HIGHLIGHTS

Kontrolle der Reaktivitit von Doppelbindungen durch ihre rdumliche Fixierung

J. Jens Wolff*

Seit jeher haben Chemiker aller Fachrichtungen versucht,
chemische Umsetzungen selektiv durchzufiihren. Schon frith
wurde vermutet, da} die raumliche Anordnung der Reaktions-
partner zueinander entscheidend die Reaktionsgeschwindigkeit
und die Produktbildung beeinflufit. Es erscheint aus dieser Sicht
konsequent, die Reaktionspartner vor ihrer Umsetzung in eine
definierte ,,geometrische’ Anordnung zu bringen, die —im Ide-
alfall — nur noch einen einzigen, aus der gewdhlten Anordnung
vorhersagbaren Reaktionskanal zuldBt. Eine solche Anordnung
ist nahezu ideal in einem Molekiilkristall (Molekiilgitter) ver-
wirklicht. Obwohl der Gedanke naheliegt, die hohe Ordnung in
Kristallen fiir gezielte chemische Reaktionen in fester Phase zu
nutzen, begann die systematische Untersuchung von Reaktio-
nen in kristalliner Phase jedoch relativ spit in der Geschichte
der Chemie, ndmlich erst dann, als die Rontgenstrukturanalyse
methodisch weit genug entwickelt war, um die Strukturen auch
komplex aufgebauter Molekiilkristalle innerhalb kurzer Zeit
aufkldren zu kdnnen.

G. M. J. Schmidt und Mitarbeiter!'* entwickelten modellhaft
anhand der stereokontrollierten [2 + 2]-Photodimerisierung ei-
ner Reihe von Zimtsdurederivaten im Kristall das Konzept der
topochemischen Reaktionskontrolle!!®. Danach setzt eine er-
folgreiche Reaktion die minimale Verdnderung der Lage der
Molekiile gegeniiber der im Gitter des Eduktes sowie — in den
untersuchten Fillen — einen Abstand zwischen den reagierenden
Doppelbindungen von maximal ca. 4.2 A voraus. Obwohl sich
eine ganze Reihe von Arbeitsgruppen nachfolgend mit dieser
und verwandten Thematiken beschéftigt hat — hervorgehoben
seien die Arbeiten zur topotaktischen Polymerisationl®:2 —
kann nur eine recht beschrinkte Anzahl von Reaktionen im
Kristall selbst durchgefithrt werden. Damit einher geht ein nach
wie vor ungeldstes Problem der organischen Festkdrperche-
miel3] iber das der vielstrapazierte Begriff des ,,Crystal Engi-
neering** nicht hinwegtiuschen sollte: die Kristallstruktur eines
Molekiilkristalls aus der Molekiilstruktur abzuleiten oder gar
gezielt zu modifizieren. Abhilfe kénnten hier die leichter in ihrer
Stéchiometrie und rdumlichen Struktur kontrollierbaren diin-
nen Schichten (etwa Langmuir-Blodgett-Filme) oder Einschluf3-
verbindungen (Clathrate) schaffen!*.

Die weitaus meisten Untersuchungen zur ,,geometrischen Re-
aktionskontrolle” wurden daher an Reaktionen in Losung
durchgefiihrt. Ein allgemein bekanntes Beispiel fiir die Anwen-
dung dieses Konzepts ist die Reduzierung der Molekularitit
durch Anordnung der Reaktanten innerhalb eines einzigen Mo-
lekiils. Hopf et al.l*) haben in jiingster Zeit versucht, diesen An-
satz mit dem topochemischen bzw. topotaktischen Konzept der
Festkorperchemie zu vereinigen, um die Vorteile beider zu nut-
zen. Zu diesem Zweck wurden zwei Zimtsidureester und ihre ein-
und zweifach vinylogen Derivate in Form der Paracyclophane 1
miteinander verkniipft. Die starre Cyclophanstruktur legt die
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Lage der Doppelbindungen relativ zueinander in Form eines
»Kristallausschnitts** weitgehend fest. Bestrahlt man Lésungen
von 1, so entstehen in auBlergewohnlich hohen Quanten- und
chemischen Ausbeuten durch Dimerisierung die Verbindungen
2 mit leiterartigen Strukturen!®!. Die starren o-Geriiste der Pro-
dukte kdnnen beispielsweise als Abstandshalter in Untersu-
chungen zum intramolekularen Elektronentransfer durch die
Bindungen!™ (through bond) dienen.

Die Wahl der von Hopf vorgestellten Verbindungen war
wahrscheinlich nicht zufillig: So gelang der Arbeitsgruppe von
Meier!®! die intermolekulare Dimerisierung des Divinylbenzols
3 zu 4 und entsprechend die Herstellung von 5 sowie japanischen
Chemikern'! die intramolekulare Photoreaktion von 6 zu 7. In
allen diesen Fillen wird die Lage der reagierenden Zentren zu-
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einander wahrscheinlich durch die Bildung von Excimeren be-
stimmt. In jiingster Zeit konnten H. Meier und Mitarbeiter auf
diese Weise auch Derivate eines analogen [18]Annulens 8 zu
substituierten girteiférmigen Kohlenwasserstoffen vom Typ 9
dimerisieren, ein Hinweis auf die breite Anwendbarkeit dieser
Methodel1?,

Die Anndherung und rdumliche Fixierung zweier Doppelbin-
dungen allein reicht aber nicht immer aus, um die gewiinschte
[2+2]-Cycloaddition zu bewirken. Bereits Criegee und Mitar-
beitert ! versuchten sich vergeblich an einer Synthese von Octa-
methylcuban 11 ausgehend vom syn-Dimer 10 des Tetramethyl-
cyclobutadiens. Eine geringe Menge an Cuban kann neueren
Untersuchungen zufolge!'?* zwar isoliert werden, wesentlich
glatter verlduft jedoch die Reaktion des zusitzlich verklammer-
ten 12 zu 13. Dies ist nicht nur auf den gegeniiber 10 (3.05 A)
verkiirzten Abstand (2.65 A) der Doppelbindungen zuriick-
zufithren, sondern auch auf eine verinderte Abfolge der
n-Molekiilorbitale!! 2%,

ca. 1%
—————

10 11
—_—
12 13
Die Fixierung zweier Doppelbindungen in rdumlicher Nihe
ermoglicht auch ungewdhnliche transanulare Reaktionen ohne
die Anwendung von Licht. Aus der groBeren Zahl von Beispie-

len seien die Reaktionen, z.B. die zu 15, am Tetradehydrodi-
anthracen 14 angefiihrt!*, bei dem der Abstand der Doppel-

14

bindungen mit 2.4 A kiirzer als die Summe der van-der-Waals-
Radien ist. Auch die Stabilisierung sonst reaktiver Verbindun-
gen mit 4-Zentren-3-Elektronen-Bindungen ist durch Kifigs-
trukturen moglich: Das instabile Cyclobutyl-Kation, dessen
Struktur derjenigen entspricht, die bei der symmetrieverbotenen
[2+1]-Addition von Ethylen an das Ethylen-Kation resultiert,

kann in Form von Pagodan- und Isopagodan-Radikalkatio-
nen# in gedffneter und geschlossener Form stabilisiert wer-
den.

Die rdumliche Fixierung, auf welchem Wege auch immer er-
zielt, ist also nach wie vor die effektivste Methode zur Steige-
rung der Selektivitit chemischer Reaktionen, aber auch zur Sta-
bilisierung ungewohnlicher Strukturen. Letztendlich beruhen
darauf auch viele Erfolge der Katalyseforschung. Zukiinftige
Arbeiten werden sich wohl mehr den noch wenig verstandenen
Selbstorganisationsmechanismen in Molekiilkristallen, Cla-
thraten oder auch diinnen Schichten widmen, um das enorme
Synthesepotential dieser geordneten Strukturen nutzen zu kén-
nen.

Stichworte: Alkene - Cycloadditionen - Geometrische Reak-
tionskontrolle - Topochemisches Prinzip
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