
so daB bei der Riickreduktion Ru"'-S vor Ru"'-OS reduziert 
wird. Somit lassen sich durch gezieltes Redoxtriggern sowohl 
das Ru-OS- als auch das Ru-SO-Isomer erzeugen, und zwar 
je nachdem ob vom vollstandig oxidierten oder reduzierten 
Komplex ausgegangen wird, mit Ru-S als Ru"- oder Ru"'- 
Zentrum. Wie die Autoren bemerken, sollten sich ahnliche 
Falle im Bereich der Koordinationschemie rnit zur Bin- 
dungsisomerie befahigten Liganden (NO;, NCS- , CN-, 
R,SO) finden lassen. 

Fur Molekiile, die gezielt zwischen unterschiedlichen Zu- 
standen getriggert werden konnen, laBt sich ein breites An- 
wendungsspektrum denken : von mikro- und makroskopi- 
schen Displays bis zu molekularen Informationsspeichern. 
Insbesondere zeigen die Ergebnisse von Taube et al. eine 
Strategie fur die gezielte Suche nach neuen Systemen rnit 
molekularer Hysterese auf, die einmal praktischen Anforde- 
rungen Geniige leisten konnten. 
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Farbstoffe zur visuellen Unterscheidung von Enantiomeren : 
Kronenether als optische Sensoren fur chirale Verbindungen 
Von Fritz Vogtle* und Peter Knops 

Die Entdeckung der Kronenether durch Pedersen und die 
Untersuchung ihrer Komplexierungseigenschaften fiihrte 
zum Aufbliihen des Teilbereichs der supramolekularen Che- 
mie, der sich mit den Wirt/Gast-Wechselwirkungen beschaf- 
tigt"]. Mit Kronenverbindungen ist nicht nur die selektive 
Komplexierung von Kationen und organischen Neutralmo- 
lekulen moglich, mit chiralen Kronenethern als Wirtverbin- 
dungen ist auch die (enanti0)selektive Komplexierung op- 
tisch aktiver Caste erreichbar'''. 

Durch Kombination eines Kronenethers rnit Chromo- 
phorbausteinen gelangt man zu ,,Chromoionophoren". Mit 
diesen Farbstoff-Kronenverbindungen kann man die selekti- 
ve Kationenkomplexierung durch einen im gleichen Molekiil 
ausgelosten Farbeffekt sichtbar machenr3]. Abbildung 1 gibt 
einen Eindruck von den rnit einem Chinonimin gekoppelten 
neutralen Kronenether erzielbaren signifikanten Effekten. 

Eine reizvolle Herausforderung bestand nun darin, die 
enantioselektive Komplexierung chiraler Caste durch einen 
Farbeffekt sichtbar, d. h. die Enantiomerendifferenzierung 
chiraler Caste durch optisch aktive Wirtmolekiile visuell er- 
kennbar zu machen und damit eventuell auch Riickschliisse 
auf die absolute Konfiguration des Gastmolekiils ziehen zu 
konnen. Abbildung 2 verdeutlicht diese Vorstellung : Durch 
die Komplexierung des chiralen Gastes 1 mit dem enantio- 
merenreinen Chromoionophor 2 werden in Abhangigkeit 
von der absoluten Konfiguration des Gastes 1 unterschiedli- 
che Verschiebungen des Absorptionsmaximums des resultie- 
renden Komplexes erzeugt, die im Idealfall mit bloBem Auge 
erkennbar sind. 

['I Prof. Dr. F. Vogtle, Dr. P. Knops 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard Domagk-StraBe I .  W-5300 Bonn 1 
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Abb. 1. Selektiver Ionennachweis mit einem Chromoionophor vom neutralen 
Chinonimin-Typ durch kationenselektive Lichtabsorption. 

Erste Versuche, mit dem chiralen Farbstoff-Kronenether 3 
auf Weinsaurebasis den Strukturunterschied zwischen den 
Enantiomeren optisch aktiver Ammonium-Ionen durch 
Farbeffekte (,,chiroselektive Halochromie") visuell erkenn- 
bar zu machen, fiihrten jedoch nicht zum ErfolgC4. 51: Weder 
die 'H-NMR- noch die CD- und UV/VIS-Spektren von Lo- 
sungen von 3 zeigten bei Zugabe chiraler Gaste die envarte- 
ten Veranderungen, und auch Extraktionsversuche verliefen 
erfolglos. 

Als storend enviesen sich bei diesen Untersuchungen die 
farbgebenden Azamerocyanin-Einheiten, die bei Zugabe 
von Ammonium-Ionen RNHF protoniert werden, auBer- 
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Abb. 2 .  Wirkungswetse chiraler Chromoionophore (schematisch) zur visuellen 
Erkennung und Unterscheidung enantiomerer Gastverbindungen. 

dem schien die Ionophorperipherie bei 3 nicht geniigend 
starr zu sein, so daD - auch wegen fehlender weiterer Koordi- 
nationsstellen - offenbar keine hinreichend starken Wechsel- 
wirkungen mit Gastmolekiilen moglich sind. Modellbetrach- 
tungen fiihrten auDerdem zu der Erkenntnis, daD sich die 
D,-Symmetrie dieser Wirtverbindung ungiinstig auf mog- 
liche enantioselektive Komplexierungen auswirkt. 

y 3  9 
,N 

!' 

Der Durchbruch zur Unterscheidung primarer, sekunda- 
rer und tertiarer Amine voneinander, sowie zur UV/VIS- 
spektroskopischen Unterscheidung der Enantiomere chira- 
ler Amine gelang schlieDlich 1985 Misumi et a1.16. 'I: Durch 
Kombination der schon langer bekannten sauren (phenoli- 
schen) Kronenether rnit 2,4-Dinitroazobenzol-Einheiten als 
farbgebender Komponente konnten die chiralen Wirte 4-6 
hergestellt werden. Bei Zugabe von Aminen zu ethanoli- 
schen Losungen von 4-6 erhalt man violette Losungen der 
Ammoniumphenolate, wobei sich deutliche Verschiebungen 
der Absorptionsmaxima in den UV/VIS-Spektren (bis zu 

11 nm) zwischen den enantiomeren Formen der Gaste erge- 
ben (vgl. hierzu such["). Die visuelle Unterscheidung der 
Enantiomere eines Gasts rnit den Wirtmolekiilen 4-6 ist 
allerdings wegen zu geringer Wellenlangendifferenzen der 
Absorptionsmaxima der diastereomeren Komplexe auch da- 
mit noch nicht moglich. 

Ph Ph 

Ph Ph 

0 OH 0 

4 5 6 

Shinkai et al. gelang nun kiirzlich die Verstarkung der 
bisher zu geringen Effekte bei der chiralen Erkennung op- 
tisch aktiver Ammonium-Ionen durch chirale Kronenether, 
wobei die Autoren den Umstand ausnutzten, daD die Refle- 
xionswellenlange cholesterischer Fliissigkristalle fur auffal- 
lendes Licht stark \ion der Ganghohe der helicalen Struktu- 
ren in der fliissigkristallinen Phase abhangt : Durch Einbrin- 
gen von Komplexen des Steroidkronenethers 7 rnit chiralen 
Ammoniumverbindungen in eine cholesterische Fliissigkri- 
stallmatrix erhielten sie gut sichtbare Farbveranderungen, 
wobei die Differenz der Reflexionswellenlangen zwischen 
den diastereomeren Komplexen bis zu 65 nm betragt, also 
mit bloBem Auge zu erkennen ist[']. Auf eine chromophore 
Gruppe im herkommlichen Sinne kann bei dieser Vorgehens- 
weise verzichtet werden; hier wirkt das Gesamtsystem aus 
Kronenether-Komplex und Fliissigkristall als (supramole- 
kularer) ,,Chromophor". 

Uber die chirale Erkennung optisch aktiver Ammonium- 
salze hinaus ist es moglich, auch die Alkalimetallsalze chira- 
ler Verbindungen optisch zu unterscheiden: Alkalimetallsal- 
ze der (R)- und (5')-Mandelsaure konnen ebenfalls rnit dem 
Steroidkronenether 7 komplexiert werden ; bringt man diese 
Komplexe in die cholesterische Fliissigkristallmatrix ein, so 
verandert sich ebenfalls die Ganghohe der helicalen Struktur 
in Abhangigkeit von der Chiralitat des eingesetzten Anions 
derart, daD eine Unterscheidung zwischen den (R)-  und (5')- 
Enantiomeren anhand der Farbe des Fliissigkristalls mog- 
lich wird['l. Der Komplexierungsvorgang wird demnach 
iiber den eingesetzten chiralen Kronenether auf die Ge- 
samtstruktur des Fliissigkristalls iibertragen, wobei der im 
allgemeinen nur geringe Farbunterschied zwischen den dia- 
stereomeren Wirt/Gast-Komplexen durch das Einbringen 
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der Komplexe in den Flussigkristall erheblich verstarkt wird 
und dadurch mit bloljem Auge zu erkennen ist. 

Das von Shinkai et al. benutzte flussigkristalline System 
kann demnach als der erste direkte (visuell-)optische Sensor 
fur Chiralitat bezeichnet werden. Besonders wichtig fur die 
optische Ilnterscheidung von Enantiomeren scheint bei die- 
sen Untersuchungen die Erweiterung des Chromoionophor- 
Konzepts zu sein: unter Ausnutzung der Selbstaggregation 
und -organisation von Fliissigkristallen[’O1 erzielt man eine 
erhebliche Verstarkung geringer Farbeffekte - ein Lehrstuck 
fur die konsequente Anwendung von Erkenntnissen der su- 
pramolekularen Chemie. 

Es ist also heute moglich, die Enantiomere einer optisch 
aktiven Substanz mit chiralen Wirtverbindungen a k i n  an- 
hand der Farbe ihrer Komplexe zu unterscheiden. Die Ent- 
wicklung auf dem Gebiet der chiralen Chromoionophore ist 
damit allerdings noch nicht beendet ; so wurde beispielsweise 
jiingst iiber halochrome und ,,chiro-solvatochrome“ Betain- 
farbstoffe berichtetl’ ‘I, und (chirale) Groljhohlraum-Verbin- 
dungen[”] mit farbgebenden Bauelementen sind in Arbeit. 
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