovalent gebundenen Aziden verhilt sich die Azidgrup-
pe wie ein Pseudohalogen (siehe z. B. HN; und die Halogen-
azide FNj;, CIN;, BrN; und IN;).B! Trotzdem gelang es bisher
nicht, die entsprechenden potentiellen Stickstoffallotrope
N;—Nj; (analog zu Cl,) und N(N3); (analog zu NCl,) zweifels-
frei zu identifizieren, allerdings — oder gerade deswegen — sind
solche Verbindungen intensiv mit Hilfe quantenchemischer
Methoden studiert worden (siche unten). Die zu erwartende
hohe Instabilitét aller potentiellen homopolyatomaren Stick-
stoffverbindungen liegt in der besonders starken N-N-Drei-
fachbindung im N,-Molekiil begriindet, deren Bindungsener-
gie mit 226 kcalmol~! deutlich hoher ist als die von drei
Einfachbindungen (3 x 37.8 kcalmol™!), einer Einfach- und
einer Doppelbindung (37.8 +99.9 kcalmol~!) oder eineinhalb
Doppelbindungen (1.5 x 99.9 kcalmol ).

Unlingst haben nun K. Christe und Mitarbeiter tiber die
iiberraschend einfache Synthese der ionischen Verbindung
N;*[AsFg]~ in wasserfreiem HF [GI. (3)] und ihre Charakte-

HF, —78°C
N,F[AsF]- + HN; ——— Ny*[AsF,]" + HF (3)
risierung berichtet. In diesem Salz liegt das neuartige Ns*-
Kation vor (Abbildung 1), das erst das dritte stabile Mitglied
der N,-Familie ist.’) Diese iiberragende Leistung von Karl
Christe und seinen Mitarbeitern verdient hochste Anerken-
nung! Die Synthese des Ny*-Kations kann als gro3er Durch-
bruch bei der Erforschung von homopolyatomaren Stick-
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