dung freisetzen, und zwar einfach nach dem Evans-
Verfahren® (LiOH/H,0,).

Die Alkylierungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt. Aus dem Vergleich der Reaktionen der Diastereomere
3a und 3b geht hervor, daBl sowohl die Asymmetrie des
Cyclohexylteils als auch die des Phenylethylrestes zur Selek-
tivitit beitragen. Laut Rontgenstrukturanalyse!®! hat das
Alkylierungsprodukt von 4b (Nr. 5) die Struktur 6. Das Pro-
dukt von Nr. 3 erwies sich dabei als 7.

Tabelle 1. Alkylierung von Enolatderivaten (vgl. 8), aus den Acylderivaten
durch Lithiierung erhalten. Diast.-verh. = Diastereomerenverhiltnis. E =
Elektrophil. Die Produkte enthalten noch die Hilfsverbindung.
R—-CH,;—-COCl — R-CHE-COOH

R = Me, E = PhCH, oder R = PhCH,, E = Me

Nr. R Hilfs- Acyl- EX Pro- Diast.- Ausb.
verb.  deriv. dokt verh. [%)])
1 Me 3a PhCH,Br - 63:37 76
2 Me 3b 4a PhCH,Br 5 >99:1 63
3 Me 3e PhCH,Br 7 >99:1 56
4 PhCH, 3a Mel >99:1 84
5 PhCH, 3b 4b Mel 6 >99:1 64
6 PhCH, 3e Mel 98:2 73

Die Wirksamkeit der neuen Systeme 148t sich dadurch
erkliren, daB sie den elektrophilen Angriff am Enolat-Sy-
stem lenken. Der ausgedehnte aromatische Kern in diesen
Strukturen, gezeigt am Beispiel des Enolats 8, bildet eine
effektive Barriere fiir externe Reagentien, wihrend die Li®-
Chelatisierung die Konfiguration des Enolats fixiert. Die
Konfiguration der Alkylierungsprodukte (z. B. 6 und 7) ist
vollig im Einklang mit dieser Vorstellung.

ZusammengefaBt ergibt sich, daB sich die Wirkungsweise
der chiralen Hilfsverbindungen 3 mit der Stereoelektronik
von Enolat-Alkylierungen in Beziehung setzen 14Bt. Die
asymmetrische Umgebung der Hilfsverbindungen ist in
Strukturen wie 3b so genau definiert, daB solche Substanzen
auch als asymmetrische Protonierungsagentien wirken kon-
nen.
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Abbildung der atomaren und der Uberstruktur
von a-RuCl; durch Rastertunnelmikroskopie **

Von Hans-Joachim Cantow*, Harald Hillebrecht,
Sergej N. Magonov, Heinz Wilhelm Rotter,
Markus Drechsler und Gerhard Thiele

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) lassen sich Un-
tersuchungen an leitenden und halbleitenden Oberfldchen
auf atomarem Niveau durchfiihren!!!. Das Tunneln der
Elektronen wird durch die Zustandsdichte am Fermi-Niveau
bestimmt, wobei die Anordnung der Oberflichenatome die-
se Zustandsdichte stark moduliert. Im folgenden berichten
wir iiber die STM-Charakterisierung von a-RuCl,.

In den Abbildungen 1-3 sind Aufsichten auf die Oberfl4-
che von a-RuCl, wiedergegeben. Die Abbildungen 1 und 2
zeigen in Luft bzw. unter Silicond] durchgefiihrte Messun-
gen; die Bilder in Abbildung 3 wurden durch Variation des
Tunnelstroms erhalten. Mit Erhéhung des Tunnelstroms von
2.6 (Abb. 3 oben) auf 5.7 nA (Abb. 3 Mitte) konnten die
Strukturen gut getrennt dargestellt werden. Bei noch héhe-
rem Tunnelstrom (44 nA ; Abb. 3 unten) wurde das Bild noch
kontrastreicher. Die gleiche Tendenz in der Qualitit der
Bilddarstellung wird erzielt, wenn die Polaritédt der Vorspan-
nung gedndert wird (—300 mV). Hohere Tunnelstrome lie-
fern die besten Aufnahmen. Die hellen Bereiche entsprechen
Erh6hungen in der lokalen Oberflichenladungsdichte in z-
Richtung (senkrecht zur Oberfliche). Die Erhéhung des
Tunnelstroms bewirkt eine Abflachung der Hiigel. Eine Er-
hohung des Stroms bei konstanter Vorspannung bedeutet
eine Verringerung des Abstandes zwischen MeBspitze und
Probenoberfliche und damit einen gréBeren EinfluB der
Spitze auf die elektronische Struktur der Probe. Auf den
kontrastreichsten Bildern von a-RuCl, sind diese Effekte als
Anderungen der GroBe der runden Strukturen und der Form
der Uberstrukturen sichtbar.

Die Verwendung von Siliconél zwischen der MeBspitze
und der Probenoberfliche fiihrt bei hohen Tunnelstrémen zu
stabileren Bildern. Die besten Bilder wurden fiir einen defi-
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Abb. 1. STM-Aufnahme von a-RuCl, in Luft bei 300 K. / = 2.6 nA, U = —241 mV. A) Aufsicht, Balken = 10 nm; B) vergréBerte Aufsicht, Bal-
ken = 5 nm; C) zweidimensional Fourier-transformierte Darstellung; D, E) Querschnittdarsteliungen (Einheiten {ir Abszisse und Ordinate in nm);

F) dreidimensionaler Linienplot von Bild B.
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Abb. 2. STM-Aufnahmen von a-RuCl; in Silicond! bei 300 K. / = 27.3 nA, U = —785 mV. A) Aufsicht, Balken = 10 nm; B) vergroBerte Aufsicht,
Balken = 5 nm; C) zweidimensional Fourier-transformierte Darstellung; D, E) Querschnittdarstellungen (Einheiten fiir Abszisse und Ordinate in

nm); F) dreidimensionaler Linienplot von Bild B.

nierten Widerstand der entsprechenden Tunnellidnge erhal-
ten. Fir eine Probe betrugen die Vorspannungen U
(400 + n x S0) mV und die entsprechenden Tunnelstrome 1
(7 + nx1) nA (n = 0.1 -20). Der Widerstand fiir diese Wer-
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te betrug 57 MQ. Er dndert sich fiir jede Probe um bis zu
20%; die beschriebene Abhidngigkeit bleibt aber bestehen.
Versuche, den Tunnelstrom bei optimaler Parameterwahl zu
dndern, fiihrten zum Verschwinden des Bildes (vermutlich
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Abb. 3. STM-Aufnahmen von a-RuCl, in Luft bei 300 K. Konstante Vorspannung von U = 300 mV. Oben: I = 2.6 nA, Mitte: /= 5.7 nA, unten: I = 44 nA.
A, D, G) Aufsichten, Balken = 5 nm; B, E, H) dreidimensionale Linienplots; C, F, I) zweidimensional Fourier-transformierte Darstellung.

wegen Punktkontakten der MeBspitze mit der Probenober-
fliche). Die Spitze wird durch eventuelle Punktkontakte
nicht beschadigt.

Die zweidimensional Fourier-transformierten Bilder
(Abb. 1C, 2C, 3C, F, I) liefern Informationen iiber die Sym-
metrie der elektronischen Oberflichenstruktur. Sie zeigen
hexagonal angeordnete Reflexe. Das dufere Sechseck be-
schreibt die Hiigel mit Abstinden von 2.8 bis 4.1 A, das
innere diejenigen mit Abstéinden von 5.8 bis 6.5 A. Intensi-
tdtsmessungen entlang einer Linie (Abb. 1D, E, 2D, E)
ermoglichten genauere Aussagen: Die Differenzen der z-
Werte zwischen den Hiigelspitzen fiir verschiedene Werte fiir
U und I betrugen 0.2 bis 0.5 A. Die Differenz der z-Werte
zwischen dem hochsten Punkt eines Hiigels und dem tiefsten
Punkt der benachbarten Senke betrug zwischen 0.3 und
2.3 A. Die starke Abhingigkeit der GroBe dieser Differenz
von den experimentellen Bedingungen wurde bereits bei
Graphit!!! und TaS,* beobachtet.

Abbildung 4 zeigt auf Rdntgendaten beruhende graphi-
sche Darstellungen von o-RuCl,. Fiir die Struktur von o-
RuCl; im Kristall wurde die Raumgruppe C2/m (monoklin,
AICl,-Typ) angenommen 2!, Der Kristall besteht aus Schich-
ten von je zwei Chloratomlagen, die Rutheniumatome ein-
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schliefen (oktaedrische Bindung zwischen Ruthenium- und
Chloratomen). Die Chloratome liegen dabei nahezu unge-
stort gepackt mit Abstinden von 3.25 A vor. Die Ruthe-
niumatome besetzen 2/3 der freien Positionen in Oktaeder
und sind dadurch hexagonal graphitartig gepackt. Die Ront-
gendaten ergeben Abstinde der Rutheniumatome von

Abb. 4. Schichtstruktur von a-RuCl, gemiB Rontgenbeugungsdaten. Links:
computersimulierte A ufsicht, rechts: Seitenansicht des a-RuCl;-Gitters. @: Ru.
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3.46 A, was zu der Annahme fiihrt, daB die STM-Bilder die
durch die Chloratome in der Oberflichenschicht modulierte
Ladungsdichteverteilung wiedergeben. Wiirde die Oberfla-
chenelektronendichte durch Rutheniumatome moduliert, so
sollte man eine nichtzentrische hexagonale Struktur in den
STM-Bildern erwarten, die aber nicht beobachtet wird. Eine
genauere Zuordnung der STM-Bilder ist in Abbildung 5
oben vorgeschlagen.

Abb. 5. Detailaufnahmen von a-RuCl,. Oben: Aufsicht auf a-RuCl, mit ein-
gezeichneten Atompositionen. Obere Cl-Atome: gefiiliter Kreis, zentrale, tiefe-
re Cl-Atome: Kreis im Kreis, wahrscheinliche Positionen der Ru-Atome:
Dreieck im Kreis, unbesetzte Plitze des Ru-Gitters: Quadrat. Unten: Stérung
der hexagonalen Cl-Einheitszelle in a-RuCl;. Regulire hexagonale Zelle: diin-
ne Linie, gestorte hexagonale Zeile: dicke Linie, Positionen der Cl-Atome:
Kreise; Abstinde und Winkel sind fiir die gestorte hexagonale Einheitszelle mit
den Seiten a, b und ¢ angegeben.

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine attraktive Techmk
zur Strukturanalyse der Kristalloberfliche von Verbindun-
gen, deren Elektronenverteilung an der Oberfliche durch die
Anordnung der Atome moduliert wird. In Tabelle 1 sind
STM-Daten fiir die Abstidnde zwischen benachbarten Chlor-
atomen angegeben. Die Unterschiede von STM-Daten zu
Rontgendaten sind grundsatzlicher Natur, da Rontgen-
strukturanalysen Mittelwerte liefern. Mit der STM-Methode
ist die gestorte hexagonale Packung der Oberflichenchlor-
atome nachweisbar. Die Storung beruht hauptsichlich auf
der Absenkung des zentralen Atoms im Hexagon (0.2 bis
0.5 A). Signifikante Hohenunterschiede von ca. 0.1 A sind
aber auch zwischen den Cl-Atomen des Hexagons nach-
weisbar. Diese Effekte konnten durch geringe Wechselwir-
kungen zwischen zwei gepaarten Rutheniumatomen verur-
sacht sein. Dieser Bindungstyp zwischen zwei Metallatomen
unter Beibehaltung der hexagonalen Anordnung wurde auch
fitr andere Ubergangsmetalltrihalogenide gefunden'®. Die
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spezifisch gestorte Struktur von a-RuCl, fiihrt zur Bildung
eines hexagonalen Ubergitters mit R = a\/g (@a=334;ge-
mittelte Gitterkonstante). Der Winkel zwischen den Haupt-
achsen der Einheitszelle und dem Ubergitter betrigt 30°. Mit
dem STM wurden verschiedene Uberstrukturen bei TiS,,
TaS,, TaSe,!>® und VS, beobachtet. Ein Vergleich mit
Elektronenbeugungs- und Leitfdhigkeitsdaten von TaS, und
einigen anderen Schichtmaterialien!®! zeigt, daB mit der
Rastertunnelmikroskopie die Einfliisse von Ladungsdichte-
wellen detektiert werden. Die Ubereinstimmung von STM-
Ergebnissen fiir a-RuCl, mit denen anderer Techniken wur-
de noch nicht demonstriert.

Tabelle 1. Abstinde r,, r, und r, zwischen benachbarten Chloratomen im ge-
stérten Gitter von a-RuCl, bei verschiedenen Vorspannungen U und Vorgaben
fur den Tunnelstrom [ [a] (vgl. Abb. 5 unten).

U [mV] I{nA] r, (A] ry (Al r.[A]
—24 26 3.4 31 43
—299 17.8 3.0 27 3.5
—300 2.0 33 29 36
-300 52 33 2.7 35
—785 273 32 3.0 35
150 274 34 30 39
300 2.0 3.2 2.8 36
300 5.7 34 29 37
300 46.2 33 3.1 36
- - 3.28 [b] 2.91 [b} 3.67 [b]

(al Mittel iiber alle Abstinde 3.29 A (STM), 3.265A (Rontgenbeugung).
{b] Mittelwert.

Abbildung 5 zeigt unten die gestorte Cl-Einheitszelle. Ho-
he und Breite des Hexagons stimmen gut mit Rontgendaten
iiberein. In der Abbildung ist oben die entsprechende Unter-
einheit markiert.

Nach unserer Uberzeugung beruhen die Anderungen von
STM-Bildern bei Erhohung des Tunnelstromes auf dem ge-
anderten Abstand der MeBspitze von der Probenoberfliche.
Diese Meinung wird durch die Ahnlichkeit von STM-Bil-
dern gestiitzt, welche bei verschiedenen Tunnelstromen, aber
gleichen Tunnelwiderstinden gemacht wurden. Die Varia-
tion der Bilder spiegelt die Profile der lokalen Zustands-
dichte bei verschiedenen Abstinden von der Oberfliche wi-
der. Die diffusere Erscheinung von Abbildung 3A
(I =2nA, U = 300mV) zeigt wahrscheinlich, daB diejeni-
gen Orbitale der Chloratome, welche Elektronen aufneh-
men, zwar in der Nihe der Atompositionen lokalisiert, aber
mehr raumlich verschmiert sind. Dies ist nicht bei Orbitalen
der Fall, welche Elektronen abgeben kénnen und niher bei
Atomen konzentriert sind. Sie spiegeln den kleineren z-Wert
eines der Chloratome der Einheitszelle wider (I = 2.6 nA,

= —241 mV, Abb. 1 A). Orbitale, welche Elektronen auf-
nehmen konnen, sind tatsidchlich weniger empfindlich fiir
vertikale Auslenkungen der Atome, wie Abbildung 3D
(I =5.7nA, U= 300 mV) zeigt. Die Anndherung der MeB-
spitze an die Probenoberfliche fithrt zu Bildern mit einem
gut unterscheidbaren Muster von Elektronendichtetripletts,
welche besonders deutlich die Stérung der Oberflichenein-
heitszelle zeigen. Eine stirkere Anndherung der Spitze an die
Oberfliche ergibt kontrastreiche Bilder mit kreisformigen
Strukturen und abgeflachten Elektronendichtehiigeln. Es
wurde gezeigt, dafl bei extremer Anndherung der MeBspitze
an die Oberfliche oder gar bei Punktkontakten der Wider-
stand nicht mehr exponentiell mit abnehmendem Abstand
abnimmt, sondern einen konstanten Wert annimmt!”!. In
diesem Fall hat die Spitze kaum noch vertikale Empfindlich-
keit und verursacht damit die Abflachung. Hieran sind viel-
leicht attraktive intermolekulare Krifte beteiligt!®.
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Die Rastertunnelmikroskopie erwies sich als sehr niitzlich
zur Untersuchung der Struktur von a-RuCl, . Es wurde deut-
lich, daB die hexagonale Struktur dreidimensional gestort ist.
Dariiber hinaus wurden quantitative Abschdtzungen durch-
gefiihrt. Bei Raumtemperatur existiert ein Ubergitter.

Experimentelles

Die a-RuCl,-Kristalle wurden durch Sublimation bei 800 bis 500 °C gewonnen,
mit Hilfe eines Selbstklebebandes gespalten und auf einem Metalitriger mit
Leitsilber befestigt. Die MeBspitzen fiir die STM-Untersuchung (Gerit Nano-
skop II, Digital Instruments) wurden mechanisch aus PT(70)/Ir(30)-Draht ge-
schnitten, an hochorientiertem pyrolytischem Graphit getestet und in x- und
y-Richtung kalibriert (Genauigkeit +0.1 A). Die z-Werte sind mit <0.1 A Ab-
weichung reproduzierbar, wobei aber Variationen bis zu 30 % mdglich sind. Bei
Konstanthaltung des Tunnelstroms wurde der Regelstrom gegen x und y aufge-
tragen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in Luft oder unter Sili-
condl durchgefiihrt. Sauerstoffeffekte konnten ausgeschlossen werden.

Fiir die Vorspannung und den Tunnelstrom wurden U = 111 bis +1500 mV
bzw. I =0.01 bis 46 nA gewihlt. Die Rasterfrequenzen fiir die y-Richtung
betrugen 26 und 39 Hz. Die Aufsichtbilder mit 400 x 400 MeBpunkten wurden
digital gespeichert und teilweise zweidimensional Fourier-transformiert oder
als dreidimensionale Liniendiagramme dargestellt. Die Bilder dieses Beitrages
sind ungefiltert.
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1-Amino- und 1,3-Diaminoimidazoliumsalze **

Von Helmut Link*, Wilhelm Klitzer,
Eva Maria Karpitschka, Marc Montavon, Renate Miissner
und Nicolas Singewald

Mit O-(Diphenylphosphinoyl)hydroxylamin (DPH)!!-?
gelingt es, Imidazole schrittweise zu den bisher unbekannten
1,3-Diamino-imidazoliumsalzen 3 zu aminieren. Einige De-
rivate dieser quaterndren Salze haben interessante chemische
und biologische Eigenschaften. So sind die 1,3-Bis[(p-amino-
benzyliden)amino]-imidazoliumsalze 7 in wésseriger Umge-
bung erstaunlich stabil. Sie zeigen beim Screening an den
Tiermodellen Litomosoides carinii/Baumwollratte und On-
chocerca gibsoni/Rind eine hohe Aktivitit gegen Filarien,
Letzteres Modell eignet sich am besten zur Bewertung von
potentiellen Medikamenten gegen den Humanparasiten On-
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troskopische und analytische Untersuchungen, Frau B. Schaffner und den
Herren U. Brombacher, R. Villard, D. Wechsler und R. Schlagbauer fiir
synthetische Arbeiten.

chocerca volvulus, den Erreger der FluBblindheit. Uber die
Synthese der N-aminierten Imidazoliumsalze méchten wir
hier berichten.

Die Aminierung von Imidazol 1a mit Natrium-hydroxyl-
amin-O-sulfonat in Wasser fiihrt zu einem Gemisch der 1-
Amino- und 1,3-Diaminoimidazoliumsalze 2a - HX bzw. 3a,
welche sich iiber die Benzylidenaminoderivate 4a bzw. 7a,
R'=R” =H, trennen lassen (Schema 1). Diese Aminie-

~\ ~\ =\
NTNH NTN_NHZ H,N—N:©:N—NH,
R R R x°
1 2 3
~\ I
NTN_N:CH_ CgHR’ E—N:@N-—N=CH— C¢H R’
R R X2
4 5

=\ =\
HN—N@N—N=CH—CH,R R"CgH,—CH=N—N:@&N—N=CH—CgH R’

I Lo
6 7

a:R=H, b:R=CgHs, c:R=CH4

Schema 1.

rungsmethode eignet sich auch fiir wasserlésliche 2-, 4- und
5-substituierte Imidazole wie 2-Methyl-, 2-Ethyl- und 2-Me-
thyl-4-hydroxymethylimidazol. 2-Isopropylimidazol, 2-Phe-
nylimidazol und 2-Methylbenzimidazol lassen sich auf diese
Weise nur in sehr geringer Ausbeute diaminieren. In DPH
fanden wir ein geeignetes Reagens fiir die Aminierung von
wasserunloslichen Imidazolen. So reagiert das Natriumsalz
von 2-Phenylimidazol 1b in N-Methylpyrrolidon mit 1 Mol-
dquivalent DPH zu 1-Amino-2-phenylimidazol 2b (5070 %
Ausbeute nach Chromatographie). Die weitere Aminierung
mit DPH in Dichlormethan zum 1,3-Diamino-2-phenylimi-
dazoliumsalz 3b verlduft in hoher Ausbeute (88% nach
Uberfithrung ins Chlorid mit Amberlite). Das Produkt 3b,
X = Cl, erhielten wir auch bei der Behandlung von 1b mit
O-(Mesitylensulfonyl)hydroxylamin (MSH) in Tetrahydro-
furan in Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat und an-
schlieBendem Anionenaustausch (Amberlite) in 40-50%
Ausbeute.

1-Amino- und 1,3-Diaminoimidazoliumsalze kénnen bei
Raumtemperatur ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt
werden. 1-Aminoimidazol 2 kann mit Aldehyden wie p-Di-
methylaminobenzaldehyd in Eisessig zu 4 kondensiert wer-
den. Dieses reagiert mit elektrophilen Reagentien wie a-Ha-
logenestern oder Benzylhalogeniden zu 5. Mit DPH wird 4
Zzu 6 aminiert, welches sich mit Aldehyden in 7 iiberfiih-
ren 1dBt. Die 1,3-Bis(benzylidenamino)imidazoliumsalze mit
gleichen Substituenten R’,R” kénnen natiirlich auch direkt
aus 3 erhalten werden. Die stufenweise Kondensation von 3
mit zwei verschiedenen Aldehyden zu 7 (R’ #£ R”) ist auch
moglich, erfordert aber eine sorgfiltige Reinigung des ersten
Kondensationsproduktes 6.

Die Methylgruppe vom 2-Methylimidazoliumchlorid 7e,
R’'=R" = p-NMe,, X = Cl, 146t sich mit Aldehyden und
Aminoacetalen kondensieren. So erhilt man nach 20 h Er-
hitzen unter RiickfluB mit p-Dimethylaminobenzaldehyd
und Piperidin (jeweils dquivalente Mengen) in Ethanol 8 in
89% Ausbeute (Schema 2). Die Umsetzung von 7 ¢ mit N,N-
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