
Biomineralisation
DOI: 10.1002/ange.200700010

Phasenselektion von Calciumcarbonat durch die Chiralit�t adsorbierter
Aminos�uren**
Stephan E. Wolf, Niklas Loges, BerndMathiasch, Martin Panth�fer, IngoMey, Andreas Janshoff
und Wolfgang Tremel*

Professor Roald Hoffmann zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Chiralit
t geh�rt zu den faszinierendsten Ph
nomenen
der Natur.[1] Es gibt zahlreiche Erkl
rungsans
tze f�r ihre
Entstehung.[2] Einer dieser Ans
tze st�tzt sich auf die chiro-
selektive Adsorption von Aminos
uren an chiralen Mineral-
oberfl
chen, insbesondere an dem weit verbreiteten ge-
steinsbildenden Mineral Calcit (CaCO3).

[2c] Da eine Kristall-
oberfl
che nicht die gleichen Symmetrieeigenschaften hat wie
der gesamte Kristall, kann die Adsorption von achiralen
Molek�len auf einer Kristalloberfl
che zu einer chiralen
zweidimensionalen Anordnung f�hren.[3,20] Umgekehrt kann
aber auch die Adsorption eines chiralen Molek�ls auf einer
Kristalloberfl
che einen chiralen Komplex ergeben, wenn
sich eine geordnete zweidimensionale Schicht bildet.[4]

Als die thermodynamisch stabile Modifikation der sechs
bekannten Polymorphe des Calciumcarbonats war Calcit
vermutlich als marines Mineral vor 3.8 bis 2.5 Milliarden
Jahren, zur Zeit des Archaikums, im 7berfluss vorhanden.
Sumner konstatierte, dass Calcit „direkt in kristalliner Form
am Meeresboden pr
zipitierte“.[2c] Calcit kristallisiert in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe R3̄c, und es kann – trotz
des Vorliegens eines Symmetriezentrums – Molek�le an der
Kristalloberfl
che enantioselektiv binden. Die typische
rhomboedrische Morphologie des Calcits leitet sich von der
{104}-Fl
chenschar ab, deren Kristallebenen chiral sind, da
ihr einziges Symmetrieelement die Identit
t ist (Abbil-
dung 1). Die chiroselektive Adsorption von verschiedenen
Aminos
uren wurde bereits f�r Calciumcarbonat,[5] Kup-

fer[4a–d] und einige weitere Feststoffe beschrieben.[4e,f] Hazen
und Mitarbeiter berichteten �ber die chiroselektive Adsorp-
tion von Aminos
uren an Calcit,[6] und DeYoreo und Mitar-
beiter untersuchten die Bildung chiraler Morphologien durch
die selektive Anbindung von l- und d-Aspartat an Wachs-
tumsstufen des Calcits.[5] Durch diese Studien konnte belegt
werden, dass die Morphologie von Calcit-Kristallen durch
Oberfl
chenkomplexierung mit chiralen Molek�len, und
damit durch stereochemische Erkennung, beeinflusst werden
kann.

Die stereochemische Erkennung von Kristalloberfl
chen
durch Molek�le, die vor etwa zwei Jahrzehnten postuliert
wurde,[7] ist eine zentrale Annahme vieler Arbeiten zur Bio-
mineralisation.[8] Dieses Postulat besagt, dass ausgew
hlte
Kristallfl
chen durch die Anbindung von Molek�len, etwa
Peptiden oder Proteinen, stabilisiert werden. Die stereoche-
mische 7bereinstimmung von Kristalloberfl
che und orga-
nischer Grenzfl
che f�hrt durch Absenkung der Keimbil-
dungs- oder Grenzfl
chenenergie zur Bildung einer be-
stimmten Kristallmodifikation in einer bestimmten Orien-
tierung.[9] Dieses Templatmodell wird durch zahlreiche Un-
tersuchungen der makroskopischen Formgebung organischer
und anorganischer Kristalle wie Calciumcarbonat ge-
st�tzt.[10,11] Die Kristallmorphologie ist nicht nur durch
Oberfl
chenenergien bestimmt, sondern ebenso durch die
Wachstumskinetik. In den vergangenen Jahren konnten
mehrere Arbeiten auch die Beziehung zwischen Kristallform
und Wachstumskinetik belegen, die vorwiegend durch Koor-
dination an Stufen und Terrassen und nicht an planaren
Oberfl
chen bestimmt wird.[5, 12]

Abbildung 1. Die (104)-Fl�che von Calcit weist ausschließlich die Iden-
tit�t als Symmetrieelement auf.
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W
hrend die Wechselwirkung zwischen Kristalloberfl
-
che und Adsorbat ein wesentlicher Faktor f�r die Ausbildung
der Kristallmorphologie ist, wurde die Frage der Phasense-
lektion weit weniger h
ufig diskutiert. Ein bekanntes Beispiel
der Phasenselektion ist die Perlenauster, deren Schale zwei
Modifikationen von Calciumcarbonat enth
lt:[13] Der 
ußere
Teil besteht aus Calcit, der innere Teil (das Perlmutt) aus
Aragonit. Die wasserl�slichen Proteine des mineralisieren-
den Teils der Perlenauster spielen eine entscheidende Rolle
f�r die Kristallbildung und Phasenselektion.

Obwohl die stereospezifische Wechselwirkung von d/l-
Asparagins
ure mit Calciumcarbonat-Oberfl
chen bereits
eingehend untersucht ist,[5,6] wurde in den meisten Studien zu
Kristallform oder Phasenselektion der Chiralit
t keinerlei
Beachtung geschenkt. Bei der Verwendung racemischer Mi-
schungen wurde stillschweigend angenommen, dass der Un-
terschied der Wechselwirkungen von d- und l-Enantiomeren
auf chiralen Oberfl
chen vernachl
ssigbar gering ist. Hier
zeigen wir, dass spezifische Wechselwirkungen zwischen der
Oberfl
che und den Enantiomeren des Additivs einen großen
Einfluss auf die Phasenselektion von Calciumcarbonat haben.

Die Kristallisation von Calciumcarbonat mit enantiome-
renreinen Aminos
uren als Additiven wurde durch langsa-
mes Eindiffundieren von CO2 in die Reaktionsl�sung ausge-
l�st.[14] Um die Wirkung beider Enantiomere direkt verglei-
chen zu k�nnen, wurden die Kristallisationsgef
ße mit L�-
sungen von d- und l-Enantiomer der jeweiligen Aminos
u-
ren in 10 mm CaCl2 nebeneinander in einen Exsikkator
gestellt. Anschließend wurde die Kristallisation durch lang-

sames Eindiffundieren von CO2/NH3 (gebildet durch ther-
mische Zersetzung von Ammoniumcarbonat) gestartet. Alle
Versuche wurden bei 25 8C durchgef�hrt und nach 48 h be-
endet. Die homogenen Kristallisate wurden entnommen,
sorgf
ltig gewaschen und untersucht.

Es wurden Experimente mit den Enantiomeren ver-
schiedener chiraler Aminos
uren (Alanin, Prolin, a-Amino-
butters
ure oder Asparagins
ure) durchgef�hrt. Weiterhin
wurde Glycin als achirale Aminos
ure zum Vergleich hinzu-
gezogen. Abbildung 2 zeigt rasterelekronenmikroskopische
Aufnahmen von Proben, die mit d- und l-Enantiomeren er-
halten wurden. Bereits f�r Alanin, die einfachste chirale
Aminos
ure, wird ein ausgepr
gter Effekt beobachtet. Im
Fall der l-Variante dominiert Vaterit, im Fall der d-Form
bildet sich ausschließlich Calcit (Abbildung 2a und b).
H�here nichtfunktionalisierte Aminos
uren f�hren zur Bil-
dung von Aragonit bzw. Calcit, l- und d-Prolin zur Kristalli-
sation von Aragonit, erkennbar an der Bildung von B�scheln
feiner Nadeln, sowie zu Calcit mit geringen Aragonit-Antei-
len (Abbildung 2c und d). Bei l- und d-a-Aminobutters
ure
bilden sich ebenfalls Aragonit bzw. Calcit. Aminos
uren mit
zus
tzlichen funktionellen Gruppen zeigen ein abweichendes
Verhalten. Ein typisches Beispiel ist Cystein, das die Kris-
tallisation in umgekehrter Richtung steuert. Im Vergleich
dazu liefern Glycin oder racemisches Alanin (unter sonst
identischen experimentellen Bedingungen) Mischungen von
Calcit und Aragonit (siehe die Hintergrundinformationen).
Es wurde berichtet, dass Glycin und l-Alanin die Bildung von
Vaterit beg�nstigen,[15] unter den hier beschriebenen Ver-

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen belegen die Phasenselektion durch Zusatz von l- bzw. d-Alanin (a,b), l- bzw. d-Prolin
(c,d) und l- bzw. d-a-Aminobutters�ure (e,f). Geringe Beimengungen von Calcit im Fall der l-Enantiomere werden durch die Templatwirkung der
Objekttr�ger hervorgerufen. Maßstab: a) 50 mm, b) 200 mm, c) 50 mm, d) 50 mm, e) 500 mm, f) 500 mm.

Angewandte
Chemie

5717Angew. Chem. 2007, 119, 5716 –5721 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


suchsbedingungen erhielten wir jedoch stets Mischphasen.
Aminos
uren mit großen Resten wie Tryptophan oder Tyro-
sin beeinflussen die Phasenselektion nicht oder nur in gerin-
gem Maße.

Eine quantitative Phasenanalyse ist mithilfe von IR-
Spektroskopie, R�ntgendiffraktometrie, �ber die Verfolgung
des pH-Wertes und der Ca2+-Konzentration der �berstehen-
den L�sung oder, im einfachsten Fall, durch optische Mi-
kroskopie m�glich.

Abbildung 3 zeigt das pH-Profil der Reaktion in Gegen-
wart von d- bzw. l-Alanin. Nach dem Start der Kristallisation
steigt der pH-Wert durch die Aufnahme von Ammoniak, das
durch die Zersetzung von (NH4)2CO3 gebildet wird, innerhalb

einer Vorlaufzeit von etwa 4 h von < 7 auf 8.9, da Ammoniak
besser l�slich ist als CO2. Im Laufe des Experiments stellt sich
ein Gleichgewicht ein, sodass der NH3-Dampfdruck der
L�sung dem Partialdruck der Gasphase entspricht. Die fort-
laufende Bildung von CaCO3 spiegelt sich im Auftreten eines
pH-Plateaus zwischen 1.5 und 3 h wider, das durch das
Gleichgewicht zwischen CO2-Aufnahme und HCO3

�-Zerset-
zung aufgrund der einsetzenden Kristallisation hervorgerufen
wird. Im Zuge dieser Zersetzung werden Protonen freige-
setzt, die den pH-Anstieg durch den Eintrag von Ammoniak
ausgleichen. Im Fall von d-Alanin setzt die Kristallisation
fr�her ein. Auch das Plateau wird fr�her und bei einem
niedrigeren pH-Wert erreicht. Bei l-Alanin pr
zipitiert
CaCO3 sp
ter, d.h., die Keimbildung setzt erst bei einer h�-
heren 7bers
ttigung ein. Die Entwicklung des Calciumge-
halts, bestimmt mit einer Ca2+-empfindlichen Elektrode,[16]

zeigt den Unterschied zwischen beiden Kristallisationen: l-
Alanin weist das einheitliche Kristallisationsprofil einer stetig
voranschreitenden F
llungsreaktion auf, die zu dem meta-
stabilen Polymorph Vaterit f�hrt (vergleiche Abbildung 2a).
Im Unterschied dazu tritt im Fall von d-Alanin ein zweistu-
figer Prozess auf, bei dem sich bereits gef
lltes Calciumcar-
bonat wieder aufl�st. Erst in der letzten Phase erfolgt die
Bildung von Calcit. Diese Befunde sind im Einklang mit der
Ostwaldschen Stufenregel.

Abbildung 4 zeigt die Pulverdiffraktogramme der Pro-
dukte, die mit d/l-Alanin als Additiv erhalten wurden. Aus

den pulverr�ntgenographischen Untersuchungen[17] wurden
die relativen Anteile der jeweiligen Phasen abgeleitet. In
Gegenwart des d-Enantiomers bildet sich ausschließlich
Calcit, w
hrend in Gegenwart von l-Alanin vorwiegend Va-
terit entsteht. Nach den Ergebnissen der r�ntgenographi-
schen Phasenanalyse liegen f�r das l-Enantiomer Vaterit und
Calcit im Verh
ltnis 3:1 vor. Die Ergebnisse f�r weitere
Aminos
uren mit hydrophoben Resten sowie Werte f�r
Glycin sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Die Phasenselektion l
sst sich folgendermaßen erkl
ren:
Das Wachstum von Calcit wird durch die Anbindung der
zweiz
hnigen Aminos
ure blockiert, da diese st
rker an
Wachstumsstufen, z.B. vom Typ (104) Q (014̄), bindet als ein-
fache Monocarbons
uren.[18] Das Bindungsmotiv und die
Bindungsst
rke werden durch das chirale Additiv mitbe-
stimmt: Im Fall des l-Enantiomers ist die Blockade der Stufe
deutlich st
rker als im Fall des d-Enantiomers. Somit ver-
hindert das l-Enantiomer das Wachstum von Calcit und, im
Fall der einfachen Aminos
uren Glycin und Alanin, auch das
Wachstum von Aragonit. Nach der Ostwaldschen Stufenregel
wird durch die Zugabe des l-Enantiomers die Aktivierungs-
barriere des jeweils letzten Schrittes, der Umwandlung in
Calcit oder Aragonit, erh�ht, indem der Materialtransport
unterbunden wird.

Um einen Einblick in die Bildung des Oberfl
chenad-
sorbates auf atomarer Ebene zu erhalten, wurden Rechnun-
gen mit dem COMPASS-Kraftfeld durchgef�hrt.[19] Mono-
carbons
uren wie Essigs
ure, Propions
ure oder Benzoe-
s
ure binden �ber ihre Carboxylatgruppe stark an die (104) Q
(014̄)-Stufen der {104}-Fl
chenschar. Ein einfacher Nachweis
der Bindung von Carbons
uren an CaCO3-Oberfl
chen kann

Abbildung 3. pH-Wert und [Ca2+] w�hrend der Kristallisation mit
l- und d-Alanin als Additiv.

Abbildung 4. Diffraktogramme von Calciumcarbonatproben, die unter
Zusatz von jeweils 1 mgmL�1 l-, d- oder rac-Alanin erhalten wurden.

Tabelle 1: Phasenzusammensetzung (Calcit/Aragonit/Vaterit) f4r aus-
gew�hlte Aminos�uren in Gewichtsprozent.

Glycin[a] rac-Alanin[b] Alanin a-Amino-
butters�ure

Prolin Valin

l

100/0/0 84/0/16
27/0/73 0/100/0 19/81/0 0/100/0

d 100/0/0 100/0/0 100/0/0 100/0/0

[a] Achiral. [b] Racemische Mischung.
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mithilfe des Fluoreszenzfarbstoffs Fluorescein gef�hrt
werden, der sich �ber eine Carboxylat-Ankergruppe an die
CaCO3-Oberfl
che anlagert. Die Charakterisierung der
Kristallisate mit konfokaler Laserrastermikroskopie (CLSM)
zeigt die Funktionalisierung der Kristalloberfl
che durch den
Fluorophor (Abbildung 5).

Aminos
uren (R-CH(NH2)-COOH) agieren dagegen
�ber ihre Amino- und Carboxylatfunktionen als zweiz
hnige
Liganden. Die Bindung von d- und l-Enantiomer unter-
scheidet sich in der Orientierung des Restes R am Kohlen-
stoffstereozentrum in Bezug zur Kristalloberfl
che. Zum
Vergleich der Bindungsmotive wurde die Chemisorption
einer racemischen Mischung von Alanin auf einer (104) Q
(014̄)-Stufe simuliert. Bei den Rechnungen wurde zun
chst
die Energie der Bindungskonfiguration minimiert und an-
schließend eine Simulation der Molek�ldynamik mit der
energieminimierten Konfiguration als Startpunkt durchge-
f�hrt. Abbildung 6 zeigt die bevorzugte Koordination von l-
Alanin an der gew
hlten Wachstumsstufe, wie sie aus der
Geometrieoptimierung erhalten wurde. Abbildung 7 illus-
triert, dass sich l-Alanin besser an die Wachstumsstufe an-
passt.

XPS-Spektren der (104)-Oberfl
che von frisch gespalte-
nen Calcit-Kristallen, die zuvor mit einer Alanin-L�sung
behandelt wurden, zeigten auch bei langen Messzeiten keine
oberfl
chengebundene Aminos
ureschicht. Ebenso ergaben
thermogravimetrische Analysen keinen Hinweis auf die
thermische Zersetzung von organischem Material. Diese
Befunde lassen sich dadurch erkl
ren, dass – in 7berein-

stimmung mit den Ergebnissen der Simulationen – die Bin-
dung der Aminos
ure vorzugsweise an Stufen und Kanten
stattfindet. 13C-CP/MAS-NMR-Spektren des gewaschenen
Pr
zipitates, das bei der Kristallisation in Gegenwart von d-
oder l-Alanin erhalten wurde, zeigen schwache Signale der
Aminos
ure, die an Kristalloberfl
chen oder an Korngrenzen
gebunden sein k�nnte (Abbildung 2, Hintergrundinforma-
tionen). Eine Elementaranalyse ergab einen leicht erh�hten
Stickstoffgehalt f�r die in Gegenwart von Alanin erhaltenen
Pr
zipitate (l : 0.05%, d : 0.08%), der jedoch deutlich gerin-
ger ist als im Falle von Kristalliten mit ausgepr
gter Dom
-
nenstruktur (Komposit-Struktur).

Die obigen Beobachtungen zeigen, dass die Unterschiede
im Bindungsverhalten der Aminos
ure-Enantiomere einen
ausgepr
gten Einfluss auf die Phasenselektion von Calcium-
carbonat haben. Anders als im 3D-Kristall sind f�r eine 2D-
Oberfl
che nur Spiegelebenen senkrecht zur Oberfl
che
vorhanden (d.h., Symmetrieoperationen des Volumenkris-
talls sind f�r die oberfl
chengebundenen Molek�le nicht
vorhanden). Dies ist der Grund f�r die P1-Symmetrie der
niedrig indizierten (104)-Oberfl
che des Calcits. Viele hoch
indizierte (d.h. gestufte) Oberfl
chen zeigen eine trikline
Symmetrie. Daher ist die Bildung diastereomerer Aggregate
von Oberfl
che und chiralem Adsorbat m�glich.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass ein chirales Additiv durch
die Wechselwirkung mit einer chiralen Oberfl
che selektiv
die Kristallisation eines stabileren Polymorphs inhibieren
kann. Keimbildung und Kristallwachstum sind aber nicht
allein durch die Gleichgewichtsenergien bestimmt, sondern
auch durch die Wachstumskinetik, d.h. durch Molek�le, die
an atomaren Stufen oder Kanten der Oberfl
che chemisor-
biert sind. Die selektive Wechselwirkung der Aminos
ure-
Enantiomere mit der Oberfl
che erm�glicht es, die Kinetik
des Kristallisationsprozesses zu beeinflussen und so die Bil-
dung eines metastabilen Polymorphs gegen�ber dem stabilen
Polymorph zu beg�nstigen.

Wir konnten damit zum ersten Mal zeigen, dass die Pha-
senselektion von Calciumcarbonat abh
ngig von einem chi-
ralen Kristallisationsadditiv ist. Obwohl Chiralit
t in der
Natur weit verbreitet ist, haben sich bisherige Untersuchun-
gen zur Wirkung chiraler Additive nahezu ausschließlich auf
die Kristallmorphologie beschr
nkt. Der vorliegende Beitrag
geht einen ersten Schritt auf dem Weg, die Phasenselektion
anorganischer Verbindungen durch spezifische Wechselwir-

Abbildung 5. CFLM-Bilder eines Calcit-Kristalls mit chemisorbiertem
Fluorescein-Chromophor.

Abbildung 6. Bindungsmotiv einer racemischen Mischung von Alanin,
berechnet mithilfe des COMPASS-Kraftfeldes. Das l-Enantiomer (gr4n)
koordiniert bevorzugt an die linke Stufe.

Abbildung 7. Detail aus dem Bindungsmotiv aus der Molek4ldynamik-
simulation f4r a) l-Alanin und b) d-Alanin an einer (104)-Stufe. Die
h2here Symmetrie in (a) ist gut zu erkennen.

Angewandte
Chemie

5719Angew. Chem. 2007, 119, 5716 –5721 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


kungen mit unterschiedlichen Enantiomeren chiraler Mole-
k�le zu steuern.

Unsere Ergebnisse geben Hinweise auf einen m�glichen
Mechanismus f�r die pr
biotische Bildung homochiraler
Aminos
uren und Polypeptide[20] und f�r die asymmetrische
heterogene Katalyse.[21] 1) Chiroselektive Adsorption tritt
vorzugsweise an gestuften Calcitoberfl
chen auf. Somit kann
an gestuften Oberfl
chen selektiv eine hohe lokale Konzen-
tration eines Enantiomers vorliegen. Calcit w
re daher ein
denkbares Templat bei der Bildung homochiraler Amino-
s
uren aus achiralen Vorstufen. 2) Die bevorzugte Bildung
eines Enantiomers an einer gestuften Oberfl
che kann die
stereoselektive Anlagerung weiterer chiraler Aminos
uren
erleichtern,[22] die f�r die Bildung homochiraler Polymere/
Peptide erforderlich ist und als Schl�sselschritt in der Syn-
these von selbstreplizierenden Peptiden angesehen wird.[23]

Oberfl
chenvermittelte Enantioselektivit
t, in Verbindung
mit der Bildung homochiraler Polymere, k�nnte eine Br�cke
zwischen pr
biotischer Synthese und der Welt von RNA und
Proteinen schlagen.

Die vorgestellten Resultate bieten somit einen Denkan-
satz zum Thema „Entstehung des Lebens“. Man vermutet,
dass bereits w
hrend des Archaikums racemische Amino-
s
uren existierten, entweder aus exogenen Quellen[24] oder
auch aus pr
biotischer Synthese.[25] Die Ergebnisse dieser
Arbeit deuten an, dass die Anreicherung und Selektion chi-
raler Aminos
uren m�glicherweise �ber Calcit oder andere
Mineralien (z.B. Pyrit) erfolgen konnte.[26]

Experimentelles
F�r alle Untersuchungen wurde hochreines Wasser eingesetzt
(>18.2 MW, Millipore Synergy 185). Objekttr
ger, die zur Proben-
entnahme dienten, wurden mit einem Gemisch aus Ammoniak (28–
30%), Wasserstoffperoxidl�sung (30%) und Wasser (Volumenver-
h
ltnis 1:1:5) 10 min bei 80 8C gereinigt. Die Tr
ger wurden an-
schließend mit Wasser gewaschen und unter Stickstoff getrocknet
(99.999%). Die Kristallisation von CaCO3 wurde durch Eindiffun-
dieren von CO2 in die Reaktionsl�sung ausgel�st. 250 mg der Enan-
tiomere einer Aminos
ure (Acros oder Sigma-Aldrich, > 98%)
wurden (wenn erforderlich durch Ultraschallbehandlung) in jeweils
250 mL einer 10 mm CaCl2-L�sung (Merck, Suprapur) gel�st. Dann
wurden die L�sungen der l- und d-Form der gleichen Aminos
ure,
die typischerweise einen pH-Wert von 7 aufwiesen, nebeneinander in
einen Exsikkator gestellt und �ber 14 g frisch zerriebenem Ammo-
niumcarbonat (Acros, p.a.) in jeweils nicht vollst
ndig geschlossenen
Gef
ßen inkubiert. Die Kristallisation wurde bei 25 8C durchgef�hrt
und nach 2 d beendet, indem die am Boden des Kristallisationsgef
-
ßes befindlichen Glastr
ger vorsichtig entnommen und schwach an-
haftende Kristalle mit Wasser abgewaschen wurden. Von einer An-
passung des pH-Wertes zu Beginn der Kristallisation wurde abgese-
hen, da der Einfluss von Fremdionen auf die Kristallisation von
Calciumcarbonat bekannt ist.

Beide Kristallisationsgef
ße wurden in einen Exsikkator mit
Seitentubus gestellt, durch den die Verkabelung von pH- und Ca2+-
Elektrode hindurchgef�hrt wurde. Eine WTW-SenTix-81-pH-Elek-
trode mit automatischer Temperaturkompensation, eine WTW-
Ca800-Ca2+-empfindliche Elektrode, und zwei WTW-pH/Ion-340i-
Messeinheiten wurden eingesetzt, um den Verlauf in Intervallen von
5 min aufzuzeichnen. Durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
wurde der Calciumgehalt der �berstehenden L�sung nach Ablauf der
Kristallisation bestimmt: 0.8 mgL�1 bei d-Alanin and 1.3 mgL�1 bei
l-Alanin.

Die Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Untersuchungen der
CaCO3-Partikel wurden an einem Zeiss-DSM-940-Mikroskop
durchgef�hrt (Beschleunigungsspannung 3–15 kV, Arbeitsabstand 5–
7 mm). Kleine Abschnitte der Glastr
ger wurden mit Leitkohlenstoff
auf Probentr
gern fixiert und zur besseren Ableitung anschließend
mit 10 nm Gold beschichtet (Baltec MED020).

Eine Elementaranalyse der Niederschl
ge ergab: Blindversuch
0.04% N; in Gegenwart von l-Alanin 0.05% N, d-Alanin 0.08% N.
CP/MAS-NMR-Spektren f�r CaCO3 wurden jeweils �ber 4 d aufge-
nommen, das mit den jeweiligen Enantiomer von Alanin erhalten
wurde. R�ntgenpulverdiffraktogramme wurden im Transmissions-
modus aufgenommen (Siemens D5000, CuKa1-Strahlung, ortsemp-
findlicher Detektor Braun M50 PSD).

F�r Molecular-Modeling-Rechnungen und Dynamiksimulatio-
nen wurde das Programmpaket Materials Studio v4.0 von Accelrys
eingesetzt.[19] Vorhergehende Vergleiche von Ab-initio-Rechnungen
auf DFT-Basis (PB91, GGA) und mit dem COMPASS-Kraftfeld
best
tigten, dass elektrostatische Wechselwirkungen dominieren und
dass die Ergebnisse der DFT-Berechnung sich mit den �ber das
COMPASS-Kraftfeld[19] erhaltenen Werten decken, die Kraftfeld-
rechnungen aber deutlich k�rzere Rechenzeiten in Anspruch
nehmen. Die Geometrie des Additivs wurde daher mit dem COM-
PASS-Kraftfeld optimiert. Startgeometrien wurden durch die Spal-
tung der Elementarzelle entlang einer (104)-Fl
che mit einer
Schichtdicke von 21.25 V und anschließender Konstruktion einer 3 Q
4-7berzelle erhalten. Der Volumenkristall wurde in seinen kartesi-
schen Positionen fixiert, und eine zwei Lagen tiefe (104) Q (014̄)-Stufe
wurde verwendet. Da bei der Kristallisation ein Ca2+-7berschuss in
L�sung vorliegt, wurden die Stufen mit Ca2+-Ionen terminiert. Die
Startgeometrien der Additive wurden durch Konstruktion einer
amorphen Zelle von 50 Molek�len entsprechend der Gr�ße des Vo-
lumenkristalls erhalten. Nach dem Erstellen der Schichten wurde die
Geometrie mit dem Forcite-COMPASS-Kraftfeld bei ultrafeiner
Qualit
t optimiert (maximal 500000 Iterationen). Abschließend
wurde ein 10-ps-Forcite-Quench (ultra-feines COMPASS-Kraftfeld
mit Ewald-Summation) durchgef�hrt, um die Stabilit
t der Oberfl
-
chenaggregate zu untersuchen und die Bindungsenergie zu berechnen
(siehe auch die Hintergrundinformationen).

Eingegangen am 2. Januar 2007,
ver
nderte Fassung am 3. April 2007
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