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Die enantioselektive Komplexierung ist eine Standardmetho- 
de in der molekularen Erkennung. In kondensierter Phase kon- 
nen chirale Molekule (M) rnit chiralen Partnern (C) diastereo- 
mere Komplexe (MC) bilden, die auf elektrostatischen Wechsel- 
wirkungen kurzer Reichweite oder Orbital- oder auch sterischen 
Effekten basieren und die in ihren physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften differieren. Diastereomere MC-Kristalle 
lassen sich durch Messungen des Schmelzpunktes, der Loslich- 
keit und des Dampfdruckes als auch durch Rontgenstruktur- 
analyse unterscheiden."] In Losung konnen zur Unterscheidung 
der MC kalorimetrische, kolorimetrische,[21 spektroskopische 
und Transportgeschwindigkeitsmessungen durchgefiihrt werden, 
auch wenn die Bestimmung durch die Gegenwart des Losungs- 
mittels erschwert und gelegentlich sogar unmoglich sein kann.[2- 31 

Ein Weg, um diese unerwiinschten Losungsmitteleffekte zu 
umgehen und die intrinsischen Wechselwirkungen in diaste- 
reomeren MCs zu untersuchen, ist die keinesfalls einfache 
Untersuchung in der Gasphase. Die Massenspektrometrie wur- 
de bereits zur Enantiomerentrennung chiraler Ionen durch 
Komplexierung rnit chiralen Wirten eingeset~t.[~] Die inharente 
Einschrankung der Massenspektrometrie, Diastereomere oder 
Enantiomere nur anhand des Massenunterschiedes unterschei- 
den zu konnen, erfordert haufig den Einsatz von Isotopenmar- 
kern, die mitunter die relative Stabilitlt der diastereomeren 
Ionen-Neutralteilchen-Komplexe verandern konnen. 
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Enantiomere neutraler chiraler Molekiile in der Gasphase 
konnen durch hochauflosende Molekulspektroskopie ihrer 
MC-Komplexe mit chiralen Partnern unterschieden werden. 
Bisher gibt es jedoch nur eine einzige Arbeit iiber das laserindu- 
zierte Fluoreszenz(L1F)-Anregungsspektrum eines einzelnen, 
strahlgekiihlten van-der-Waals-MC-Diastere~merenpaares.[~~ 
Wir berichten hier uber die erste Anwendung der resonant er- 
hohten Multiphotonen-Ionisierungs-Spektroskopie (REMPI) in 
Kombination mit der Flugzeitmassenspektrometrie (TOF),[63 71 

zur Unterscheidung von diastereomeren van-der-Waals-MC- 
Komplexen aus einer Uberschallexpansion. Damit liegt die erste 
Untersuchung der fundamentalen Eigenschaften derartiger Kom- 
plexe auf mikroskopischem Niveau vor. Die Komplexe wurden 
durch Kombination eines geeigneten Chromophors, in diesem 
Fall (R)-( +)-1-Phenyl-1-propanol (P,), rnit den Enantiomeren 
von 2-Butanol (B, oder B,) hergestellt. Ihre MC-Komplexe 
(PRBR und P,B,) zeigen erwartungsgemaI3 eine unterschiedliche 
spektrale Struktur, ausgepragt im elektronischen Banden- 
ursprung, ihrem Erscheinungspotential und jenen vibronischen 
Banden, die intermolekularen Schwingungen von PR rnit dem 
jeweiligen Partner (B, oder B,) zugeordnet werden konnen.['I 

Die PRBR- und P,B,-Cluster wurden rnit resonant erhohten 
Multiphotonen-Ionisierungs-Einfarbenexperimenten (1 cREMPI) 
unterschieden, in denen der Komplex durch Absorption eines 
Photons der Frequenz v, in einen diskreten angeregten Zu- 
stand S, und nachfolgend durch die Absorption mehrerer ande- 
rer Photonen derselben Frequenz v, in das Kontinuum angeregt 
wird. Die IcREMPI-Spektren wurden erhalten, indem die TOF- 
Massenspektren von PRBR (oder P,B,) als Funktion der iiberstri- 
chenen Frequenz v 1  gemessen wurden. Das Erscheinungspoten- 
tial von reinem PR wurde in einem resonant erhohten Zwei- 
Photonen-Ionisierungs-Zweifarbenexperiment (2cR2PI) gemes- 
sen. Darin wurde das Molekul rnit einem Photon der konstanten 
Wellenlange v ,  in einen diskreten Zustand S, angeregt und an- 
schlieDend von einem zweiten Photon variabler Frequenz v 2  
ionisiert. Es wurde fur die reine Substanz PR ein Wert von 
9.01 & 0.01 eV erhalten, der rnit dem bei Raumtemperatur ge- 
messenen Ionisierungspotential von Benzylalkohol (8.9 eV) 
iibereinstimmt .['I 

Das 1cREMPI-Anregungsspektrum von reinem PR wird 
durch das Bandenzentrum des elektronischen S, + So-Uber- 
gangs des Molekuls bei 37 577 cm- ' und zwei intensive, um 41 
und 47 cm- ' verschobene Peaks charakterisiert. Weitere inten- 
sive vibronische Ubergange wurden bei Verschiebungen um 530, 
575,581,629,772 und 976 cm-' relativzum Ursprung beobach- 
tet. Die Moden tiefer Frequenz wurden den Torsionsschwingun- 
gen des Ringsubstituenten zugeordnet. Die anderen intensiven 
Banden erscheinen bei Frequenzen, die typisch sind fur Schwin- 
gungen des aromatischen Ringgeriistes und der Ethyl- und OH- 
Gruppen; sie konnten noch nicht vollstandig zugeordnet wer- 
den.[''] 

Abbildung 1 zeigt die IcREMPI-Anregungsspektren der dia- 
stereomeren Paare PRBR und P,Bs um ihre elektronischen Ban- 
denzentren. Beide Cluster zeigen ein komplexes vibronisches 
Spektrum, das von zahlreichen Kopplungen der van-der-waals- 
Schwingungen rnit den tieffrequenten Moden der Partner her- 
riihrt.[". 12] Die Spektren sind relativ zum s, cS,-Zentrum des 
isolierten Molekuls PR rotverschoben, was eine Erhohung der 
Bindungsenergie des Clusters im S,-Zustand relativ zu der im 
So-Zustand anzeigt. Der Unterschied in der Verschiebung der 
intensivsten, den elektronischen Bandenzentren der entspre- 
chenden Clustern zugeordneten Banden betragt 13 cm- wobei 
die Bandenverschiebung von PRBR -79 cm-' und die von 
P,Bs - 92 cm-' betragt. Dieser Unterschied spiegelt eine fur 
P,Bs kleinere S, +- So-Energieliicke als fur PRBR wider. Das 
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Abb. 1. IcREMPI-Anregungsspektren der diastereomeren PRBR- (a) und P,B,-Clu- 
ster (b), aufgenommen bei m/z 210 rnit einem Gesamtdruck von 2 x lo5 Pa. Der 
Nullpunkt auf der Frequenzachse ist relativ zu dem elektronischen Bandenursprung 
des S, + So-Uberganges von PR bei 37 577 cm- angegeben. I = Intensitat (willkiir- 
liche Einheiten). 

1cREMPI-Anregungsspektrum der Mischung rnit dem Verhalt- 
nis [PRBR]/[PRB,] = 1, die durch die Komplexierung von PR mit 
racemischem 2-Butanol hergestellt wurde, ist im wesentlichen 
eine Uberlagerung der Spektren der reinen PRBR- und P,B,-Clu- 
ster. Hatte sich das Gleichgewicht zwischen PRBR und PRBs je- 
doch nach Erhohung des Gesamtdrucks von 2 auf 5 x lo5 Pa 
eingestellt, nahm die relative Intensitat der PRBR-Banden zu, die 
der PRB,-Banden dagegen um etwa 7% ab.[13] Diese Beobach- 
tungen bestatigen molekiilmechanische Rechnungen, die eine 
groBere Stabilitat des Grundzustandes des homochiralen Kom- 
plexes PRBR gegeniiber dem heterochiralen Komplex PRBs vor- 
a~ssagen.[ '~] Die Verkleinerung der S + So-Energieliicke von 
PRBR zu PRBs deutet auf einen angeregten Zustand hin, bei dem 
der Stabilitatsunterschied der Cluster verschwindet oder sich 
sogar beziiglich des Grundzustandes umkehrt. 

Abbildung 2 zeigt die gut reproduzierbaren lcREMPI/TOF- 
Massenspektren der diastereomeren Komplexe PRBR (Abb. 2 a) 
und PRBs (Abb. 2 b), die bei einer festen Frequenz, der elektroni- 
schen Ursprungsfrequenz des zugehorigen Clusters (Abb. l), 
aufgenommen wurden. Neben dem Molekiilion [P,BR]+ 
([PRB,]+) bei mjz 210 zeigt das Spektrum die Bildung der Frag- 
mente [PR]+ (m/z  136), [PRBR - C,H5]+ ([PRBs - C,H,]+) (m/z  
181) und [P, - C,H,]+ (m/z  107). DaB alle diese Spezies sowie 
PRBR (PRB,) tatsachlich denselben Ursprung haben, wurde 
durch ihre identischen 1cREMPI-Anregungsmuster belegt. 

Der charakteristische Unterschied zwischen den 1 cREMPI/ 
TOF-Massenspektren der Diastereomere PRBR und P,Bs 
(Abb. 2a, b) liefert eine weitere Moglichkeit zu ihrer Unter- 
scheidung. Im besonderen zeigt das Spektrum des homo- 
chiralen Clusters PRBR (Abb. 2a) ein Verhaltnis von [P,]': 
[PRBR - C,H,]+:[P, - C,H,]+:[P,B,]+ = 0.6:2.5:0.7:1.0, das 
sich damit deutlich von dem des heterochiralen Clusters PRBs 
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Abb. 2. lcREMPI/TOF-Spektren der diastereomeren Cluster PRBn bei 2. = 
266.68 nm (a) und PRBs bei L = 266.77 nm (b) bei einem Gesamtdruck von 
2 x lo5 Pa. Die rnit moditizierten molekiilmechanischen Rechnungen (MMX) be- 
rechneten Grundzustandsstrukturen der PRBR- und P,B,-Cluster sind in (a) bzw. (b) 
abgebildet. 

mit dem Verhaltnis [PR]+:[PRBS - C,H,]':[PR - C,H,]+: 
[PRB,]' =1.4:9.7:3.2:1.0 (Abb. 2b) unterscheidet. Die im 
Spektrum von PRBs starker ausgepragte Fragmentierung (93 % 
(PRBs) zu 79 % (PRBR)) ist fur die relativ geringe Intensitat des 
1cREMPI-Anregungsspektrums (vgl. Abb. 1 a und 1 b) verant- 
wortlich und 1aDt den SchluB zu, daD, abgesehen von der durch 
PRBR etwas hoheren absorbierten Energie,"'] die hoherener- 
getischen dissoziativen Zustande im heterochiralen PRBs im sel- 
ben 1cREMPJ-ProzeB hoher besetzt sind als im homochiralen 

Die REMPI/TOF-Technik wurde erstmals zur Unterschei- 
dung von Enantiomeren neutraler chiraler Molekiile in der Gas- 
phase eingesetzt. Der Nachweis der chiralen Erkennung basiert 
auf den aul3erordentlich gut reproduzierbaren Unterschieden in 
den Photoionisationsfragmentierungsmustern der diastereome- 
ren Cluster, die durch Komplexierung des chiralen Molekiils rnit 
einem geeigneten chiralen Partner dargestellt wurden. Des wei- 
teren beruht sie auf der relativ zum reinen Chromophor unter- 
schiedlichen batochromen Verschiebung des elektronischen 
Bandenzentrums. Diese Beobachtung weist darauf hin, daB die 
anziehenden Wechselwirkungen innerhalb des Komplexes im 
angeregten Zustand starker ausgepragt sind als im Grundzu- 
stand. Unter Beriicksichtigung der Stabilitatsreihenfolge 
PRBR > PRBs im Grundzustand fiihrt die gegeniiber dem PRBR- 
Cluster hohere Stabilisierung des PRB,-Clusters im S,-Zustand 

PRBR. 
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zu einer Nivellierung der Stabilitatsunterschiede im angeregten 
Zustand. Die Unterschiede in den Absorptionsfrequenzen der 
gasformigen strahlgekiihlten Spezies wurden kiirzlich zur Isoto- 
penanreicherung genutzt.'161 Diese Arbeit zeigt, dal3 derselbe 
Ansatz, auf strahlgekiihlte diastereomere Cluster iibertragen, 
auch zur Anreicherung eines Racemats an einem Enantiomer 
genutzt werden kann. 

Experimentelles 
Der experimentelle Aufbau zur Bildung der van-der-Waals-Cluster und zu ihrer 
REMPI/TOF-Untersuchung wurde bereits heschrieben [7, 11, 171. Die Diastereo- 
merenpaare PRBR und P,Bs wurden durch adiabatische Expansion eines Tragergases 
(Ar) und dem zugesetzten Alkohol (Aldrich Chemical Co.) durch eine auf 85 "C 
temperierte, gepulste 400-pm-Diise in einem Uberschallstrahl erzeugt. Der Moleku- 
larstrahl gelangte durch eine 1-mm-Blende in die zweite Kammer, die rnit einem 
TOF-Spektrometer ausgeriistet war. Das Lasersystem bestand aus einem frequenz- 
verdoppelten Nd:YAG-Laser (i = 532 nm), rnit dem zwei Farbstofflaser gepumpt 
wurden. Die Frequenzeu der Farbstoffe wurden verdoppelt und, sofern notwendig, 
mit der restlichen 1064-nm-Strahlung gemischt. Die durch REMPI in der TOF- 
Quelle gebildeten Ionen wurden nach 50 cm Flugstrecke massenaufgelost mit einem 
Channeltron detektiert. 
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Ge: - : ein deltaedrisches Zintl-Ion, 
jetzt durch Festkorperreaktionen zuganglich ** 
Virginie Queneau und Slavi C. Sevov" 

Alle bekannten deltaedrischen Hauptgruppencluster werden 
entweder durch Kristallisieren aus Losungen oder durch direkte 
Synthese aus den Elementen, d. h. durch Festkorperreaktionen 
hergestellt. (Wir schlieI3en Gasphasencluster aus, da diese struk- 
turell nicht gut charakterisiert sind.) Die in Losung synthetisier- 
ten Cluster gehoren zur gut bekannten Klasse der Zintl-Ionen, 
zu der Anionen von Elementen der Gruppe 14 (Tetrele (Tt): 
Tt:-, Tt;-, Ttz-, Tt:,, der Gruppe 15 (Pnictogene (Pn): Pni-) 
sowie die gemischten Spezies Tt,Pn:-, TrTti- und TrTt;- 
(Tr = Element der Gruppe 13) gehoren.11-31 Diese Cluster ent- 
stehen, wenn die entsprechende Natrium- oder Kaliumlegierung 
(oder Mischungen dieser beiden) entweder in fliissigem Am- 
moniak oder Ethylendiamin - diese Losungsmittel sind haufig 
rnit 2,2,2-cryptr4] gemischt - gelost werden. Die meisten dieser 
Cluster sind NMR-spektroskopisch in Losung charakterisiert, 
d. h. die Zahl der Geriistatome und der Ladungen ist bestimmt 
worden.15] Wahrscheinlich findet die Clusterbildung wahrend 
der Extraktion rnit dem Losungsmittel statt, da keiner dieser 
Cluster in den als Reaktanten verwendeten Legierungen vor- 
handen war.['- 61 Die Gruppe der durch Festkorperreaktionen 
zuganglichen Cluster ist hinsichtlich ClustergroBen und -1adun- 
gen vielfaltiger und besteht hauptsachlich aus Clustern von 
Elementen der Cruppe 13, den Trielen (Tr): Trl;, Tr:-, 
Tr:-, Trz-, Trz-, Trz-, TrI2(Tr)"-, Tr,, (Zn, Cd, Hg)"-, 
Tr,,(Zn)'- und Trlo(Ni, Pd, Pt)"-, enthalt aber auch einige 
Cluster von Elementen der Gruppen 14 (Tt:-), 15 (Bii+, Bi:+, 
Bi;') und 16 (Se;' und Te:+).I2] Diese Cluster liegen in Fest- 
stoffen rnit Alkalimetallionen als Gegenkationen (oder AICl, 
als Gegenanion) vor und werden durch direkte Synthese aus den 
entsprechenden Elementen hergestellt. Trotz der vielen verschie- 
denen deltaedrischen Cluster von Elementen dieser beiden 
Gruppen konnte bisher keiner sowohl durch Synthese in Lo- 
sung als auch durch Festkorperreaktionen hergestellt werden. 

Mit Ge:- haben wir nun die erste Verbindung erhalten, die 
eine Briicke zwischen beiden Gruppen schlagt. Bisher sind 
Ge:--Cluster strukturell nur im Salz [K+-222-cryptI6 (Ge:-)- 
Ge;-) charakterisiert worden, das durch Kristallisieren aus ei- 
ner Losung einer K-Ge-Legierung in Ethylendiamin erhalten 
wurde.['] Die Zinn-substituierten isoelektronischen Cluster 
[Ge,-,Sn,14- ( x  = 1-8) sind in Losung auch "'Sn-NMR-spek- 
troskopisch charakterisiert worden.['] 

Ubergangsmetallderivate dieser und ahnlicher deltaedrischer 
Zintl-Ionen sind ebenfalls bekannt. Dazu gehoren der closo- 
Cluster [Tt,Cr(C0),l4- (Tt = Sn, Pb), Sn,[Cr(CO),]~- sowie 
der kiirzlich synthetisierte Cluster [Ge,Ni(PPh,]' mit einem 
zentralen Germaniumatom, die alle rnit Alkalimetallionkrypta- 
ten als Gegenionen erhalten und strukturell charakterisiert 
werden konnten.['] Auf Hhnliche Weise konnten [Tt,PtL,I4- 
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