
ZUSCHRIFTEN 

Wir haben somit eine einfache und hocheffiziente Methode 
fur die Kupplung von Enoltriflaten und a-stannylsubstituierten 
Enolethern entwickelt, um koiiiplexe Bisglycale, eine Klasse 
wertvoller Synthesezwischenprod~kte[~], zu erhalten. Dariiber 
hinaus haben wir die Eignung dieser Methode fur den Aufbau 
cyclischer Polyether durch die Synthese mehrerer komplexer 
Polyethergeruste, darunter eines Fragments ahnlich dem NO- 
PQ-System von Maitotoxin, demonstriert[’$ ’]. 
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Direkte Beobachtung yon aus Enantiomeren 
aufgebauten enantiomorphen Monoschicht- 
Kristallen rnit der Rastertunnelmikroskopie** 
Forrest Stevens, Daniel J. Dyer und David M. Walba* 

Die fundamentale, von Pasteur rnit dem optischen Mikro- 
skop gemachte Beobachtung, daB die Kristalle von Salzen einer 
~acemischen Saure“ in zwei enantiomorphen Formen auftre- 
ten[’], war nicht nur ein Beweis fur die Existenz von enantiome- 
ren Verbindungen, sondern stimulierte auch die Entwicklung 
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der modernen Strukturtheorie. Die direkte (nicht rnit Beugungs- 
techniken durchgefuhrte) Beobachtung der supramolekularen 
Chiralitat und ihre Beziehung zur molekularen Struktur faszi- 
nieren seither die Chemiker. Angefangen rnit den ersten Unter- 
suchungen der Morphologie chiraler Kristalle rnit der optischen 
Mikroskopie hat sich der GroBenmaBstab bei der Beobachtung 
chiraler supraniolekularer Aggregate den Abmessungen der 
Molekiile selbst angenahert. McConnell und Weis beobachteten 
als erste die Bildung chiraler kristalliner Monoschicht-Doma- 
nen in Langmuir-Filmen enantiomerenreiner Lipide rnit Hilfe 
der optischen Epifluoreszenz-Mikroskopie[’]. Kurzlich wurden 
chirale Monoschichten bei molekularer Auflosung rnit raster- 
sondenmikroskopischen Techniken untersucht. So konnte ein 
Symmetriebruch, der zu Chiralitat fiihrt, bei a~hiralen[~I und 
racemis~hen[~I Verbindungen in Langmuir-Filmen rnit der 
Kraftmikroskopie (AFM) nachgewiesen werden. Enantiomor- 
phe Monoschicht-DomHnen achiraler Molekule von Fliissig- 
kristallen (LC) auf Graphit wurden rnit der Rastertunnelmikro- 
skopie (STM) beobachtet[’]. In einer ahnlichen Studie wurden 
Aminosauren durch spontane zweidimensionale Kristallisation 
an der Luft-Wasser-Grenzflache in die Enantiomere getrenntL6]. 

Hier berichten wir iiber Beobachtungen, die wir mit einem im 
Bereich der molekularen Auflosung arbeiteiiden STM gemacht 
haben. Wir erhielten enantiomorphe Bilder von kristallinen 
Monoschichten, die aus reinen Enantiomeren hergestellt wur- 
den. Eine racemische Mischung der gleichen Molekiile aber er- 
gab Bilder koexistierender enantiomorpher Domanen, die von 
jenen, die die enantionierenreinen Materialien lieferten, unun- 
terscheidbar waren. Dies ist ein starkes Argument fur einen 
Symmetriebruch, der zu Chiralitat fiihrt und der ein zweidimen- 
sionales Konglomerat ergibt. Diese Befunde deuten darauf hin, 
da13 hier ein vollstindiges zweidimensionales Analogon zu Pa- 
steurs beriihmtem System vorliegt. 

Die Experimente wurden an Enantiomeren-angereicherten 
und racemischen Biphenylylbenzoaten 1 durchgefiihrt. Diese 

1 

haben ein tetraedrisches Chiralitatszentrum (angezeigt durch 
ein Sternchen). Die beiden Enantiomere wurden mit zz 99 % ee 
hergestellt; das Racemat wurde gemalj Lit.”] erhalten. Alle drei 
Verbindungen waren fliissigkristallin und lagen bei Raumtem- 
peratur in der smektischen A-Phase vor. 

Die STM-Proben wurden durch Auftragen einer kleinen 
Menge (< 1 mg) des Fliissigkristalls auf frisch gespaltene Ober- 
flachen von hochorientiertem pyrolytischem Graphit prapa- 
riert. Die Sondenspitzen wurden aus mechanisch zurechtge- 
schnittenem Platin/Iridium-(80 : 20)-Draht von 0.025 cm Dicke 
hergestellt. Die Bilder wurden an Luft bei Raumtemperdtur rnit 
einem kommerziell erhaltlichen STM (Nanoscope 11, Digital In- 
struments) bei einem positiven Potential an der Sondenspitze 
aufgenommen. 

Die an Monoschichten der beiden Enantiomere erhaltenen 
Bilder unterschieden sich etwas in ihrem Aussehen, was wahr- 
scheinlich auf Unterschiede an der Sondenspitze zuruckzufiih- 
ren ist. Nach Anwendung der Autokorrelationsanalyse (siehe 
unten)[81 jedoch stimmten die gemessenen Parameter der Ele- 
mentarzelle bei allen Bildern im Rahmen des experimentellen 
Fehlers iiberein. Dies zeigt, da8 enantiomerenreines 1 offen- 
sichtlich nur eine Monolagenstruktur hat, auch wenn bei ahnli- 
chen Molekiilen Polymorphismus beobachtet wurdef’]. 
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Wenn die Bilder eine ausreichend gute Qualitat besaRen, um auf die chirale supramolekulare Packung iibertragen, was dann 
die Molekule abzubilden, wurden stets ahnliche Strukturen be- wiederum zu den mit der STM beobachteten chiralen Bildern 
obachtet, wie dies fur Proben von (S)-1 in Abbildung 1 A und fiihrt. 
fur (R)-1 in Abbildung 1 B gezeigt ist. Die Elementarzellenab- Da dreidimensionale organische Kristalle ja eine gewisse Ten- 
messungen stimmen innerhalb des experimentellen Fehlers denz zeigen, eher als racemische Kristalle als in Form von Kon- 
iiberein. Die genaue Untersuchung der Bilder zeigt weiterhin, glomeraten der enantiomerenreinen Kristalle anzufallen, konn- 

te man erwarten, daB die Bildung von Monoschicht-Kristallen 
aus racemischem 1 zu racemischen Monoschichten fuhrt. Bei 
insgesamt acht Untersuchungsgangen an racemischem 1 aber 
fanden wir sechsmal (+)-Bilder und siebenmal (-)-Bilder; in 
vier speziellen Fallen wurden Domanenwande zwischen Berei- 
chen rnit entgegengesetzter Chiralitat beobachtet, wie Abbil- 
dung 2 zeigt. Auch wenn Eckhardt et al.[41 rnit AFM bereits 
enantiomorphe Domanen von racemischem Material beobach- 
ten konnten, so waren sie doch nicht wie wir in der Lage, die 
vom Racemat gebildeten Strukturen rnit jeiien der reinen Enan- 
tiomere zu vergleichen, da sie keinen Zugang zum entsprechen- 
den enantiomerenreinen Material hatten. 

A: (S)-1 B: (R)-1 
Abb. 1. Enantiomorphe Bilder von (.'+I (A) und (R)-1 (B). Die Abmessungen der 
Abbildungen entsprechen X nm x 11.5 urn: in diesem Manstab sind die grauen Bal- 
ken, die den hellen Bereichen in den Bildern entsprechen, 16 lang. Bei den Bildern 
handelt es sfch um Rohdaten, die aus den urspriinglich 15 x 15  nm gronen Bildern 
(400 x 400 Datenpunkte) herausgeschnitten und gedreht wurden, nm den Vergleich 
zu vereinfachen. MeBparameter: A :  400 mV, 1 nA; B: 300 mV. 1 nA. 

daB sie eindeutig enantiomorph sind. Bilder der Monolagenkri- 
stalle aus jeweils einem der beiden Enantiomere weisen wohlde- 
finierte Reihen von schrlggestellten, stabchenformigen hellen 
Regionen (also Bereichen rnit verstarktem Tunnelstrom) auf; 
die hellen Stiibchen sind bei den beiden Enantiomeren in entge- 
gengesetzte Richtungen verkippt. 

Der Mechanismus fur die Abbildung organischer Mono- 
schichten, die leitende Oberflachen belegen, ist nicht genau be- 
kannt. Aromatische Molekulbereiche werden hell und aliphati- 
sche Bereiche dunkler abgebildet"'. ' I .  Diese Feststellung gilt 
unabhangig davon, ob die Spitze ein negatives oder ein positives 

A B 
Abb. 2. Koexistierende enantiomorphe Domanen, wie sie an racemischem 1 beob- 
achtet wurden. Bild A zeigt ein Gebiet van 27 x 38 nm, Bild B eine Fliche von 
15 x 35 nm. Bei den Bildern handelt es sich um Rohdaten, die aus Originalen, die 
irrsprunglich 50 x 50 nm bzw. 20 x 20 nm g o 8  waren, herausgeschnrtten wurden. 
Menparameter: A: 300 mV, 1 nA; B: GO0 mV, 1 nA. 

Unsere rnit der STM gemachte Beobachtung, daR das racemi- 
sche Material enantiomorphe Domanen bildet, kann zwei Ursa- 
chen haben: 1) Das racemische Material konnte sich spontan in 
Monoschicht-Kristalle von reinem (R)- und reinem (S)-Mate- 

Potential hat. Im vorliegenden Fall weisen die hellen Bereiche rial trennen und so zu einem zweidimensionalen Konglome- 
eine Lange von etwa 16 8, auf, was mit der GroRe und der rat fuhren; 2 )  die beiden enantiomorphen Domanen konnten 
Gestalt der aromatischen Einheiten des Biphenylylbenzoats racemisch zusammengesetzt sein - ein Beispiel fur die Bildung 
iibereinstimmt. In den aus (S)-Fliissigkristallen bestehenden supramolekularer chiraler Strukturen aus ,,achiralen" Paaren 
Monoschichten sind diese Einheiten um etwa 30" im Uhrzeiger- von enantiomeren Molekiilen. In beiden Fallen sind die enantio- 
sinn gegeniiber der Senkrechten der Molekiilreihe verkippt morphen Domanen enantiomere Monoschicht-Kristallstruktu- 
(Abb. 1 A), wahrend sie in den (R)-Flussigkristallen um densel- ren; im letzteren Fall waren die enantiomeren Domanen aus 
ben Wert entgegen dem Uhrzeigersinn schraggestellt sind Mischungen von (R)- und (S)-Molekiilen zusammengesetzt, 
(Abb. 1 B). In der folgenden Diskussion werden die Bilder vom wahrend die Domanen im ersteren Fall jeweils aus homochira- 
Typ der Abbildung 1 A, die an (S)-1 erhalten wurden, mit (+) len Molekiilen bestiinden. Es ist in unserem Fall nicht moglich, 
fur ,,im Uhrzeigersinn" bezeichnet; jene Bilder, die an (R)-1 die Domanen physikalisch zu trennen, um dann die optische 
erhalten wurden, werden rnit (-) fur ,,entgegen dem Uhrzeiger- Aktivitat in Losung zu messen (dies war ja das Vorgehen von 
sinn" gekennzeichnet. Pasteur) und so zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu ent- 

In all jenen Fallen, bei denen die Chiralitat der Monoschicht scheiden. Natiirlich muRten die nach diesen beiden Mechanis- 
festgestellt werden konnte, hing die Handigkeit der Bilder rnit men gebildeten Kristalle diastereomer zueinander sein. 
der Konfiguration der Molekule zusammen. Von neun Versu- Falls eine Racematspaltung erfolgte und die Monoschicht- 
chen, (S)-1 abzubilden, zeigten sechs Monoschicht-Kristalle, Kristalldomanen enantiomerenrein waren, dann miifiten die 
deren Abbildungen eindeutig als ( + )-chiral eingeordnet werden Bilder der chiralen Dominen, die am Racemat beobachtet wer- 
konnten, wiihrend in sechs getrennten MeRkampagnen an (R)-1 den, mit jenen identisch sein, die von dem einen oder dem ande- 
( - )-Bilder erkannt wurden. Bei diesen MeBkampagnen wurden ren reinen Enantiomer erhalten wurden. Waren die Mono- 
jeweils Hunderte von Bildern erhalten. Niemals wurde ( +)-Chi- schicht-Kristalle racemisch, dann sollten sich ihre Abbildungen 
ralitat an (R)-1 oder ( -)-Chiralitat an (S)-1 beobachtet. Mit von denen der reinen Enantiomere unterscheiden; allerdings 
groRter Wahrscheinlichkeit wird also die molekulare Chiralitlt konnte der racemische Kristall zufallig auch Bilder produzieren, 
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die nur wegen der Beschriinkungen der STM-Methode von de- 
nen der reinen Enantiomere ununterscheidbar waren. 

Die Autokorrelationsmethode wurde zur Berechnung der 
Elementarzellenparameter der Monoschichtkristalle benutzt, 
die sich aus enantiomerenreinem und racemischem 1 gebildet 
hatten. Die Drift der Sondenspitze sorgte oftmals dafiir, daD 
,,aufwarts" gesammelte Datensatze gestreckt waren, wahrend 
,,abwarts" gesammelte komprimiert wurden (oder umgekehrt) . 
Um diesen Effekt auszugleichen, wurden, wann immer moglich, 
aufeinanderfolgende ,,aufwarts" und ,,abwarts" gesammelte 
Daten benutzt, und ihre Elementarzellenparameter wurden ge- 
mittelt. Nur solche paarweise gemittelten Werte wurden in der 
weiteren Analyse verwendet. 

Bei jedem Material (den beiden Enantiomeren und dem Race- 
mat) wurden mehr als hundert Bildpaare gemittelt. Die Elemen- 
tarzellen der beiden Enantiomere und des Racemdts waren im 
Rahmen des experimentellen Fehlers gleich['21. Dies ist ein 
deutlicher Hinweis darauf, dal3 das Racemat bei der Adsorption 
auf Graphit ein zweidimensionales Konglomerat enantiomerer 
Monoschicht-Kristalle bildet, die identisch sind rnit jenen, die 
aus den reinen Enantiomeren erhalten werden. Dies entspricht 
den Ergebnissen von Nassoy et al.['31, die die Rontgenbeugung 
im streifenden Einfall benutzten, um zu zeigen, daD die Elemen- 
tarzellen von Monoschichten aus D-, L- und racemischem Myri- 
stoylalanin identisch sind. Diese Autoren konnten aber am 
Racemat keine Domanen auflosen und auch keine Struktur- 
abbildungen mit molekularer Auflosung erhalten. 

Wir haben die STM genutzt, um Monoschichten zu untersu- 
chen, die aus dem jeweiligen reinen Enantiomer und dem Race- 
mat eines chiralen Stoffes bestanden. Die reinen Enantiomere 
bildeten Monoschicht-Kristalle, die im STM chirale zweidimen- 
sionale Bilder ergaben, wobei die enantiomeren Molekule 
reproduzierbar enantiomorphe Bilder lieferten. Das Racemat 
bildete Monoschicht-Kristalle, die beide Chiralitaten ,,in 2D" 
zeigten; die Abbildungen der Domanen waren nicht von denen 
der enantiomerenreinen Stoffe zu unterscheiden. Dies ist ein 
starkes Argument dafur, da13 das Racemat ein zweidimensiona- 
les Konglomerat enantiomerenreiner Monoschicht-Kristalle auf 
der Graphitoberflache bildet. 
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Mehrkomponenten-Molekiilsysteme aus 
Porphyrinen und Kupfer(1)-Komplexen : 
simultane Synthese yon [3]- und [S]Rotaxanen** 
Nathalie Solladik, Jean-Claude Chambron, Christiane 
0. Dietrich-Buchecker und Jean-Pierre Sauvage* 

Verbindungen rnit mehreren Porphyrineinheiten sind fur 
die Nachahmung einiger Struktur- und Funktionseigenschaften 
der bei der Photosynthese relevanten Reaktionszentren beson- 
ders interessant"]. Aber auch als Synthesebausteine fur Verbin- 
dungen rnit neuartigen Strukturen und Topographien, wie 
Catenane[2-41 und Rotaxane15], wurden Porphyrine verwendet. 
So wird beim Prototyp der von uns synthetisierten Rotaxane 
rnit endstandigen Porphyringruppen [61 ein zentraler Kupfer(1)- 
Komplex von zwei 2,9-Diphenyl-l ,lo-phenanthrolin(dpp)- 
Gruppen koordiniert, von denen die eine Bestandteil eines Rin- 
ges und die andere Bestandteil einer Kette ist, auf die der Ring 
aufgefadelt ist (Schema 1, links). Diese dpp-Gruppe tragt an 
einem Ende ein Gold(m)-Porphyrin als Elektronenacceptor (A) 
und am anderen ein Zink(I1)-Porphyrin als Elektronendonor 
(D). Vom angeregten Singulettzustand von D findet eine sehr 
schnelle photoinduzierte Elektroneniibertragung zu A rnit ei- 
nem ausgepragten ,,Superaustausch"-Beitrag vom zentralen 
Kupfer(1)-Komplex statt 17]. 

n n 

Schema 1. Schematische Darstellung eines [2]- (links) und eines [3]Rotaxans 
(rechts) mit jeweils unterschiedlichen endstandigen Porphyringruppen, von denen 
eine als Elektronenacceptor (A) und die andere als Elektronendonor (D) fungiert. 

Will man die Lebensdauer des Zustands mit Ladungstren- 
nung erhohen, so ist es naheliegend, den Abstand zwischen A 
und D zu vergroljern und dabei die starke Kopplung zwischen 
beiden aufrecht zu erhalten. Wir hofften, daB eine schnelle Elek- 
troneniibertragung von D auf A auch dann noch ablaufen 
wiirde, wenn man die Zahl der Cd-koordinierenden Ringe zwi- 
schen den endstandigen Porphyringruppen erhoht, wobei die 
Riickiibertragung des Elektrons vom Redoxprodukt A - auf 
D + dann allerdings deutlich verlangsamt sein sollte. 

Wir berichten hier uber die Synthese eines [3]Rotaxans, des- 
sen organisches Grundgeriist dem im Schema 1, rechts darge- 
stellten ahnelt, und die eines [SIRotaxans, das unerwarteterweise 
zusammen rnit dem [3]Rotaxan entsteht. Das [SIRotaxan enthalt 
eine zentrale und zwei endstandige Porphyrineinheiten im offen- 
kettigen Teil, auf den vier Ringe aufgefadelt sind (Schema 2). 

Die linearen Ketten der [SIRotaxane 34+ und 44+ enthalten 
drei Porphyrine, die nicht wie bei einigen anderen interessanten 
Beispielen fur Verbindungen mit mehreren Porphyrineinhei- 
ten[8 - "1 direkt miteinander verkniipft, sondern jeweils durch 
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