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Bestimmung der absoluten Konfiguration
adsorbierter Molekiile**

Roman Fasel,* Joachim Wider, Christoph Quitmann,
Karl-Heinz Ernst* und Thomas Greber

Pasteurs Trennung der Enantiomere von Natriumammo-
niumtartrat-tetrahydrat im Jahre 1848 und das von van't
Hoff und le Bel vorgeschlagene Prinzip des asymmetrisch
substituierten Kohlenstoffatoms begriindeten die heutige
Stereochemie.!. Obwohl die willkiirliche Zuordnung der
absoluten Konfiguration von (+)-D-Glycerinaldehyd, die
Fischer-Rosanoff-Regel, allgemein anerkannt war,? gelang
es nicht, die optische Aktivitit zweifelsfrei mit der absoluten
Konfiguration zu assoziieren. Erst als Bijvoet et al. 1951 die
absolute Konfiguration von (4)-Natriumrubidiumtartrat
durch anomale Rontgenbeugung ermittelten, war die D-A-
Konvention bestitigt.’) Immer leistungsfihigere Computer
und Fortschritte bei der Formulierung quantenmechanischer
Probleme ermoglichen zwar heute die Vorhersage der
absoluten Konfiguration anhand von chiroptischen Eigen-
schaften,' doch sind diese Methoden noch auf kleine und vor
allem starre Molekiile beschréinkt. Benetzbarkeitsmessungen,
enantioselektive Adsorption chiraler Molekiile auf Oberfl4-
chen polarer Kristalle® und die Messung der elektrischen
Polarisation in ferroelektrischen Fliissigkristallen’® sind eben-
falls zur Bestimmung der absoluten Konfiguration geeignet.

Die Konformation oberflichenadsorbierter chiraler
Molekiile spielt besonders bei der Biomineralisation!” und
bei der enantioselektiven heterogenen Katalyse eine wichtige
Rolle.®! Beispielsweise dient mit Weinsdure modifiziertes
Nickel als Katalysator bei der enantioselektiven Hydrierung
von B-Ketosiureestern.”) Um einen tieferen Einblick in die
Mechanismen der Oberflichenchemie und entsprechender
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Prozesse bei der Biomineralisation zu gewinnen, ist es daher
notwendig, die lokale Struktur des Adsorbats zu kennen.”

Im Prinzip kann die Konfiguration adsorbierter Molekiile
durch Rastertunnelmikroskopie (STM) bestimmt werden.'"
Bei molekularen Adsorbaten ist es in den meisten Féllen
jedoch schwierig, die gemessene Elektronendichteverteilung
mit den Atompositionen zu korrelieren. Die Modellierung
von STM-Aufnahmen ist theoretisch anspruchsvoll und
rechenintensiv.'? Anhand von Weinsiure auf einer
Cu(110)-Oberfldche zeigen wir hier, dass die absolute Kon-
figuration adsorbierter chiraler Molekiile auf direktem Weg
durch winkelgerasterte Photoelektronenbeugung (X-ray Pho-
toelectron Diffraction, XPD) ermittelt werden kann.®! Das
Weinsdure/Cu(110)-System wurde bereits von Ortega
Lorenzo et al. griindlich untersucht.'! Bei niedrigem Bede-
ckungsgrad und nach Aktivierung bei 405 K wird Weinsdure
zweifach deprotoniert, und die resultierende Tartratspezies
bildet ferngeordnete chirale Strukturen auf der Oberfliche.['”!
Basierend auf IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde
fir den Tartratkomplex eine lokale C,-Symmetrie vorge-
schlagen.[']

Abbildung 1 veranschaulicht das Prinzip des XPD-Expe-
riments mit dem adsorbierten Tartrat. Bei Bestrahlung des
Molekiils mit Rontgen-Strahlung werden Photoelektronen

, Analysator
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Vorwérts-
streuung

Abbildung 1. lllustration des winkelgerasterten XPD-Experiments. Die
Intensititen der winkelaufgelésten Photoelektronen einer ausgewahlten
Emissionslinie (z.B. C-1s) werden iiber die gesamte Hemisphire der
Probenoberfliche aufgenommen. Bei ausreichend hoher kinetischer
Energie ist die Beugung der Elektronenwelle an den benachbarten
Atomriimpfen stark anisotrop. Der Hauptteil der Photoelektronen wird
in Vorwirtsrichtung gestreut und erzeugt so ausgeprigte Intensitits-
maxima. Da diese Maxima in Richtungen benachbarter Atome erschei-
nen, ermdglichen sie eine direkte Bestimmung der Molekiilstruktur.

von den Atomen emittiert und an den umgebenden Atom-
riimpfen gestreut. Liegt die kinetische Energie der Elektro-
nen iiber 500 eV, ist die Streuamplitude hauptsichlich vor-
wirts gerichtet, sodass ein verstdrkter Elektronenfluss ent-
lang der Emitter-Streuer-Achse resultiert. Diese so genannte
Vorwirtsstreuung ermoglicht eine einfache geometrische
Interpretation des Beugungsbilds. Intensitdtsmaxima
konnen den Richtungen zugeordnet werden, in denen sich
benachbarte Atome befinden. Die Winkelverteilung der
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Photoelektronen kann also in erster Nidherung als ein pro-
jiziertes Bild der Molekiilstruktur betrachtet werden, die den
Photoemitter umgibt. Die chemische Empfindlichkeit der
Methode ermoglicht es, durch Auswahl der Emissionslinie
(und damit der emittierenden Atomspezies) das XPD-Bild
mit der lokalen geometrischen Umgebung des ausgewéhlten
Atomtyps, z.B. der Kohlenstoffatome, in Verbindung zu
bringen. Der Emitter der gebeugten, strukturinformations-
tragenden Elektronenwelle liegt im Molekiil selbst; fiir XPD-
Experimente ist daher keine Fernordnung notwendig. Diese
Tatsache und die chemische Selektivitdit machen XPD zu
einer leistungsfdhigen Methode zur Untersuchung von Ober-
flichenstrukturen.'®! Bisher wurden jedoch nur wenige
grofere Molekiile, wie Heptahelicen (CyH,5)!"" sowie die
Fullerene Cg, und Cy,™® untersucht. Insbesondere sind bei
Submonolagen die niedrigen Ausbeuten an Photoelektronen
aus den inneren Schalen der leichten Kohlenstoff-, Sauer-
stoff- und Stickstoffatome sowie das geringe Beugungsver-
mogen dieser Atome bei XPD-Untersuchungen problema-
tisch. Selbst nach langen Messzeiten wurden mit einer
Standard-Laborrontgenquelle fiir das Submonolagen-Tart-
rat/Cu(110)-System keine C-1s-XPD-Bilder mit ausreichend
hohem Signal/Rausch-Verhiltnis erhalten. Diese Einschrin-
kung wurde hier mit einer XPD-Messstation an einer Syn-
chrotron-Strahlungsquelle!™ umgangen, die einen hohen
Fluss an monochromatischen und polarisierten Photonen in
einem fiir die Vorwirtsstreuung giinstigen Energiebereich
bietet.

Abbildung 2 zeigt die experimentellen C-1s-XPD-Bilder
von (R,R)- und (S,S)-Tartrat auf einer Cu(110)-Oberfléche.
Das Zentrum des Beugungsbilds und der duflere Kreis
entsprechen der Emission senkrecht zur Oberfliche bzw.

) gy 2
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Abbildung 2. a),b) Gemessene C-1s-XPD-Bilder von (R,R)- und (S,S)-
Tartrat auf einer Cu(110)-Oberfliche. Die stereografisch projizierten
Beugungsintensititen | sind anhand einer linearen Grauskala wiederge-
geben (weifd entspricht der hochsten Intensitat). c), d) Tartratkonforma-
tionen, die durch rein geometrische Betrachtungen aus den fiinf inten-
sivsten Beugungsmaxima resultieren.
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entlang der Oberflidche. Die Anisotropie in beiden Beugungs-
bildern, also die Differenz zwischen maximaler und minima-
ler Intensitét, normiert auf die maximale Intensitét, liegt in
der GroBenordnung von 30 %. Die Orientierung der Cu(110)-
Substratoberfliche, die aus einem (hier nicht gezeigten)
Beugungsbild des Substrats ermittelt wurde, ist ebenfalls
angedeutet. In den Aufnahmen sind zehn herausragende
Intensitdtsmaxima zu erkennen, und es ist offensichtlich, dass
sich beide Beugungsbilder wie Bild und Spiegelbild zueinan-
der verhalten. Dariiber hinaus ist die Konfiguration der
Enantiomere direkt aus dem jeweiligen Beugungsbild
erkennbar. Da die Intensitdtsmaxima entlang der Emitter-
Streuer-Achse auftreten und es sich bei den Emittern um
Kohlenstoffatome handelt, kann die Konformation des Mole-
kiils leicht mit rein geometrischen Methoden aus dem
Beugungsbild ermittelt werden (Abbildung2c und d).”
Durch Triangulierung der interatomaren Richtungen, die
sich aus den Emissionswinkeln der intensivsten Vorwérts-
streusignale 1 bis 5 ergeben, erhidlt man direkt die Kon-
formationen der (R,R)- und (S,S)-Enantiomere. Reflex 1
entspricht den vom Carboxylatkohlenstoffatom emittierten
Elektronen, die entlang der C-C-Bindung vorwirts gestreut
werden. Reflex 2 resultiert aus Elektronen vom gleichen
Atom, die am (-stéindigen Kohlenstoffatom gestreut werden.
Die absolute Konfiguration des Molekiils 14sst sich aus den
Reflexen 3, 4 und 5 ableiten, da sie durch Streuung an den
Hydroxysauerstoffatomen entstehen und deren Positionen
relativ zum Kohlenstoffskelett wiedergeben.

Aufler der absoluten Konfiguration kénnen, durch Ver-
gleich der experimentellen Daten mit modellierten Daten,
auch detaillierte Strukturparameter abgeleitet werden. Die
Strukturparameter werden dafiir systematisch bis zur besten
Ubereinstimmung optimiert. Besonders fiir molekulare
Adsorbatsysteme hat sich der einfache und effiziente
SSC-Formalismus (SSC=Single Scattering Cluster) be-
wihrt.!'*18 In Abbildung 3a sind die Strukturparameter a,
B und y von (R,R)-Tartrat wiedergegeben, die in der SCC-
Analyse variiert wurden. Die Bindungsldngen und -winkel
beim Start entsprachen denen von Tartrationen in Alkali-
metallsalzen.”!! Die Strukturparameter wurden in kleinen
Schritten variiert und die resultierenden SSC-Bilder mit dem
experimentell aufgenommenen XPD-Bild des (R,R)-Enan-
tiomers verglichen (Abbildung 2a). Der Grad der Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Experiment wurde durch
Minimierung des Giitefaktors Ry, quantifiziert.”” Ein Kon-
turdiagramm der resultierenden R-Faktoren und die Mole-
kiilstruktur der besten Ubereinstimmung sind in Abbil-
dung 3¢ bzw. b dargestellt. Der beste R-Faktor von 0.078
ergibt sich fiir den Torsionswinkel a des Kohlenstoffgeriists
von (21+4)° und den Azimutwinkel y der C2-C3-Bindung
relativ zur [001]-Substratrichtung von (24 +4)°. Die Abhén-
gigkeit des R-Faktors vom Rotationswinkel § der Carboxy-
latgruppe erwies sich als zu schwach, um f zu bestimmen. Da
die Sauerstoffatome O1, O2, O5 und O6 an die Cu-Ober-
fliche binden und somit unterhalb der Emitterkohlenstoff-
atome liegen, tragen sie nicht zum beobachteten Vorwirts-
streubild bei.® Vorangegangene IR-spektroskopische Unter-
suchungen ergaben, dass sich alle vier Sauerstoffatome der
Carboxylatgruppen in gleichem Abstand zur Cu-Oberfldche
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Abbildung 3. Aufklarung der detaillierten Struktur fiir das (R,R)-Enan-
tiomer durch SSC-Rechnungen. a) Schematische Darstellung der Aus-
gangsgeometrie. Die Torsionswinkel a und f sowie die azimutale
Orientierung y der C2-C3-Bindung wurden systematisch variiert. Was-
serstoffatome (gepunktete Kreise) tragen nicht zur Anisotropie bei und
wurden bei der Rechnung nicht beriicksichtigt. b) Molekiilgeometrie
mit der besten Ubereinstimmung zwischen Experiment und SSC-Rech-
nung. c) Konturdiagramm der Abhingigkeit des R-Faktors vom Torsi-
onswinkel a und von der azimutalen Orientierung y. Benachbarte
Héhenlinien entsprechen einer Differenz des R-Faktors von 0.005. Die
beste Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment
(R=0.078) ergibt sich fiir a = (21+4)° und y = (24 £ 4)°.

befinden.'"¥ Daraus errechnet sich fiir die in Abbildung 3b
gezeigte Struktur S zu 47.5°.

Die beste Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Messung ist identisch mit dem aus rein geometrischen
Uberlegungen gewonnenen Strukturmodell (Abbildung 2c¢).
Dariiber hinaus verdeutlicht der visuelle Vergleich zwischen
dem experimentell ermittelten Beugungsbild fiir (R,R)-Tart-
rat und dem berechneten Beugungsbild mit minimalem R-
Faktor die hervorragende Ubereinstimmung (Abbildung 4).
Das berechnete Bild enthilt nicht nur die intensiven Vor-
wartsstreumaxima, sondern auch die meisten der schwiche-
ren Charakteristika der Intensitdtsverteilung. Die verblei-
benden Abweichungen sind auf die bekannten Einschrén-
kungen des SSC-Ansatzes zuriickzufiihren.”"

Dichtefunktionalrechnungen fiir Tartrat/Cu(110) ergaben
eine Konformation dhnlich der hier bestimmten, allerdings
mit deutlich kleineren Verzerrungswinkeln.”” Beim Tartrat-
modell, das aus den bereits erwdhnten IR-spektroskopischen
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XPD-Experiment S5C-Rechnung

Abbildung 4. Der Vergleich zwischen dem experimentellen XPD-Bild
fiir (R,R)-Tartrat (a) und dem berechneten Bild fiir die in Abbildung 3b
gezeigte Konformation (b) verdeutlicht die sehr gute Ubereinstim-
mung.

Untersuchungen resultiert, befinden sich alle vier Kohlen-
stoffatome in einer Ebene, senkrecht zur Cu-Oberfliche.['¥
Fiir Tartrat auf einer Ni(110)-Oberfliche wurde hingegen ein
stark verzerrter Adsorbatkomplex vorgeschlagen.”® Interes-
santerweise bildet auch achirales Succinat enantiomorphe
Dominen auf Cu(110).””! Diese adsorptionsinduzierte Chi-
ralitét ldsst sich nur durch eine dem Tartrat dhnliche Verzer-
rung des Molekiilgeriists erkldaren. Solche Konformationsén-
derungen durch Adsorption werden von mehreren Faktoren
angetrieben: der Bindung an eine bevorzugte Substratbin-
dungsstelle, intermolekularen Wechselwirkungen und der
Stabilitdt der Bindungen im Adsorbat. Untersuchungen zur
Anderung der Molekiilstruktur bei der Adsorption, wie die
hier beschriebenen, geben detaillierte Einblicke in die
Mechanismen molekularer Adsorption und dienen der Uber-
priifung von Ergebnissen aus Dichtefunktionalrechnungen.
Die XPD-Methode hat hierbei zwei Nachteile: die Notwen-
digkeit eines einkristallinen Substrats mit einheitlich orien-
tierten Molekiilen und das fiir die Detektion von Photoelek-
tronen unerléssliche Ultrahochvakuum.

Wir haben belegt, dass sich winkelgerasterte XPD-Unter-
suchungen gut eignen, um auf direktem Weg die absolute
Konfiguration chiraler adsorbierter Molekiile zu ermitteln.
Die C-1s-XPD-Bilder von Weinsdure auf Cu(110) enthalten
ausgeprigte, auf intramolekularer Vorwirtsstreuung basie-
rende Intensitdtsmaxima und liefern ohne komplexe Berech-
nungen direkte Informationen iiber die Konformation. Durch
Wechselwirkungen mit der Metalloberfldche induzierte Ver-
zerrungen im Molekiil wurden anhand von SSC-Rechnungen
mit hoher Genauigkeit bestimmt. Mit zunehmender Brillanz
und Stabilitdt neuer Synchrotron-Strahlungsquellen wird es
moglich, chemisch noch empfindlichere XPD-Untersuchun-
gen durchzufithren. Dies gelingt durch die Auswahl von
Emissionslinien einzelner Elemente, die sich nur in ihrer
chemischen Umgebung unterscheiden. Dadurch 1ésst sich die
lokale Struktur ausgewihlter Stellen in adsorbierten Mole-
kiilen ermitteln.

Experimentelles
(2R.3R)- und (25,35)-Weinsdure (Aldrich; 99 %) wurden bei 120°C
aus einer Knudsen-Zelle im Ultrahochvakuum auf eine auf 405 K
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geheizte Cu(110)-Oberflache aufgedampft. Die Bildung der geord-
neten Tartratstruktur wurde mit niederenergetischer Elektronen-
beugung (LEED) und Photoelektronenspektroskopie (XPS) beob-
achtet. Die XPD-Experimente wurden mit linear polarisierter Syn-
chrotronstrahlung mit einer Photonenenergie von 920 eV durch-
gefiihrt. Die C-1s-XPD-Bilder mit einer kinetischen Energie der
Elektronen von 633 eV wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Eingegangen am 12. November 2003 [Z53311]
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