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Abstract: Die enantiospezifische Kontrolle der chemischen
Reaktionen mittels chiraler Medien, z. B. chiraler mesopordser
Materialien, ist eine grofie Herausforderung. Hier beschreiben
wir eine neue und effektive Syntheseroute fiir enantioselektive
nanopordose Kohlenstoffe aus chiralen ionischen Fliissigkeiten
(CIFs). CIFs aus Phenylalanin (CIF(Phe)) werden als Vor-
stufen fiir die Karbonisierung von chiralen mesopordosen
Kohlenstoffen verwendet. Wir wenden Zirkulardichroismus-
Spektroskopie, isotherme Titrationskalorimetrie (ITK) und
Chronoamperometrie an, um die chirale Natur der mesopo-
rosen Kohlenstoffe zu zeigen. Die vorgestellte Herangehens-
weise ist von grofier Bedeutung fiir die Entwicklung neuartiger
chiraler poroser Materialien im Bereich der enantioselektiven
Chemie. Auflerdem triigt sie wesentlich zu unserem Verstind-
nis der Struktur und der Natur von chiralen nanopordosen
Materialien und Oberflichen bei.

Chiralitét ist eines der Schliisselfaktoren in der molekularen
Erkennung. Chirale Erkennung ist allgegenwiértig in chemi-
schen und biologischen Systemen, hierbei sind chirale Mole-
kiile duBerst wichtig in der Chemie, Biologie und Medizin.!
Deswegen ist es fiir die Weiterentwicklung von Pharmazeu-
tika, Agrochemikalien, Duftstoffen und Lebensmittelzusatz-
stoffen entscheidend, effiziente Methoden fiir die Herstel-
lung, Kontrolle, Trennung und Identifizierung enantiome-
renreiner chiraler Verbindungen zu entwickeln.”) Die Rolle
der Erkennung im Nanobereich, besonders in Verbindung mit
chiralen Oberflidchen,®! Nanopartikeln™ und mit mesoporo-
sen Materialien,” spielte in den letzten Jahren eine wichtige
Rolle. Dies beruht besonders auf Vorteilen wie hohe Auf-
nahmen und grofle Oberfldchen, die in diesen Dimensionen
erreicht werden konnen. Offensichtlich bieten mesopordse
Materialien mit unterschiedlichen chiralen Funktionalitidten
viele Vorteile fiir Anwendungen in Katalyse, biologischen
Erkennungsprozessen und in der Enantiomerentrennung.
Eine Moglichkeit zur Herstellung chiraler mesopordser Ma-
terialien bieten molekulare Pragungsmethoden, z. B. mit chi-
ralem mesopordsem Siliciumdioxid®” oder chiralen Pri-
gungspolymeren.
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Hier beschreiben wir die erste Synthese von chiralen na-
noposoren Kohlenstoffmaterialien. Unser Verfahren basiert
auf der Kombination von Kenntnissen tiber zwei For-
schungsfelder, und zwar iiber chirale ionische Fliissigkeiten
(CIFs) und tiber die Karbonisierung von ionischen Fliissig-
keiten (IFs). In den letzten Jahren hat das Feld der CIFs® ein
immenses Wachstum erfahren und Synthesemethoden
wurden zusammen mit vielen neuen Anwendungen in z.B.
der asymmetrischen organischen Synthese, Chromatographie
und Enantiomerentrennung eingefiihrt. Ferner wurde der
Einsatz von IFs als Vorstufen fiir porose Kohlenstoffmate-
rialien mit sehr groBen Oberflichen untersucht.”’) Dies bietet
interessante Moglichkeiten fiir die Herstellung von mesopo-
rosen Kohlenstoffen in hohen Ausbeuten.

Hier nutzen wir CIFs aus natiirlichen Aminosduren als
Vorstufen fiir die Synthese von chiralen mesopordsen Koh-
lenstoffen. Allgemein basiert die Synthese der CIF-Vorstufen
auf der Methylierung von natiirlichen Aminosduren mit
Methyliodid."”! Die allgemeine Synthese ist in Abbildung S1
der Hintergrundinformationen dargestellt. Auf diese Weise
haben wir eine Serie ionischer Fliissigkeiten aus Phenylalanin
(Phe), Leucin (Leu) und Tryptophan (Trp) hergestellt. Hier
werden wir hauptséchlich unsere Ergebnisse tiber chirale io-
nische Fliissigkeiten aus L- und D-Phenylalanin als Beispiel
fir den allgemeinen Prozess diskutieren. In den Hinter-
grundinformationen sind weitere Daten zu den {iibrigen chi-
ralen ionischen Fliissigkeiten aus Leucin und Tryptophan
aufgefiihrt.

Die Karbonisierung der CIFs zur Herstellung von chira-
len Kohlenstoffen wurde in einer eutektischen Salzschmelze
durchgefiihrt, um Produkte mit addquater Porositdt zu er-
halten. Zusétzlich fithrt der Einschluss der Reaktanten in dem
Salz als vereinendes Medium zu guten Karbonisierungsaus-
beuten, sogar im Fall der ionischen Fliissigkeiten, die ohne
Salz kein Kohlenstoffmaterial ergeben.""! Die Morphologie
der karbonisierten Materialien wurde mittels hochauflosen-
der Elektronenmikroskopie untersucht (siche Abbildungen
S2 und S3). Dabei zeigte sich die Bildung von ca. 3 um grof3en
sphérischen Kohlenstoffpartikeln, die jeweils aus 10-50 nm
groflen Nanokiigelchen bestehen. Die Porositét der karboni-
sierten Materialien wurde durch Stickstoff-Gassorptions-
messung (Brunauer-Emmett-Teller, BET) bestimmt, wobei
eine Typ-1V-Isotherme, eine Oberfliche von 323.6 m*g " und
eine durchschnittliche Porengrofe von 17.1 A ermittelt
wurden (siche Abbildung S4). Eine Elementaranalyse des aus
der CIF hergestellten Kohlenstoffes ergab ein C/N-Atom-
verhiltnis von 13.7 (siehe Tabelle S1).

Im néchsten Teil unserer Studie wurden die mesopordsen
Kohlenstoffe in chiralen Erkennungsprozessen untersucht.
Der Nachweis der Chiralitdt in den Materialien auf Nano-
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skala stellte sich als eine Herausforderung dar. In letzter Zeit
wurden viele neue Methoden entwickelt, um die Struktur und
die Eigenschaften von chiralen Nanopartikeln zu erkennen
und zu verstehen.!"” Hier wenden wir zur Demonstration der
Chiralitit der Kohlenstoffproben Zirkulardichroismus(CD)-
Spektroskopie,¥! isotherme Titrationskalorimetrie (ITK)
und eine elektrochemische Methode, die auf Chronoampe-
rometrie basiert, an.

Zunichst wurde die CD-Spektroskopie verwendet, um
die selektive Adsorption von D- und L-Phenylalanin an dem
mesopordsen Kohlenstoff zu bestimmen. Die Adsorptions-
messungen wurden wie folgt ausgefiihrt: Eine wiéssrige
Losung von Lb-Phenylalanin (5 mm) wurde hergestellt und
die jeweilige optische Aktivitit wurde gemessen. Danach
wurde 1 mgmL ' des mesopordsen Kohlenstoffs, der aus den
CIFs auf Basis von D- oder L-Phenylalanin hergestellt wurde
(L-CIF(Phe)-C bzw. p-CIF(Phe)-C), hinzugegeben und iiber
Nacht geriihrt, um das Gleichgewicht zu erreichen. An-
schlieBend wurde das feste Kohlenstoffmaterial durch Zen-
trifugieren abgetrennt und extrahiert, und die optische Ak-
tivitdt der Enantiomere erneut gemessen. Anhand der An-
derung des CD-Signals wurde die Menge an adsorbiertem
Phenylalanin-Enantiomer berechnet.

Die Ergebnisse dieser CD-Adsorptionsmessungen sind in
Abbildung 1 dargestellt. Wie in Abbildung 1a zu sehen ist,
adsorbierte der mesoporose Kohlenstoff vr-CIF(Phe)-C
75.4% des L-Enantiomers von Phenylalanin aus der Losung
und nur 70.1 % des p-Enantiomers. Dies ergibt einen Enan-
tiomereniiberschuss von 7.53 % ee fiir das L-Enantiomer. Fiir
D-CIF(Phe)-C wurde das umgekehrte Bild erhalten (5.2% ee
fiir das p-Enantiomer; Abbildung 1b).
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Abbildung 1. CD-Spektren und Adsorptionsverhiltnisse fiir beide Typen
des chiralen Kohlenstoffs. Absorption von L- und p-Phenylalanin
(Kreise bzw. Rechtecke) an L-CIF (Phe)-C (oben) und p-CIF(Phe)-C
(unten). Weifle Datenpunkte stellen Signale der Stammlésungen bei

5 mm dar, schwarze Datenpunkte die Spektren nach der Absorption.
Rechts: Balkendiagramm der Absorptionsverhiltnisse fiir beide CIF-K.
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Ahnliche Ergebnisse wurden auch mittels CD-Adsorp-
tionsmessungen der Kohlenstoffe erhalten, die aus den chi-
ralen ionischen Fliissigkeiten auf Basis von Leucin oder Try-
ptophan hergestellt wurden (Abbildung S5). L-CIF(Trp)-C
ergab 22.5% ee fiir das L-Enantiomer von Phenylalanin und
D-CIF(Trp)-C 20.6 % ee fiir das pD-Enantiomer.

Um diese Beobachtungen zu stiitzen und um die enan-
tioselektive Natur der CIFs zusitzlich zu belegen, wurden
Messungen mit isothermer Titrationskalorimetrie (ITK)
durchgefiihrt, um die Adsorptionsenthalpie der Enantiomere
auf den mesopordsen Kohlenstoffen zu bestimmen. Wir
hatten in vorangegangen Arbeiten bereits gezeigt, dass ITK-
Experimente zur Messung der Adsorptionswiarme, die aus
chiralen Wechselwirkungen resultiert, genutzt werden
konnen. Somit lassen sich z.B. die Enantioselektivitidt von
Zeolithen™ sowie chirale Wechselwirkungen auf Kristall-
oberflichen™ und in Losungen bestimmen.'® In einem ty-
pischen ITK-Experiment wird eine Losung der Aminoséure-
Enantiomere in die Probenzelle mit dem Kohlenstoffpulver
titriert. Die Warme (AH), die aufgrund molekularer Wech-
selwirkungen freigesetzt wird, wird als Funktion der Zeit
aufgetragen. Jeder Peak stellt die Anderung der Wirme dar,
die aus der Injektion der chiralen Probenlosung zum meso-
porosen Kohlenstoff in der ITK-Reaktionszelle resultiert.
Die Gesamtwdrme wird aus der Flache unterhalb der Peaks
bestimmt. Der Hauptbeitrag zur gesamten Enthalpiednde-
rung (AH) im ITK resultiert von der Enthalpie der chiralen
Bindung zwischen den Enantiomeren und den chiralen
Kohlenstoffen, AHpgipgu, (OL). Daneben konnen weitere
Wirmeidnderungen von der Verdiinnungswirme Aqverqinnung
der chiralen Losungen und von manchen unspezifischen
Wirmeeffekte Ag,,, stammen. Diese werden mittels einer
Reihe von Kontrollversuchen berechnet und korrigiert. In
unseren ITK-Experimenten haben wir aufgrund ihrer nied-
rigen Verdiinnungswérme in Wasser die Enantiomere L- und
D-Histidin als chirale Sonden verwendet, was eine genaue
Messung der Adsorptionsenthalpie ermdglicht. Die ITK-Ex-
perimente wurden wie folgt durchgefiihrt: Eine Probe mit
1 mgmL ' L- oder p-CIF-C wurde in die ITK-Messzelle ge-
stellt, und 5 pL der D- oder L-Histidinlosung (10 mm) wurden
zu der Suspension der mesopordsen Kohlenstoffe injiziert.
Die Ergebnisse fiir die mesopordsen D- und L-Kohlenstoffe
sind in Abbildung2 gezeigt. Fiir L-CIF(Phe)-C ist die
durchschnittliche Adsorptionsenthalpie AH,, fiir L- und D-
Histidin (Abbildung 2a) offensichtlich und auffillig grof.
Beide Enantiomere zeigen negative ITK-Peaks, was auf
exotherme Prozesse hindeutet. Die Adsorptionsenthalpie fiir
die Injektion von L-Histidin zum L-CIF(Phe)-C betrigt im
Durchschnitt —0.55 pcals™, wihrend sie fiir p-Histidin nur
—0.27 pcalmol ' pro Injektion betriigt. Daraus kénnen wir
schlieBen, dass L-CIF(Phe)-C in der Lage ist, enantioselektive
Wechselwirkungen mit den Histidin-Enantiomeren einzuge-
hen. Durch Mitteln der Peakintegrationen kénnen wir be-
rechnen, dass AH, fiir die Injektion 142 calmol ' zugunsten
des L-Enantiomers betrdgt. Fiir p-CIF(Phe)-C betrdgt die
Adsorptionsenthalpie fiir L-Histidin —0.52 ucals ™!, wihrend
sie fiir die Adsorption des p-Enantiomers nur —0.6 pcals™
betragt. Mittels Integration wurde die Durchschnittsenthalpie
zu 28 calmol ! zugunsten des p-Enantiomers bestimmt.
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che des CIF-C ist, was zur schnelleren Gleich-
gewichtseinstellung fithrt. ITK-Adsorptions-
messungen mit dhnlichem enantioselektivem
Verhalten fiir zusitzliche Kohlenstoffe aus chi-
ralen ionischen Fliissigkeiten sind in Abbil-
dung S8 dargestellt.

SchlieBlich konnen elektrochemische Me-
thoden” wie die Zyklovoltametrie!® zur Un-

tersuchung der Chiralitdt von Oberfldchen ge-
nutzt werden. Wir haben die Chronoampero-
metrie genutzt, um die chirale Natur unserer
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nanoporosen Kohlenstoffe zu zeigen. Die chi-
rale Erkennung der kohlenstoffhaltigen Mate-
rialien wurde kinetisch mittels Chronoampero-
metrie-Messungen von L- und D-Weinsdure un-
tersucht. Chronoamperometrie ist eine aussa-
gekriftige Methode fiir die Analyse von meso-
porosen Filmen." In unserem Fall hat es sich als
sehr niitzlich fiir Chiralitdtsstudien erwiesen.

T T T T
20 22 24 26 28 30 32 20 22 24 26 28
Injektion

Abbildung 2. 1TK-Adsorptionswiarme-Histogramm und integrierte Enthalpie bei Injek-
tion fiir enantiomere Kohlenstoffe. Injektionshistogramm fiir b- und L-Histidin-Lésun-
gen in L-CIF(Phe)-C (a) und p-CIF(Phe)-C (b); durchgezogene Linien: p-Histidin, ge-
strichelten Linien: L-Histidin. Die Kurven fiir beide Proben sind zum besseren Ver-
gleich normiert. c,d) Integration der in (a) bzw.(b) abgebildeten Peaks iiber die Zahl an
Injektionen zur die Bestimmung der Adsorptionswarme der Probenmolekiile an CIF-
(Phe)-K; durchgezogene Linien mit schwarzen Quadraten: p-Histidin, gestrichelte

Linien mit weifden Kreisen: L-Histidin.

Dieses enantioselektive Verhalten héngt mit der Bindung
der Histidin-Enantiomere zur Oberfliche der mesoporosen
Kohlenstoffe zusammen und stimmt gut mit der Enantiose-
lektivitdt liberein, die in den CD-Messungen ermittelt wurde.

Weiterhin konnen ITK-Messungen, und besonders die
Messungen im Einfach-Injektions-Modus (SIM), zur Ermitt-
lung der Kinetik von chemischen Reaktionen genutzt werden.
In einer typischen SIM-Messung wird eine grofle Menge der
Substratlosung in die ITK-Probenzelle injiziert. Die Basisli-
nie des Kalorimeters verschiebt sich bekanntermaflen, um
Wirmeeffekte anzuzeigen, die von den Wechselwirkungen
des Substrats und der Probe in der ITK-Zelle herriihren.
Nachdem das gesamte Substrat reagiert hat, kehrt die Basis-
linie schlieBlich zu ihrer Ausgangsposition zuriick. Die Dar-
stellung der Relaxationszeit der Basislinie in den SIM-Mes-
sungen hédngt von der Reaktionsdiffusion und von der Kinetik
ab. Wir haben SIM-Messungen mit grolen Mengen der chi-
ralen Probenlosung (100 pL) mit CIF-C (sieche Abbildung S7)
durchgefiihrt. Die Resultate der SIM-Injektion, welche die
Diffusion und Kinetik der Wechselwirkungen von p- und L-
Histidin (10 mM) mit D-CIF(Phe)-C widerspiegeln, zeigen
unterschiedliche Relaxationszeiten fiir die Enantiomere.
Diffusion und Relaxation sind fiir p-Histidin fast 30%
schneller als fiir L-Histidin. Dieser Unterschied ist ein aus-
sagekriftiger Beweis fir die chirale Erkennung von p-Histi-
din durch p-CIF(Phe)-K, die bereits zuvor in den Adsorpti-
onsversuchen gezeigt wurde. Die schnelle Diffusion bedeutet,
dass das System stereoselektiv kompatibler mit der Oberfla-
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Allgemein wird in der Chronoamperometrie das
Potential der Messelektrode abgestuft, und der
resultierende Strom, der durch Faradaysche
Prozesse an der Elektrode entsteht, wird als
Funktion der Zeit abgebildet. Wir stellten eine
Messelektrode aus dem mesoporésen Kohlen-
stoff L-CIF(Phe)-C her, indem 3.5 mg von L-
CIF(Phe)-C (ca. 85 % der Elektrodenmasse) mit
5% RuB (Timcal Inc.) verrithrt wurden, um die
Leitfidhigkeit einzustellen. 10% einer PVDF-
Losung wurden als Bindemittel verwendet
(siche die Hintergrundinformationen). Wissrige
Losungen von L- und D-Weinsdure (0.02M) wurden als chi-
raler Elektrolyt verwendet, um die molekulare Erkennung zu
untersuchen. Zunéchst wurden zyklovoltammetrische Expe-
rimente durchgefiihrt, um alle elektrochemischen Reaktio-
nen auszuschlieBen, die zwischen der Messelektrode und dem
Elektrolyt stattfinden konnen (siche S9). Diese Messungen
zeigten ein typisch kapazitives Verhalten (Faraday) fir Ma-
terialien mit hohen Oberflachen. Danach wurden Chrono-
amperometrie-Messungen der chiralen Kohlenstoffe durch-
gefithrt. Die chirale Kohlenstoffelektrode wurde auf 1V
aufgeladen, wobei das FlieBgleichgewicht innerhalb von
1800 s erreicht werden soll. Jeder Zyklus wurde fiinfmal
durchlaufen, um festzustellen, ob das System mit fortschrei-
tender Dauer eine Anderung erfihrt. (Die Elektrode wurde
zwischen den Zyklen jeweils entladen.) Die Ergebnisse
wurden mittels der Kondensatorgleichung ausgewertet,
wonach der natiirliche Logarithmus des Stroms I (bezogen
auf [) gegen die Zeit aufgetragen wurde (Abbildung 3).

Die Kinetik der enantiomeren Elektrolyte mit den chi-
ralen Elektroden zeigt, dass fiir jeden Kohlenstofftyp (b und
L) die Geschwindigkeit der Ladungsiibertragung groBer ist,
wenn ein Elektrolyt mit der gleichen Hindigkeit wie die CIF-
Vorstufe verwendet wird. Dies ist ein Indiz fiir eine bessere
Erkennung in den Systemen Dp-Elektrolyt/b-Kohlenstoff und
L-Elektrolyti-Kohlenstoff. Mittels Integration der Fldche
unterhalb des Plateaus im Diagramm konnten wir die Ge-
samtladung der Elektrode bestimmen. Fiir die Elektrode des
L-Typs betrug die Durchschnittsladung mit D-Weinsdure
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Um den Ursprung der Chiralitit in

0.0+ 0.0+

Strom (In(Z/1,))
Strom (In(Z/1))

unseren Kohlenstoffen zu iiberpriifen,
haben wir thermogravimetrische Analy-
sen in Kombination mit Gaschromato-
graphie und Massenspektrometrie (TGA-
GC-MS) durchgefiihrt. Als Beispiel
wurde der chirale Kohlenstoff CIF(Phe)-
C auf 950°C erhitzt. Das TGA-Histo-
gramm fiir L-CIF(Phe)-C zeigte einen
Massenverlust von fast 40 %, zum groBten

T T T T T T T T
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Abbildung 3. Chronoamperometrie-Messungen fiir b-CIF (Phe)-C und L-CIF (Phe)-C mit b- und
L-Weinsadure als chirale Elektrolyte. Durchgezogene Linie: b-Weinsdure, gestrichelte Linie:

L-Weinsaure.

34.71 mAs und mit L-Weinsiure 35.89 mAs. Ahnliche Er-
gebnisse wurden fiir die Elektrode des b-Typs erhalten, wobei
D-Weinsdure als Elektrolyt den hoheren Wert lieferte. Dies
bestédtigt zusitzlich die Enantioselektivitidt der kohlenstoff-
haltigen Materialien. (Weitere Ergebnisse der Chronoampe-
rometrie-Messungen fiir CIF(Trp)-C konnen unter S10 ein-
gesehen werden.)

Als Kontrollversuch haben wir nanoporodse Kohlenstoffe
aus racemischen chiralen ionischen Fliissigkeiten auf Basis
von DA-Phenylalanin hergestellt. Die racemischen nanopo-
rosen Kohlenstoffe wurden mittels einer Reihe von CD-
Messungen zur enantioselektiven Adsorption und ITK-Mes-
sungen untersucht. Die Auswertung dieser Versuche (siche
S11) zeigt deutlich, dass diese Materialien keine chirale Er-
kennung vorweisen. So ergab die ITK-Messung der racemi-
schen chiralen Kohlenstoffe dhnliche Enthalpien fiir die
Bindung von D- und L-Histidin. Auch die CD-Messungen
ergaben ein dhnliches Adsorptionsverhalten fiir p- und L-
Phenylalanin.

Zusammenfassend zeigen alle Messungen, die im
Rahmen dieser Studie durchgefiihrt wurden, deutlich die
chirale Natur der Kohlenstoffe. Ebenso konnte gezeigt
werden, dass einige der urspriinglichen chiralen Funktiona-
lititen der Vorstufen auf die Endprodukte iibertragen
wurden. Hier sind in Zukunft weitere Studien notig, um die
Chiralitdt der mesopordsen Kohlenstoffe und ihre Bildungs-
mechanismen zu verstehen.

Wir vermuten, dass die Chiralitdt der nanopordsen Koh-
lenstoffe von der Auswahl der chiralen CIFs, den Karboni-
sierungsbedingungen und von der Gegenwart der Zink-Ionen
abhingt. Aus vorherigen Studien ist bekannt, dass Zink-Ionen
eine wichtige Rolle in der Erzeugung von kleinen Poren
spielen, da sie an polare funktionelle Gruppen koordinieren
und diese dadurch selbst bei erhohten Temperaturen stabili-
sieren konnen.’?!! Zusitzlich werden die Molekiile der
Vorstufe durch die Zink-Koordination niher zusammenge-
bracht, was zu hoheren Kohlenstoffausbeuten fiihrt. Dies ist
offensichtlich eine Voraussetzung fiir die Erhaltung solcher
Strukturen. Daher nehmen wir an, dass die gewdhlten Her-
stellungsbedingungen die Karbonisierung in einen Bereich
bringen, der die Erhaltung der chiralen Umgebung auch bei
erhohten Temperaturen ermoglicht.
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(siehe Abbildung S12) und somit oberhalb
der Karbonisierungstemperatur in der
Synthese der CIF-Kohlenstoffe (500°C).
Eine Dampfprobe aus dem TGA-Experi-
ment bei 650°C wurde daraufhin mittels
GC-MS untersucht. Das MS zeigte
hauptsichlich Signale bei m/z 28, 44, 73, 91, 117 und 207, die
auf kleine organische Fragmente hindeuten, z.B. Ethylen
(ml/z 28), Propanamid (m/z 44), mittlere und lange aliphati-
sche Ketten und carbocyclische Saurederivate (siche Abbil-
dung S13). Diese Beobachtung stiitzt unsere Vermutung, dass
die chiralen organischen Funktionalititen weiterhin am
kohlenstofthaltigen Geriist im Produkt CIF-C gebunden sind,
und deutet somit auf eine Erhaltung der chiralen Erkennung
hin. Proben der nanopordsen Kohlenstoffe, die bei niedrige-
ren Temperaturen (400°C) hergestellt wurden, wiesen klei-
nere Oberfldachen, niedrigere Porositdten und geringere Par-
tikelgroBen auf als Proben, die bei 500 °C hergestellt wurden.
Deswegen wurden diese Proben nicht weiter auf ihre Chira-
litdt hin untersucht.

Zusammenfassend beschreibt diese Veroffentlichung die
Entwicklung neuartiger chiraler mesoporoser Kohlenstoffe,
die durch Karbonisierung von chiralen ionischen Fliissigkei-
ten hergestellt werden. Wir haben die chirale Natur dieser
mesopordsen Kohlenstoffe mithilfe von Zirkulardichroismus-
Spektroskopie, ITK und elektrochemischer Chronoampero-
metrie nachgewiesen. Wir glauben, dass das hier vorgestellte
Verfahren fiir die Entwicklung neuartiger chiraler mesopo-
roser Materialen fiir enantioselektive Prozesse sehr bedeu-
tend ist. Weiterhin zeigt dies einen Fortschritt beim Ver-
stdndnis der Struktur und Natur von chiralen mesopordsen
Materialien und Nanooberfldchen.

Experimentelles

Die chiralen ionischen Fliissigkeiten auf Basis von L- und D-Phe-
nylalanin (L-CIF(Phe) bzw. D-CIF(Phe)) wurden wie folgt hergestellt:
Phenylalaninmethylester-Hydrochlorid wurde mit 6 Aquiv. Methyl-
iodid fiir 16 Stunden in Aceton in Gegenwart von Kaliumhydrogen-
carbonat vermischt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Chloroform
gewaschen und mit heiBem Wasser behandelt, um restliches Salz zu
entfernen. Die Reinheit der chiralen ionischen Fliissigkeiten auf
Basis von L- bzw. D-Phenylalanin wurde mittels 'H- und *C- NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse unter-
sucht (siehe die Hintergrundinformationen).

Die porosen Kohlenstoffe wurden mittels Karbonisierung der
CIFs iiber das Salztemplatierungsverfahren hergestellt, wie von An-
tonietti et al. beschrieben."!'?"l Hierfiir wurden die Phenylalanin
CIFs (in der Regel 0.5 g) mit einer Mischung aus 0.4 g NaClund 1.2 g
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ZnCl, vermischt und auf 500°C fiir 1 Stunde mit 2.5 Kmin™' unter
konstantem N,-Strom (3 Lmin!) erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur, wurde das kohlenstoffhaltige Produkt in 1L de-
stilliertes Wasser fiir 24 Stunden gewaschen. AnschlieBend erfolgte
die Trocknung im Vakuum bei 50°C fiir 12 h. Dieser Prozess wurde
zweimal wiederholt, um die Salzextraktion aus dem Kohlenstoffpro-
dukt sicherzustellen.

CD-Adsorptionsmessungen erfolgten in einer 10-mm-Quarzkii-
vette an einem CD-Spektrometer der Firma Chrisascan. ITK-Expe-
rimente wurden bei 25°C an einem C-VP-ITK-Kalorimeter durch-
gefiihrt (MicroCal Inc., Northampton, MA). Ein Volumen von 5 uL
wurde wihrend einer Zeitspanne von 17.2 s injiziert, mit Zeitinter-
vallen von 520s zwischen den jeweiligen Injektionen. Die Refe-
renzzelle wurde mit Wasser gefiillt. Die Potentialmessungen wurden
mittels  Autolab-PGSTAT302N-Potentiostat  durchgefiihrt. Das
System wurde mit dem CIF-C, als Messelektrode (ME), Ag/AgCl als
Referenzelektrode (RE) und mit einem Graphitmaterial mit groBer
Oberfliche als Gegenelektrode (GE) verbunden. Jede Elektrode
wurde vor jedem Durchgang intensiv mit der Elektrolytlosung ge-
waschen. In jedem Versuch wurde das System mit 1 V aufgeladen, auf
Sattigungsstrom gebracht und anschlieBend entladen. Die Daten-
auswertung ist detailliert in den Hintergrundinformationen erkléart.
Dort findet sich auch eine detaillierte Auflistung weiterer Charakte-
risierungsparameter fiir die CIF-C.
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