
Z U S C H R I F T E N  

I 

Autoren, die eine ,,Zuschrift" verhffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise f i r  Autoren" ie- 
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung k6nnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 
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Von der bahnbrechenden Enantiornerentrennung Pus- 
ieccrs"J durch rnanuelles Auslesen 1848 bis zur direkten Be- 
stirnrnung der absoluten Konfiguration von Kristallen durch 
anornale Riintgenbeugung 1951 von Brjsoct et al. wurde 
ein Jahrhundert lang lediglich die relative Stereochernie un-  
tersucht. Dt:nn rnit konventioneller Rontgenbeugung kann 
man. entsprzchend dern Friedelschen Gesetz, zwischen einer 
chiralen Kristallstruktur und ihrern Spiegelbild nicht unter- 
scheiden[31. In jiingerer Zeit wurden rnehrere Methoden zur 
Bestirnrnung der absoluten Molekiilkonfiguration vorge- 
schlagen. darunter der Zusatz spezieller Molekiile. urn kon- 
trollierte rnorphologische Veranderungen in Kristallen zu in- 
duzierenf4]. die Kristal12tzung1s1. die Verringerung der 
Kristallsyrnrnetrie[61 sowie Gas-Feststoff-Reaktionen ['I und 
ferroelektrische Messungen an Fliissigkristallen [ * I .  

(oio) (oio) 
Schema I .  Vuanschaulichung des Prinzips. auf dem viele Methoden zur Be- 
srimmung der abtoluten Konfiguration beruhen 

Diese Methoden beruhen auf dern Prinzip, die Orientie- 
rung der den Kristall aufbauenden chiralen Molekiile relativ 
zu dessen polarer(n) Achse(n) zu fixieren. so daR Aussagen 
iiber deren absolute Konfiguration rnoglich werden. Schema 
1 verdeutlichr das Prinzip: Irn Fall der durch rechte Hande 
syrnbolisierten ..Molekiile" weisen die Finger zur (010)-FIl- 
che, bei den IinkshHndigen ,.Molekiilen" hingegen aus Sym- 
rnetriegriinden zur (Oi0)-Flache. Bestirnrnt man. auf welcher 
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Kristallebene die Finger (oder die Handgelenke) zurn Vor- 
schein kornrnen. I iB t  sich die Hlndigkeit der Molekiile des 
Kristalls ermitteln. 

Bei Untersuchungen zurn durch strukturierte Oberfllchen 
induzierten Gefrieren von unterkiihltern Wasser verwende- 
ten wir unter anderern Kristalle der enantiornerenreinen chi- 
ralen Alkylgluconarnide H(CH,),NHCO(CHOH),CH,OH 
(n = 7- 10). Dabei stellten wir fest. daR die Packungder Mo- 
lekiile. die Kristallrnorphologie und die Spaltungseigen- 
schaften dieser Substanzklasse die direkte Bestirnrnung der 
absoluten Molekiilkonfiguration durch einfaches Messen 
der Benetzbarkeit an gegenuberliegenden Herniederflachen 
der Kristalle errnoglichen. 

Sucwger et al. berichteten kiirzlich uber die Kristallstruk- 
turen der enantiornerenreinen chiralen Alkylgluconarni- 
deI91. Verbindungen rnit einer ungeraden Zahl von C-Ato- 
men in der Alkylkette kristallisieren in der Raurngruppe P1 
rnit einem Molekiil pro Elernentarzelle (Abb. 1 a). solche rnit 
einer geraden Zahl von C-Atornen in der Raurngruppe P 2 ,  
rnit zwei Molekulen pro Elernentarzelle (Abb. 1 b). 

Abb. 1.  Kopf-Schwan7-Anordnungen yon Alkylgluconarniden im Kristall. a )  
N-n-Heptyl-o-gluconamid. Raumgruppe P 1 .  b)  N-n-Oct).l-i,-gluconamid. 
Raumgruppe P 2 , .  

Sowohl fur gerade als auch fur ungerade n bilden die Mo- 
lekiile Schichten, die nur durch Translationssymrnetrie ver- 
kniipft sind. Innerhalb jeder Schicht weisen die Molekule an 
der Gluconarnid-Gruppierung Wasserstoffbriickenbindun- 
gen und am Alkylrest Methylen-Methyien-Kontakte auf. 
Die Schichten haben in der ganzen Verbindungsklasse eine 
ahnliche Struktur (Abb. 1). bei der die Molekiile in einer 
polaren Kopf-Schwanz-Anordnung gestapelt sind. Die Sta- 
pelung weist fur ungerade n Translationssyrnrnetrie und fur 
gerade n eine zweizahlige Schraubenachse auf. Die Kristalle 
entstehen als {OlO)-Tifelchen, deren Flachen parallel zu den 
Molekulschichten verlaufen. Die CH,-Gruppe am hydro- 
phoben Ende der Molekiile befindet sich daher an einer 
(OlOl-FICche des Kristallpllttchens. die endstiindige 
CH,OH-Gruppe an der gegeniiberliegenden Flache, wobei 
die Konforrnation so ist. daR die freien 0-Elektronenpaare 
aus der Kristalloberflache ,,hervorstehen". Bei Zuckern rnit 
D-Konfiguration 1st die (Oi0)-Flache des Kristalls hydro- 
phob und die gegenuberliegende (010)-Fllche hydrophil; 
urngekehrt 1st es bei denen rnit L-Konfiguration. Eine Zuord- 
nung von hydrophobern und hydrophilern Charakter zu den 
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Kristallfliichen tiurch einfache Benetzbarkeitsmessungen 
wurde die Polarititsrichtung des Kristalls und somit die ab- 
solute Konfiguration der Zuckermolekule festlegen. 

Der Benetzungswinkel zwischen einem Flussigkeitstrop- 
fen und einer ebenen Festkorperoberfliiche hingt von der 
Differenz zwischen den Kohiisionskriften in der Flussigkeit 
und den Adhiisicinskrlften an die Festkorperoberfllche ab. 
Systematische Untersuchungen an einer Vielzahl von Ober- 
fliichen. daruntel- an Kristallen, monomolekularen Schich- 
ten und Polymeren. zeigten. daB der Benetzungswinkel in 
erster Linie von den funktionellen Gruppen, aus denen die 
Oberfliiche aufgebaut 1st. abhingt und daB polare Gruppen 
unterhalb der Oberfliiche einen - allerdings nur  geringen - 
EinfluB h a b e n ~ i c - i 2 1 .  
' Man durfte daher deutlich unterschiedliche Benetzungs- 

winkel fur die (010)- und (OT0)-Hemiederfliichen der Alkyl- 
gluconamidkristalle erwarten. Wir bestimmten diese Benet- 
zungswinkel fur die drei Losungsmittel Wasser, Glycerin und 
Glycol und nutztc'n dabei die Tatsache. daB sich die Kristalle 
leicht entlang der (OlO)-Fliiche spalten und so saubere fri- 
sche Oberflicher. liefern. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt. Die Benet- 
zungswinkel lassen sich in zwei deutlich unterscheidbare 
Gruppen einteilen: die Werte zwischen 75 und 87" wurden an 
der (OTO)-Fliiche. jene zwischen 44 und 56 an der gegenuber- 
liegenden (01O)-IXiche gemessen. Im Durchschnitt betrigt 
die Differenz zwischen den Benetzungswinkeln an den bei- 
den gegenuberliegenden Fliichen fur die drei Losungsmittel 
und die vier Verbindungen 32 . 
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Abb 2. Beneiiungsw nkel I fur die [010;-Fl;ichen von N-Alkyl-i~-glucon- 
amidkristallen (ii = 7 11)). A = Glycerin. o = Wasser. = Glycol. - = Be- 
netzung der (OTO)-Fli:hc. = Benetzung der (010)-Fliiche. 

Diese Resultate sollten rnit denen von Benetzungswinkel- 
messungen an ModelloberflCchen mit bekanntem hydrophi- 
lem oder hydrophobem Charakter'I3l verglichen werden. 
Als hydrophile Oberfliche verwendeten wir 1.9-Nonandiol. 
das in dicken Pliittchen. in  denen die Molekule in Schichten 
angeordnet sind. kristallisiert. An beiden Hauptflichen der 
plittchenformigen Kristalle weisen die Hydroxygruppen 
nach auBen. De; Benetzungswinkel fur Wasser betrug hier 
44 . ein Wert ihnlich dem Durchschnittswert von 46 fur die 
(01 O)-Flache der Alkylgluconamide. Als Modell fur eine hy- 
drophobe Oberfliiche stellten wir Langmuir-Blodgett-FiIme 
eines Alkylgluconamids ( n  = 18) her. das eine multimoleku- 
lare Schicht des %-Typs bildet[l41 und dessen exponierte Fli- 
chen daher hydrophob sind. Die durchschnittlichen Benet- 
zungswinkel warzn hier 95' fur Glycerin. 82' fur Glycol und 
79' fur Wasser, was mit den durchschnittlichen Benetzungs- 
winkeln an der (OTO)-FICche der Alkylgluconamidkristalle 
et wa ii bereins timm t . 

Alle diese Ergebnisse sind mit der Zuordnung des hydro- 
phoben Charaktcrs zur (0T0)- und des hydrophilen Charak- 

ters zur (01 0)-FICche vollig vereinbar. Als absolute Konfigu- 
ration der chiralen Gluconamidmolekule folgt daraus. wie 
erwartet. die D-Konfiguration. 

Damit gehoren heute auch einfache Benetzbarkeitsmes- 
sungen zu der Vielzahl an Verfahren fur die direkte Bestim- 
mung der absoluten Konfiguration chiraler Molekule in Kri- 
stallen. Wichtig an dem neuen Verfahren ist dabei nicht nur.  
daB man makroskopisches chemisches Verhalten unmittel- 
bar mit der Molekulchiralitlt korrelieren kann; die Methode 
hat auch didaktischen Wert. insbesondere fur Studenten der 
Organkchen Chemie. die das iibliche Verfahren der anoma- 
len Rontgenbeugung allzu esoterisch finden. 
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Anthrachinon 1. das nur  schwach chinoide. sehr stabile 
Oxidationsprodukt von Anthracen. 1st der Grundkorper 
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