
getrennt (Tabelle 1). Aus den beiden Fraktionen ,,(R,S)" 
und ,,(S,S)" wurden dann durch saure Hydrolyse die beiden 
Enantiomere von l a  ohne Verlust an optischer Reinheit frei- 
gesetzt. (S)-Valin kann ebenfalls weitgehend racemisierungs- 
frei (ee > 96.6%) zuriickgewonnen werden. Die hier beschrie- 
bene Trennung ist einfach und liefert beide Enantiomere in 
hohen Ausbeuten und in hoher optischer Reinheit. Im Labor 
konnen in einem Ansatz bequem Mengen zwischen 0.5 und 
1 kg hergestellt werden. 

3 t 
I MeoHmC1 

I 
2 

Dest. 1 
(R.5)-2 + 15,53-2 

IRI-1 oder 
151-1 

Schema 1 

Wie Tabelle 1 zeigt, konnen anstelle von (S)-Valin auch 
(S)-Alanin oder (S)-Leucin in Form ihrer Methyl- oder 
Ethylester verwendet werden. AuRer den bereits in optisch 
aktiver Form bekannten heterocyclischen Carbonsauren la- 
c kann auch die bislang nicht in optisch aktiver Form zu- 
gangliche 2-Tetrahydrothiopyrancarbonslure Id (X = S, 
n = 2)  nach diesem Verfahren gewonnen werden. Naturlich 
lant sich die optische Reinheit bei der destillativen Diaste- 
reomerentrennung durch VergroRerung des Riicklaufver- 
haltnisses oder Erhohung der Bodenzahl noch weiter stei- 
gern. Eine grobe Abschatzung des jeweils erforderlichen 
Aufwands ist rnit Hilfe der Unterschiede in den GC-Reten- 
tionszeiten moglich. 

Im Gegensatz zu den voranstehend beschriebenen Amiden 
zeigen diastereomere Ester aus heterocyclischen Carbonsau- 
ren und verschiedenen optisch aktiven Alkoholen['] nur ge- 
ringfiigige Siedpunktsunterschiede von weniger als l K. Dies 
verdeutlicht, da13 man wie bei der Racematspaltung durch 
Kristallisation letztendlich ausprobieren mug, welche Deri- 
vate fur eine destillative Trennung geeignet sind. Im Gegen- 
satz zur Racemattrennung iiber Kristallisation 1aDt sich 
diese Entscheidung bei der hier vorgestellten Destillations- 
methode jedoch sehr rasch und zuverlassig iiber eine einf'a- 
che GC-Messung trcffen, da die Unterschiede in den Reten- 
tionszeiten der Diastereomere ein brauchbares Ma13 fur die 
Siedepunktsunterschiede sind. 

Experimentelles 
Heterocyclische Carbonsiureamide 2: Zu einer Suspension von 0.98 mol (S)-2- 
Aminocarbonsiiureesterhydrochlorid [lo] in 350 mL Toluol werden bei 50- 
70 "C 0.89 mol heterocycliaches Carbonsiurechlorid 3 taus den Carbonsauren 
la, l b  [4a], lc  [ l l ]  oder Id [I21 durch Umsetzung mit Thionylchlorid erhalten) 
unter Ruhren zugetropft. Man ruhrt in diesem Temperaturbereich bis zum 
Ende der HCI-Entwicklung weiter (ca. 20 h). AnschlieBend wird mit wenig 
Wasser ausgeschuttelt und destilliert. Reprasentative Ausbeuten: 2a 94%, 2a" 
87%, 2b 79%. 2c 80%, 2d 73 %. Die erhaltenen Diastereomerenpaare werden 
durch Destillation getrennt, siehe Tabelle 1. 
(R)-la: 100 g (0.437 mol) (R,S)-2a rnit einem Didstereomerenverhaltnis 
(R,S):(S,S) = 98.7: 1.3 werden in 400 mL 1 N HCI bei 100 "C unter Zusatz von 
ca. 3 g (22 mmol) ZnCI, ca. 4 d geruhrt. Die Reaktionslosung wird eingedampft 
und der Ruckstand mct Methyl-krt-butylether (MTBE) digeriert. Die filtrierte 
MTBE-Phase wird fraktionierend destilliert. Man erhilt 36 g (78 %) (R)-la mit 

Kp = 83"C/0.3 Torr (Lit. [lo] Kp = 97-1OO0C/1.05 Torr); [a];' = +33.3 
( c  =1.23, CHCI,; Lit. [I]: -30.1 (c =1.21, CHC1,) fur das (S)-Enantiomer), 
[a];' = f33.5, [a]:' = t35.1 ( c  =1.07, CHCI,; Lit. [I]: +30.4 (c =1.01, 
CHCI,)). Zur Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses wird die Substanz 
mit LiAIH, zum 'Tetrahydrofurfurylalkohol reduziert und dieser gaschromato- 
graphisch [13] untersucht. Es ergibt sich R : S  = 98.7:1.3. Der Filterruckstand 
der MTBE-Phase, der aus (S)-Valinhydrochlorid besteht, wird im Vakuum 
getrocknet und wiegt dann 43 g (70%). Die optische Reinheit des zuruckge- 
wounenen Valins wird ndch Umsetzung rnit Methanol/HCI und rnit Trifluores- 
sigsdurednhydrid gaschromatographisch auf Chiral-XE-60-S-Val bestimmt. Es 
ergibt sich S : R  = 98.3:1.7. 
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Hypothetische Kohlenstoffmodifikationen 
rnit Zeolith-analogen Strukturen ** 
Von Reinhard Nesper*, Karlheinz Vogel und Peter E. Blochl* 

Professor Hartmut Barnighausen 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Eine groRe Zahl von theoretischen und experimentellen 
Arbeiten ist durch die Entdeckung der Fullerene, insbeson- 
dere von C,,, in den letzten Jahren stimuliert worden['x2]. 
Zunehmende Aufmerksamkeit fand dabei die Moglichkeit, 
auf diesem Weg exotische Kohlenstoffmodifikationen mit 
ungewohnlichen und zum Teil uberraschenden Eigenschaf- 
ten erzeugen zu konnen. Neueste Studien haben sich weitge- 
hend auf Graphit-ahnliche Materialien wie Fullerene, gra- 
phitische mikrotubulare Systeme und Netze mit negativer 
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Universitatsstrasse 6, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. +1/252-8935 
Dr. P. Blochl 
IBM Research Division, Forschungslaboratorium Zurich 
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der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 
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GauDscher Kriimmung, d. h. auf Strukturen aus sp2-C-Ato- 
men, konzentriertL3 *I. 

Uberraschend ist, daD trotz des enorm gestiegenen Tnter- 
esses an Kohlenstofformen nur wenige neue Arbeiten zu Mo- 
difikationen rnit sp3-C-Atomen erschienen sindtgl, obwohl 
bei diesen die strukturelle Vielfdt ahnlich groIJ sein sollte wie 
bei denen mit sp2-C-Atomen. Die Stabilitat der C-C-Ein- 
fachbindung wird eindrucksvoll durch den Diamant besta- 
tigt, in dem die Bindungsenergie nur 0.02 eV pro Atom uber 
der von Graphit liegt. Auch ist hinreichend bekannt, welch 
komplexe Strukturchemie Substanzen rnit tetraedrischen 
Baueinheiten wie die Elemente der Gruppe 14 (C, Si, Ge, Sn, 
Pb) sowie die Verbindungen H,O und SiO, aufweisen. Die 
Existenz von amorphem Kohlenstoff und amorphem Sili- 
cium sowie von kristallinen und glasartigen Silicaten sei ein 
Hinweis auf die enorme strukturelle Variabilitat und kineti- 
sche Stabilitat der Arrangements solcher Baugruppen. 

Wir haben deshalb mogliche geordnete Kohlenstoffmodi- 
fikationen mit sp3-C-Atomen untersucht, fur die es bereits 
strukturelle Vorbilder in der Natur gibt, namlich bei den 
Zeolithen["]. Diese Verbindungen haben Geriiststrukturen, 
die aus vierfach gebundenen MO,,,-Einheiten gebildet wer- 
den (M = Si, Al etc.). Ersetzt man formal jede MO,,,-Grup- 
pe durch ein Kohlenstoffatom und skaliert die Abstande in 
geeigneter Weise neu, so erhalt man die gewiinschten Modell- 
strukturen. Ausgehend von allen bekannten Zeolithstruktu- 
ren['O1 haben wir diejenigen ausgeschlossen, bei denen die 
Ersetzung zu Drei- und Vierringen fiihrt. Es verblieben sechs 
Modellstrukturen fur die weiteren Untersuchungen. 

Die energetische Stabilitat dieser sechs hypothetischen Koh- 
lenstoffallotrope wurde anhand bereGhneter Elektronenstruk- 
turen untersucht. Wir verwendeten die ab-initio-Molekiildy- 
namikmethode nach Car und Parrinello["], welche auf der 
Naherung der lokalen Dichte (LDA["]) basiert, kombiniert 
rnit der Projector-Augmented-(Plane-)Wave(PAW)-Methode, 
die kurzlich von einem von uns (P. E. B.) entwickelt wur- 
de'"]. Die PAW-Methode uberwindet die wohlbekannten 
Probleme bei der Anwendung der Pseudopotentialmethode 
auf Elemente der ersten Periode und auf Ubergangselemente 
durch Verwendung eines Basissatzes aus ebenen Wellen, wel- 
che innerhalb der Atomkugeln mit Hilfe atomarer Partial- 
wellen verandert werden. Sie wurde auf einige Systeme wie 
kleine und groDe Molekule, Oberfla~hen['~] und hier nun 
Feststoffsysteme angewendet. Die Genauigkeit der PAW- 
Methode ist vergleichbar mit der bester Pseudopotential- 
rechnungen und mit der der Linear-Augmented-Plane-Wa- 
ve-Methode. Das Car-Parrinello-Verfahren ermoglicht eine 
freie Strukturoptimierung ohne Symmetrie- oder anderweiti- 
ge Einschrankungen. 

Fur die hier beschriebenen Untersuchungen haben wir 
augmentierte ebene Wellen bis zu einer kinetischen Energie 
von 25 Ry (1 Ry = 13.605804 eV) verwendet. Eine Erweite- 
rung auf 35 Ry lieferte die gleichen Resultate. Unseren Be- 
rechnungen liegen Superzellen zugrunde, fur die das Produkt 

Tahelle 1. Hypothetische Kohlenstoffmodifikationen. Die Kolumnen enthal- 
ten die Kurzbezeichnung, den Strukturtyp, die Energiedifferenz AE [eV] an 
Kohlsionsenergie pro Atom relativ zu Diamant und den LDA-Bandahstand EG 
kvl. 

~~ ~~ 

Modifikation Strukturtyp AE E G  

Diamant 0.00 4.21 
Zeolith ZSM-39 0.07 3.26 
Melanophlogit 0.09 3.96 
Rikitait 0.21 3.14 
Zeolith ZSM-23 0.27 3.68 
Zeolith Theta-I 0.34 3.28 
Ferrierit 0.49 2.50 

aus der Zahl der Atome und der Zahl der reziproken Gitter- 
punkte k etwa 100 ergibt (92 I N(Atome) x N(k-Punk- 
te) 5 136). Tabelle 1 enthalt berechnete Energien fur die von 
Zeolithstrukturen abgeleiteten Kohlenstoffmodifikationen. 

Die Energie-Volumen-Abhangigkeit ist in Abbildung 1 
dargestellt. AuDer einer (CFER) sind alle untersuchten Struk- 
turen - zum Teil sogar deutlich - stabiler als C,,, das nach 
LDA-[61 und experimentellen Untersuchungen['41 um 0.42 
bzw. 0.38 eV weniger stabil ist als Diamant. CMEP und C,,, 
haben sogar die niedrigsten Energien, die bisher fiir irgendeine 
Kohlenstoffmodifikation auDer Graphit und Diamant be- 
rechnet wurdenl3 - ']. In der folgenden Diskussion werden 
wir uns auf diese beiden Formen konzentrieren. 

I I I I I I I 

1 1.1 1.2 

V/V(DIA) -+ 
Ahh. 1. Energie-Volumen-Diagramm hypothetischer Kohlenstoffmodifikatio- 
nen. Energiedifferenzen und Volumina sind jeweils auf ein C-Atom bezogen; 
V(DIA) ist das Volumen von Diamant. 

C,,, und C,,, haben die lange bekannte Clathrat-I- bzw. 
Clathrat-11-Struktur (Abb. 2 b m .  3), die auch bei anderen iso- 
elektronischen Verbindungen wie [As,Ge,,]I,[' 'I, [Ge,, - xI,]Is 
mit x = 8/3[',' und Na,[Si,3,]['71 mit 3 < x I 11 auftreten[*l. 

Abh. 2. Struktur von C,,,, die aus der Clathrat-I-Struktur abgeleitet ist (vio- 
lett: C,,-Pentagondodekaeder, orange: C,,-Kafige). 

Beide Strukturen entstehen durch raumfullende Flachenver- 
knupfung von Fulleren-analogen Kafigen rnit zwolf Funf- 
und keinem, zwei oder vier Sechsringen. Es ist interessant, 
daB trotz der unterschiedlichen chemischen Bindungen (sp2-/ 
sp3-Hybridisierung) in Fullerenen bzw. C,,, und C,,, ahnli- 

[*I Geriistatome in eckigen Klammern; die Gegenionen I- und Na' besetzen 
die Hohlraume der Strukturen. 
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epitaktisches Aufwachsen auf Carbidprodukte sein, die nach 
Guo et al.["l hergestellt wurden. 

Eingegangen am 19. Mai 1992, 
veranderte Fassung am 1. Februar 1993 [Z 53611 

Abb. 3. Struktur von C,,,, die aus der Clathrat-11-Struktur abgeleitet 1st. Die 
groUen C,,-KHfige bilden eine Super-Diamantstruktur (gelbgrun) und die Cz0- 
Pentagondodekaeder bilden Super-Tetraeder (violett). 

che strukturelle Muster auftreten. In den letzteren polymeren 
Formen wirkt der geringe Unterschied der Bindungswinkel 
von Funfring und Tetraeder (108 bzw. 109.47") stabilisie- 
rend. Eine ideale Struktur aus sp3-C-Atomen konnte also 
ausschlienlich aus flachenverknupften Pentagondodekaedern 
bestehen, mit denen man jedoch keine unendlich ausgedehn- 
te Kristallstruktur aufbauen kann. Deshalb sind Sechsringe 
notig, obwohl diese eine groBere Ringspannung aufweisen. 
Mit diesem Bauprinzip, namlich flachenverknupften Fulle- 
ren-ahnlichen Kafigen, ist es moglich, eine groI3e Klasse po- 
lymorpher Festkorper aufzubauen. Wir erwarten fur diese 
eine ahnliche energetische Stabilitat wie fur die von uns un- 
tersuchten Strukturen. Strukturen aus flachenverknupften 
Pentagondodekaedern wurden erst kiirzlich von Guo et al. 
fur Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Cluster vorgeschlagen[' *I. 
C,,, und C,,, konnen folgerichtig als mogliche Kristall- 
strukturen fur solche Cluster verstanden werden (vgl. Abb. 2 
und 3). 

Sowohl fur C,,, als auch C,,, berechnet man eine groDe 
elektronische Bandlucke, welche aber um 6 bzw. 23 % klei- 
ner ist als die von Diamant. (Da die Lokale-Dichte-Nahe- 
rung im Prinzip keine Vorhersage von Anregungsenergien 
macht, sollte man diese Zahlen cum grano salis betrachten. 
Trends jedoch werden ublicherweise korrekt wiedergegeben.) 
Die hypothetischen neuen Kohlenstoffmodifikationen haben 
eine Reihe interessanter Charakteristika. So konnten die re- 
lativ g rokn  Kafige mit Fremdatomen dotiert werden, um die 
elektronischen und optischen Eigenschaften selektiv zu ver- 
andern. Die kurzesten Abstande, ausgehend von den Kafig- 
zentren, sind 207 und 255 pm fur C,,, sowie 21 5 und 233 pm 
fur C,,, - die erste Angabe bezieht sich jeweils auf das Pen- 
tagondodekaeder -, aber nur 153 pm fur die Lucke in Dia- 
mant. Die mittleren Atomvolumina sind etwa 35% groDer 
als bei C,,,. aber noch wesentlich kleiner als bei Graphit 
(1 53 %) und festem C,, (205 YO). 

Wir erwarten eine relativ groRe mechanische Stabilitat fur 
C,,, und C,,, wegen des geringen Energieunterschieds zu 
Diamant, der groBen Aktivierungsenergie fur das Brechen 
der C-C-Bindungen und der dreidimensionalen Verknupfung 
der Atome. Zur Zeit wird untersucht, ob solche Kohlenstoff- 
formen z.B. beim Kratschmer-ProzeB[21 entstehen konnen. 
Auch erste Hochdruckexperimente sind bereits durchgefiihrt 
~ o r d e n [ ' ~ J .  Eine alternative Synthesemethode konnte ein 
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Synthese und ab-initio-Strukturbestimmung 
von Zn,O(BO,), , einem 
mikroporosen Zinkoborat aus ,,kondensierten" 
Dreiring- und Funfring-Baueinheiten ** 
Von William 7: A .  Harrison*, Thurmnn E. G i n  und 
Galen D. Stucky 

Zeolith-Molekularsieben mit Bor anstelle von Aluminium 
und/oder Silicium gilt schon seit langerer Zeit betrkchtliches 
Interesse" -'I. Ein vollstandiger Ersatz beider Elemente ge- 
Iang nur in wenigen Flllen, beispielsweise in ,,Boralith" 
Zn,0(B0,),[41, einem direkten topologischen Analogon zu 
einem Alumosilicat mit einem Sodalith-Gitter wie 
Na,OH(AISiO,),[S1. In der Regel jedoch war es bisher nur 
moglich, geringe Mengen an Boratomen, die ublicherweise 
Aluminiumatome ersetzen, in Alumosilicat-Molekularsiebe 
einzubauen, obwohl die damit verbundenen Auswirkungen 

[*I Dr. W. T. A. Harrison 
Department of Chemistry 
University of Houston, Houston, TX 77204-5641 (USA) 
Telefax: Int. +713/743-2787 
Dr. T. E. Gier, Prof. Dr. G. D. Stucky 
Department of Chemistry 
University of California, Santa Barbara, CA 93106-9510 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde zum Teil vom Office of Naval Research und von der 
National Science Foundation gefordert (Grant Nr. DMR 920851 1). Dr. 
V. I. Srdanov (University of California, Santa Barbara) fiihrte die Messun- 
gen zur nichtlinearen optischen Aktivitat durch. 

788 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Wemheim, 1993 0044-8249/93l0505-0788 $ 10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 5 


