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selektiven Synthese von b-Lactamen mit ein oder zwei
Stereozentren.[14] Im ersten Schritt wird ein Keten ausgehend
vom entsprechenden Säurechlorid gebildet. Danach reagiert
das Keten in einer (diastereo- und) enantioselektiven Reak-
tion mit einem Imin unter Bildung des b-Lactams. Zum
Beispiel gelingt die Herstellung des pharmazeutisch inter-
essanten Produkts 14 mit einem Diastereomerenverhältnis
von 99:1 sowie 99 % ee (Gleichung (4) in Schema 5).

Die in den kürzlich erschienenen Arbeiten von List et al.,
aber auch von MacMillan, Miller, Barbas III, Hatakeyama
und Lectka et al. vorgestellten Konzepte zur Verwendung von
einfachen kleinen Molekülen als effizienten chiralen Kataly-
satoren in der asymmetrischen Synthese erscheinen für den
akademisch wie auch industriell orientierten Chemiker sehr
interessant. Zweifelsohne ist es zudem als äuûerst überra-
schend anzusehen, dass ein simples Aminosäuremolekül ± wie
von List et al. beschrieben ± die Funktionsweise eines
enzymatischen Systems ausüben und somit ein effizientes
Enzymmimetikum darstellen kann.
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Jacobsen, A. Pfaltz, H. Yamamoto, Comprehensive Asymmetric
Catalysis, Vol. 1 ± 3, Springer, Heidelberg, 1999.

[2] Einige ausgewählte frühere Arbeiten mit kleinen organischen Mole-
külen als chiralen Katalysatoren: a) asymmetrische Hydrocyanierung
mit cyclischen Dipeptiden: K. Tanaka, A. Mori, S. Inoue, J. Org.
Chem. 1990, 55, 181; b) asymmetrische Hydrocyanierung mit einem
chiralen Imin: M. S. Sigman, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1998,
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Diamantoberflächen: eigentlich nur groûe organische Moleküle?

Jillian M. Buriak*

Die metallorganische Oberflächenchemie der oxidfreien
Halbleiter der Gruppe IV, die seit den frühen 60er Jahren
nahezu ein Schattendasein führte,[1] erlebte in der zweiten
Hälfte der 90er Jahre einen unglaublichen Aufschwung
(Schema 1).[2] Das Hauptinteresse galt Silicium wegen seiner
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Schema 1. Modifizierung der Oberflächen von Elementen der Gruppe IV.

Verwendungsmöglichkeiten in mikro- und optoelektroni-
schen Bauteilen wie MEMs (mikroelektromechanische Ma-
schinen) oder Sensoren, um nur zwei Beispiele zu nennen.[3]

Die Derivatisierung durch Si-C-Bindungen scheint wegen der
chemischen Stabilität dieser Bindungen sehr vielverspre-
chend zu sein und das riesige Repertoire bekannter organi-
scher Reaktionen, mit deren Hilfe Charakteristika und Funk-
tionen von Oberflächen maûgeschneidert werden können,
gerade erst anzutippen.[2] Neuere Arbeiten über Germanium,
das schwerere Homologe des Siliciums, lassen vermuten, dass
dieses sich unter Ultrahochvakuum(UHV)-Bedingungen ähn-
lich verhält wie Silicium und auch Ge-C-derivatisierte Ober-
flächen zugänglich werden. Weitere Untersuchungen sind
nötig, um allgemeinere Aussagen hierzu treffen zu können.[4]

Noch weniger ist die Oberflächenchemie des ¹nördlichenª,
kostspieligeren Gruppennachbarn, Kohlenstoff in Form von
Diamant, untersucht.[5] Die ungesättigten Kohlenstoffmodifi-
kationen einschlieûlich C60 und der Kohlenstoff-Nanoröhr-
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chen dagegen waren und sind Gegenstand intensiver For-
schung,[6] während die Reaktionsträgheit des Diamanten bei
Raumtemperatur und die hohen Kosten für entsprechende
Untersuchungen eine Grundlagenforschung über Diamant
auf einem vergleichbaren Niveau verhinderten. Die einzig-
artigen Eigenschaften von Diamant, z. B. die mechanische
Härte, die groûe Bandlücke und die optische Transparenz,
machen die Erforschung der Oberflächenchemie des Dia-
manten sowohl aus akademischer als auch industrieller Sicht
äuûerst reizvoll.[7]

Eine der drängendsten Fragen zur Reaktivität von Diamant
ist, ob seine Oberflächenchemie der von Si(100) und Ge(100)
ähnelt oder mehr der molekularer organischer Verbindungen
in Lösung. Sicher ist: Die Reaktivität von Silicium- und
Germaniumverbindungen unterscheidet sich von der ähnlich
strukturierter Kohlenstoffverbindungen in heterolytischen
Reaktionen wegen der Verfügbarkeit leerer nd-Orbitale, die
eine fünf- und sechsfache Koordination erlauben. Faszinie-
rende Arbeiten von Bent et al. in Stanford[8] und Hamers
et al. an der University of Wisconsin, Madison,[9] die in
Zusammenarbeit mit Forschern des Naval Research Labora-
tory (NRL) in Washington D.C. und der GE-Corporation
entstanden sind, haben gezeigt, dass die Oberflächenchemie
von Diamant unter UHV-Bedingungen der von Olefinen
gleicht und dass die Bereiche unter der Oberfläche einen
geringeren Einfluss auf die chemischen Eigenschaften aus-
üben, als dies bei Silicium und Germanium der Fall ist.

Wie bei Si(100)- und Ge(100)-Anordnungen entstehen aus
C(100)-Oberflächen unter UHV-Bedingungen (10ÿ10 Torr)

nach einer 2�1-Rekon-
struktion eine Oberfläche
mit orientierten C-C-Bin-
dungen (Abbildung 1).
Die beiden C-Atome sind
über eine s- und eine par-
tielle p-Bindung ver-
knüpft, wodurch die C�C-
Einheit olefinischen Cha-
rakter erhält. Die Unter-
suchung der Reaktivität
wird letztlich Aufschluss
über die Art dieser C-C-

Doppelbindung geben: Wird sie wie die C-C-Doppelbindung
von Alkenen in Lösung reagieren? Bent et al.[8] haben
festgestellt, dass die Oberfläche von Diamant mit Dienen
wie 1,3-Butadien bei Raumtemperatur hauptsächlich in einer
[4�2]-Cycloaddition, genauer gesagt einer Diels-Alder-Reak-
tion reagiert (Schema 2 a). Eine alternative [2�2]-Reaktion
wurde nicht beobachtet oder spielt nur eine untergeordnete
Rolle. Bent et al. haben bereits Reaktionen vom Diels-Alder-
Typ von Si(100)-Oberflächen mit Dienen nachgewiesen[10]

und somit gezeigt, dass die Oberflächen von Diamant und
Silicium unter den angegebenen Bedingungen ähnlich rea-
gieren und das chemische Verhalten eng sowohl miteinander
als auch mit dem organischer Olefine in Lösung verknüpft ist.

Da die Diels-Alder-Reaktion einen organischen Rest mit
einer isolierten C-C-Doppelbindung liefert, sollte eine wei-
tere Funktionalisierung unter Bildung einer höher entwickel-
ten Oberfläche möglich sein. Leider konnte bisher das

oberflächengebundene Ole-
fin nicht mit weiterem 1,3-
Butadien in einer zweiten
Diels-Alder-Reaktion um-
gesetzt werden, wie man
eigentlich angesichts be-
kannter Beispiele aus der
organischen Chemie erwar-
ten könnte: Diels-Alder-
Reaktionen von Dienen
mit Alkenen ohne elektro-
nenziehende Gruppe erfor-
dern hohe Drücke und
Temperaturen.[11] Es bleibt
abzuwarten, ob durch Re-
aktionen an dieser Doppel-
bindung eine doppelt deri-
vatisierte Oberfläche gene-
riert werden kann.

In derselben Ausgabe des Journal of the American Chemi-
cal Society, in der auch Bent et al. über ihre Ergebnisse
schrieben, berichten Hamers et al. über die [2�2]-Reaktion
von Olefinen mit der gleichen 2�1-rekonstruierten C(100)-
Diamantoberfläche (Schema 2 b).[9] [2�2]-Cycloadditionen
von Olefinen werden normalerweise nicht als konzertierte
Reaktionen im Grundzustand beobachtet, da sie die Hückel-
sche (4n�2)p-Regel verletzen. Bereits früher konnten Ha-
mers et al. und auch andere jedoch nachweisen, dass die
[2�2]-Cycloaddition sehr leicht an entsprechenden rekon-
struierten Si(100)- und Ge(100)-Oberflächen abläuft.[4, 12]

Diese Reaktion wurde vor allem deshalb an Diamant unter-
sucht, um die Reaktivitätsunterschiede zwischen den Ele-
menten zu ermitteln ± ist die Leichtigkeit, mit der eine [2�2]-
Cycloaddition an Silicium und Germanium stattfindet, auf
eine nur diesen Elementen eigene Chemie zurückzuführen
oder auf die grundlegenden Reaktivitätsunterschiede zwi-
schen Oberflächen und molekularen Analoga? Interessanter-
weise wurde festgestellt, dass die schon an Si(100) und
Ge(100) nachgewiesene [2�2]-Cycloaddition von Cyclopen-
ten an C(100) ebenfalls erfolgt, allerdings aufgrund einer
höheren Energiebarriere mit einer viel geringeren Wahr-
scheinlichkeit (der Haftkoeffizient ist um 10ÿ3 kleiner als der
von Silicium). Die geringere Aktivierungsenergie der Si(100)-
und Ge(100)-Fläche ist, wie aus Berechnungen von Hamers
et al. hervorgeht, die Folge einer Verformung der C�C-
Einheiten auf diesen Oberflächen, wobei die Si�Si- und
Ge�Ge-Einheiten eine Schräglage zur Oberflächenebene
einnehmen. Dadurch nimmt die Symmetrie und somit auch
die Energiebarriere der [2�2]-Cycloaddition ab. Auf der
C(100)-Oberfläche dagegen scheinen sich die C�C-Einheiten
nicht zu verformen, sodass die [2�2]-Addition nach einem
konzertierten, nicht begünstigten Mechanismus ablaufen
muss. Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass der
Unterschied zwischen dem chemischen Verhalten der Ober-
flächen von Elementen der Gruppe IV und dem der moleku-
laren Analoga auf durch den Festkörper induzierten Ver-
formungen der Oberflächengruppen beruht, wobei die Ober-
flächenchemie von Diamant am ehesten mit der Chemie der
molekularen Analoga in Lösung zu vergleichen ist.
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Abbildung 1. Die geordneten, unter
UHV-Bedingungen generierten
C-C-Einheiten auf der (2�1)-rekon-
struierten C(100)-Diamantoberflä-
che haben Bindungen mit partiellem
Doppelbindungscharakter.
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Schema 2. a) Diels-Alder-Reaktion
mit Dienen an der rekonstruierten
Diamantoberfläche nach Bent et al.
b) Die von Hamers et al. untersuch-
te [2�2]-Cycloaddition mit Olefi-
nen.
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Aus den beobachteten Reaktivitäten lässt sich ableiten,
dass die Chemie der C�C-Einheiten auf der C(100)-Fläche
von Diamant der molekularer Olefine sehr ähnelt. Ein
verwandtes chemisches Verhalten zeigen Si(100)- und
Ge(100)-Oberflächen, allerdings mit dem Unterschied, dass
hier der Festkörper Verformungen der Si�Si- und Ge�Ge-
Einheiten an der Oberfläche induziert, wodurch Energie-
barrieren gesenkt und subtile Effekte auf den Reaktions-
mechanismus ausgelöst werden. Aufgrund des chemischen
Verhaltens der Diamantoberfläche kann diese effizient mit
einer organischen Monoschicht belegt werden. Abschlieûend
ist festzustellen, dass diese Forschung nicht nur hinsichtlich
potentieller Anwendungen von Materialien aus Diamant,
sondern auch aus Sicht der Grundlagenforschung über
Reaktivitäten von Oberfächen besonders interessant sind.
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Ihm, T. Scoggins, C. M. Greenlief, Surf. Sci. 1998, 410, 773.

[5] M. P. Develyn, Handbook of Industrial Diamonds and Diamond
Films, Dekker, New York, 1998 ; V. S. Smentkowski, J. T. Yates, Jr.,
Science 1996, 271, 193; C. S. Kim, R. C. Mowrey, J. E. Butler, J. N.
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Olefin-Polymerisation durch Komplexe später Übergangsmetalle ±
ein Wegbereiter der Ziegler-Katalysatoren erscheint in neuem Gewand

Stefan Mecking*

Einleitung

Die enorme wirtschaftliche Bedeutung von Polyolefinen
spiegelt sich in einer jährlichen Produktion von über 70
Millionen Tonnen Polyethylen und Polypropylen wider. Der
gröûere Teil dieser Materialien wird mittels Ziegler- oder
Chrom-Katalysatoren hergestellt, doch hat auch die ältere
radikalische Polymerisation zur Synthese von Polyethylen
niederer Dichte (LDPE) nach wie vor Bedeutung.[1] Trotz des
Erfordernisses von Drücken über 1500 bar werden jährlich 16
Millionen Tonnen LDPE hergestellt, und groûe Neuanlagen
werden weiterhin gebaut.[1d,e] Ein Vorteil des Hochdruck-
Verfahrens ist die Möglichkeit des Einbaus von funktionali-
sierten Olefinen wie Acrylaten oder Vinylacetat. Bereits der
Einbau eines kleinen Anteils polarer Gruppen kann z.B. die
Hafteigenschaften und die Kompatibilität von Polyolefinen
mit anderen Materialien deutlich verbessern. Bei der radika-

lischen Polymerisation von Ethylen werden, ohne Zusatz
eines Comonomers, sowohl Kurz- als auch Langkettenver-
zweigungen erhalten. Kurzkettenverzweigungen beeinflussen
Polymereigenschaften wie die Kristallinität und den Schmelz-
punkt und sind ein Schlüssel zur Kontrolle der Anwendungs-
eigenschaften von Polyolefinen. Langkettenverzweigungen
(welche typischerweise 100 oder mehr Kohlenstoffatome
enthalten) beeinflussen insbesondere die rheologischen Ei-
genschaften von Polyolefin-Schmelzen und sind der Grund
für die gute Verarbeitbarkeit von LDPE.

Diese Beispiele zeigen, dass für die Übergangsmetall-
katalysierte Koordinations-Polymerisation im Niederdruck-
verfahren weiterhin grundlegende Herausforderungen beste-
hen. Ungünstigerweise sind die auf frühen Übergangsmetal-
len basierenden Ziegler-Katalysatoren oder Metallocene
hochempfindlich gegenüber polaren Reagentien, was sich
hinsichtlich des angestrebten Einbaus von polaren Comono-
meren als problematisch erweist. Komplexe später Über-
gangsmetalle weisen dagegen aufgrund ihrer geringeren
Oxophilie eine sehr viel höhere Toleranz gegenüber polaren
Gruppen auf. Zudem ermöglichen sie den Zugang zu Poly-
olefinen mit einzigartigen Verzweigungsstrukturen. Verschie-
dene neue Polymerisations-Katalysatoren auf Basis später
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