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Enantiomerentrennung und CD-Spektren von Au,,(SCH,CH,Ph),, als
spektroskopischer Beleg fiir intrinsische Chiralitat™*

Stefan Knoppe, Igor Dolamic, Amala Dass und Thomas Biirgi*

Chiralitédt hat in der Natur und der Pharmazie eine Schliis-
selrolle inne. Bei organischen Verbindungen ist die Ursache
fiir Chiralitdt héufig das tetraedrisch bindende Kohlenstoff-
atom, das zur Bildung asymmetrischer Zentren fiithren kann.
Metalle hingegen tendieren im Festkorper zur Bildung
hochsymmetrischer Strukturen. In der enantioselektiven
Katalysel'! oder bei der Herstellung von Materialien mit un-
gewohnlichen optischen Eigenschaften konnte Chiralitit in
Metallen jedoch eine wichtige Rolle zukommen. Erst in den
letzten rund 20 Jahren wurde deutlich, dass Metalloberfli-
chen ebenfalls Chiralitét zeigen konnen, entweder als intrin-
sische Eigenschaft oder durch Wechselwirkung mit Adsor-
batmolekiilen.”

Noch jiinger ist die Entdeckung, dass thiolatstabilisierte
Goldpartikel oder -cluster (Au,(SR),) optisch aktiv sein
konnen.! Kenntnis iiber derartige Cluster konnte einen
Weg zu chiralen Metallen weisen. Das Paradigma, dass die
starke optische Aktivitdt dieser Verbindungen lediglich eine
Folge der Verwendung chiraler Liganden ist, wurde durch die
erfolgreiche Aufkldrung der Struktur von Au,y,(p-MBA),, (p-
MBA: para-Mercaptobenzoesiure) im Kristall widerlegt.”
Dabei wurden zwei hochinteressante Eigenschaften des
Clusters festgestellt: 1) ein neuartiges Bindungsmotiv zwi-
schen Gold und Schwefel (,,Staple“-Motiv, vom englischen
Wort fiir Biiroklammer) und 2)eine chirale Anordnung
dieser Motive auf der Clusteroberfliche. Da p-MBA selbst
achiral ist und keine weitere chirale Induktion vorlag, ist die
Elementarzelle des Kristalls racemisch. Eine @hnliche Situa-
tion wurde spiter im Cluster Aus(SR),, beobachtet.!

Der Ursprung optischer Aktivitit und der Beitrag ver-
schiedener Effekte wurden diskutiert, doch bisher konnte
keine abschlieBende Antwort gefunden werden. Mehrere
Arten von Chiralitdt miissen zur Erklarung der beobachteten
optischen Aktivitit beriicksichtigt werden: 1) intrinsisch chi-
rale Clusterkerne, 2) chirale Anordnungen der Staple-Mo-
tivel®™ und 3) ,externe“ Induktion chiraler Information durch
chirale Liganden. Der individuelle Beitrag dieser Effekte
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diirfte recht schwierig zu bestimmen sein, da die Effekte ex-
perimentell nicht unterschieden werden konnen.

Jiingst gelang uns die Enantiomerentrennung von Ausg(2-
PET),, (2-PET: SCH,CH,Ph) durch chirale HPLC, und wir
konnten erstmals einen Cluster, der lediglich durch achirale
Liganden stabilisiert wird, anhand seiner CD-Spektren cha-
rakterisieren.'”’ Die inhirente Chiralitit von Ausg(2-PET),,
wurde in Simulationen vorhergesagt und konnte durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigt werden.®!! Die
Chiralitdt des Clusters resultiert aus einer chiralen Anord-
nung der schiitzenden (RSAu),SR-Staple-Motive (n=1,2)
auf der Oberfliche des Auy-Kerns. Ausg(2-PET),, weist eine
sehr starke optische Aktivitdt mit einem Anisotropiefaktor
bis 4 x 1072 auf; dies ist die stirkste bisher in Goldclustern
beobachtete Anisotropie. Hevorzuheben ist, dass dieser An-
isotropiefaktor grof3er ist als der von Ausg mit einem chiralen
Thiolatliganden.*!

Die Chiralitdt von Ause- und Au,g,-Clustern ist auf die
Anordnung der stabilisierenden Staple-Motive zuriickzufiih-
ren; Gleiches wird fiir Au,4(SR)g rechnerisch vorherge-
sagt.'” Die Frage, ob Cluster mit anderer GroBe ebenfalls
intrinsisch chiral sind, dréngt sich formlich auf. Die Kristall-
strukturen des Au,s(SR),s-Clusters sind bekannt;™ ihre
genaue Betrachtung ergibt, dass der Cluster aus zwei ver-
flochtenen Helices mit entgegengesetzter Héndigkeit besteht,
also als meso-Verbindung interpretiert werden kann und
somit nicht chiral ist. Durch die Verwendung chiraler Thiolate
kann dennoch optische Aktivitidt induziert werden, wenn
auch relativ schwach.P™ '

Wir zeigen hier, dass es moglich ist, den Cluster Auy(2-
PET),, mithilfe chiraler HPLC in seine Enantiomere zu
spalten. Die getrennten Enantiomere wurden CD-spektro-
skopisch charakterisiert. Au,)(SR),,-Cluster wurden als Ne-
benprodukt bei der Synthese von Ausg(SR),, entdeckt.F!!
Ligandenaustauschexperimente legen einen Au,-Kern nahe,
der von sechs monomeren Au(SR),- und vier dimeren
Au,(SR);-Staples stabilisiert wird.! Soweit bekannt ist der
Cluster ladungsneutral und erfiillt keine der ,,magischen
Zahlen“; die Valenzelektronenzahl ist 16 (die nachste magi-
sche Zahl wire 18)."! Die Stabilitit des Clusters scheint
daher durch den nichtsphidrischen Kern bestimmt zu sein.
GrofBlere Mengen des monodispersen Auy-Clusters sind
durch semipréparative Gelpermeationschromatographie zu-
ginglich.[1"!

Die Synthese und Isolierung von Au,(2-PET),, erfolgte
nach bekannten Protokollen (siehe die Hintergrundinforma-
tionen).’*** Die Verbindung wurde UV/Vis-spektroskopisch
und MALDI-massenspektrometrisch als Auy,(2-PET),, cha-
rakterisiert (sieche die Hintergrundinformationen).'” An-
schlieBend wurden die Enantiomere durch chirale HPLC
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getrennt. Anders als bei Aujy gelang keine vollstdndige
Trennung, jedoch lassen sich zwei Peaks zuordnen (Enantio-
mere 1 und 2, nach ansteigender Retentionszeit, Abbil-
dung 1). Das eluierte Material wurde iiber mehrere HPLC-
Injektionen gesammelt, wobei Material aus den Regionen, in
denen die beiden Peaks sehr stark iiberlappen, verworfen
wurde.
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Abbildung 1. HPL-Chromatogramm (Hexan:2-Propanol 9:1) von Au,q-
(2-PET),, bei einem Durchfluss von 1 mLmin~". Die Peaks bei 20.9
und 23.55 min wurden anhand ihrer Absorptionsspektren den Enantio-
meren von Au,, zugeordnet (siehe die Hintergrundinformationen).

Die CD-Spektren der beiden getrennten Proben sind iiber
den kompletten Spektralbereich exakt spiegelbildlich (Ab-
bildung 2, links). Insgesamt konnten neun Signale identifi-
ziert werden (fiir 1: 238 (4), 261 (-), 282 (+), 306 (+), 327 (-),
357(4+), 419(—), 534 (4+), 642(—)). Diese Daten belegen ein-
deutig die intrinsische Chiralitdt von Auyy(2-PET),,. Damit
gelang es erstmals, diesen Chiralitétstyp in Goldclustern ohne
Zuhilfenahme von Kristallstrukturdaten oder quantenche-
mischen Methoden, sondern durch Circulardichroismus
nachzuweisen. Zudem enthiillen die CD-Spektren wesentlich
mehr Details iiber die elektronische Struktur des Auy,-Clus-
ters als das verhidltnisméBig unstrukturierte Absorptions-
spektrum (Abbildung 2, links), besonders im Vergleich mit
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Abbildung 2. Links: CD-Spektren der Enantiomere von Au,,(2-PET),,

(schwarz: Enantiomer 1 (Peak bei 20.9 min); rot: Enantiomer 2 (Peak bei

23.55 min)). Die Intensitatsunterschiede sind eine Folge ungleicher Kon-
zentrationen und Enantiomereniiberschiisse in den betreffenden Proben

(siehe Text). Blau: Absorptionsspektrum von 1 zum Vergleich. Rechts: An-

isotropiefaktoren g von 1 (schwarz) und 2 (rot). Die Anisotropiefaktoren

wurden auf einen Enantiomerentiiberschuss von 100% extrapoliert (Basis:

1 ca. 45%, 2 ca. 40%).
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Augg, das auch im UV/Vis-Spektrum eine Reihe von charak-
terischen Signalen zeigt.

Da die Intensitit von CD-Spektren konzentrationsab-
héngig ist, wurden die Anisotropiefaktoren AA/A tiber den
vollen Spektralbereich berechnet (Abbildung 2, rechts). Das
Maximum liegt bei etwa 6 x 10~ (bei 534 nm). Da die beiden
Enantiomere dhnliche Retentionszeiten haben, kann nicht
davon ausgegangen werden, dass die beiden Proben enan-
tiomerenrein sind, im Gegensatz zur Trennung von Ausg.["”
Dies konnte in der grundlegend anderen Struktur von Auy,
begriindet sein. Die Enantiomereniiberschiisse (ee) der
Fraktionen wurden mittels HPLC bestimmt (Details in den
Hintergrundinformationen); die Anisotropiefaktoren in Ab-
bildung 2 (rechts) wurden mit den abgeschitzten ee-Werten
skaliert. Die Summe der extrapolierten Anisotropiewerte ist
sehr nahe bei null (ein Test fiir die Genauigkeit der Ab-
schitzung), die GroBenordnung der Abschitzung scheint also
plausibel (mit einem Fehler von ca. +10% ). Der maximale
Anisotropiefaktor wurde fiir die Absorption bei 534 nm er-
mittelt und ist unseres Wissens mit 6 x 10~ der héchste bisher
beobachtete Wert fiir Goldcluster, zumindest iiberschreitet er
denjenigen von Aus(2-PET),, (4x107%).1 Die starke An-
isotropie konnte mit elektronischen Ubergingen an stereo-
genen Einheiten des Clusters verkniipft sein (da die Struktur
des Cluster aber noch unbekannt ist, bleibt diese Schlussfol-
gerung spekulativ).

In anderen Studien war eine Abnahme der Stirke der
optischen Aktivitdt mit zunehmender Grof3e der Cluster be-
obachtet worden,”*%!®! unsere Daten widersprechen diesem
Trend jedoch. Die Absorption des Auy,-Clusters beginnt bei
ca. 800 nm, und damit bei einer hoheren Energie (groBeren
HOMO-LUMO-Liicke) als bei Auy (NIR-Ubergang bei
1040 nm). Dies ermoglichte uns, den HOMO-LUMO-Uber-
gang des Clusters im CD-Spektrum zu erfassen. Interessan-
terweise zeigt der Spektralbereich oberhalb von 700 nm
wenig bis keine optische Aktivitét, wir nehmen daher an, dass
der HOMO-LUMO-Ubergang nicht optisch aktiv ist.

Wir haben hier gezeigt, dass Au,(2-PET),, chiral ist. Uns
gelang eine Anreicherung der Enantiomere, sodass CD-
Spektren aufgenommen werden konnten. Die Tatsache, dass

optische Aktivitdt messbar ist, obwohl der stabilisierende
Ligand achiral ist, demonstriert die intrinsische Chiralitét
des Clusters. Die Chiralitéit konnte, dhnlich wie bei Ausg(2-
PET),,, auf eine chirale Anordnung der Liganden (Staple-
Motiv) zuriickzufiihren sein. Wéhrend das Absorptions-
spektrum von Auy(2-PET),, verhéltnismiBig unstruktu-
riert ist, bietet sein CD-Spektrum eine Vielzahl an Infor-
mationen. Dies konnte zur Strukturaufkldrung beitragen,
indem berechnete CD-Spektren mit dem gemessenen ver-
glichen werden. Zudem zeigt der Cluster eine sehr starke
optische Aktivitdt, mit einem Anisotropiefaktor bis 6 x
1073, stirker als in enantiomerenreinem Ausg(2-PET),,.

Experimentelles

Der Ursprung der verwendeten Materialien und detaillierte Syn-
theseprotokolle sowie eine ausfiihrliche Beschreibung der Chro-
matographieverfahren finden sich in den Hintergrundinformatio-
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nen. Der Auy,-Cluster wurde nach bekannten Verfahren synthetisiert,
gereinigt und von den Clustern anderer GroBe getrennt. 15!

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Varian-Cary-50-Spek-
trometer mit Quarzkiivetten von 1 cm Pfadlinge gemessen (in Di-
chlormethan). Die Massenspektren wurden mit einem Bruker-Auto-
flex-Massenspektrometer mit Stickstofflaser aufgenommen. Die La-
serintensitdt wurde so gering wie moglich gewéhlt, um die Frag-
mentierung minimal zu halten. DCTB wurde als Matrix verwendet.['”)
Die CD-Spektren wurden mit einem JASCO-J-815-Spektrometer
erhalten (5 mm Pfadlinge, Dichlormethan, 20°C), dabei wurde tiber
acht Scans gemittelt. Die Anisotropiefaktoren g=AA/A=86-
[mdeg]/(32980 A) wurden anhand der mit dem CD-Spektrometer
aufgezeichneten UV/Vis-Spektren berechnet.

Die Enantiomerentrennung wurde auf einem JASCO-20XX-
HPLC-System durchgefiihrt (Durchfluss 1 mLmin~!, Hexan:2-Pro-
panol 9:1), wobei eine Phenomenex-Lux-Cellulose-1-Kolonne (5 pm,
250 x 4.6 mm) Verwendung fand. Zur Detektion der Analyten wurde
ein JASCO-2070plus-UV/Vis-Detektor bei 380 nm genutzt.
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