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E/Z-Isomerisierung in Kristallen - 
Phasenumbildung bei der Photolyse mit 
langwelliger Strahlung ** 
Gerd Kaupp* und Michael Haak 

In den Kristallgittern organischer Verbindungen gibt es nur 
geringe Bewegungsmoglichkeiten fur die Molekiile, weil sie so 
dicht wie moglich gepackt sind. Daher sind die wenigen bekann- 
ten (E)/(Z)-Photoisomerisierungen, bei denen innere Rotatio- 
nen urn ca. 180" unter Mitnahme groBer Substituenten ablaufen 
miissen, anhand topochemischer Konzepte kaum zu verste- 
hen"]. Besser geeignet durfte das Prinzip der Phasenumbil- 
dung['] sein, das weitreichende anisotrope Molekulwanderun- 
gen mit gitterkontrollierter Bildung charakteristischer Struk- 
turen an der Oberflache beriicksichtigt, wie bei Cycloadditionen 
und anderen Reaktionstypen gezeigt wurde[']. Einstrahlung in 
die Endabsorption der Kristalle (tail i r r a d i a t i ~ n ) ~ ~ ]  fuhrt zu tie- 
ferem Eindringen des Lichts und mithin zu tiefer im Kristall 
verankerten und daher stabilen Strukturen an der Oberflache. 
Dies wurde bei der [4+4]-Photodimerisierung von 9-Chlor- 
anthracen (die nach fruherer Ansicht dem topochemischen Prin- 
zip entsprach) gezeigtL41 und heiBt, dal3 sich bei Endabsorptions- 
belichtung der Mechanismus erwartungsgemaL3 nicht andertc5]. 

Wir berichten jetzt iiber die 
raumgreifende (E)/(Z)-Pho- 

bei Anregung rnit sehr lang- 

Kraftmikroskopie (AFM) er- 
fabte Oberflachenstrukturen und uber die rontgenographische 
Charakterisierungl6I von 1. Die Phasenumbildung bei (E)/(Z)- 
Isomerisierungen im Kristall wird somit ohne Ruckgriff auf 
,,elektronisch angeregte Phantomdimere"['. kristallogra- 
phisch deutbar. Die wenigen bekannten photochemischen (E) /  
(Z)-Isomerisierungen in organischen Kristallen sind in Lit. ['I 
zusammengestellt. Der Reaktion von 1 zu 2 schlieRt sich nur bei 
unselektiver Belichtung (I ,  > 300 nm) die Photodimerisierung 
;111['3~3 '1. Abbildung 1 zeigt die Spektren der diffusen Reflexion 
der Kristalle von 1 und 2 im Vergleich zu den vie1 kiirzerwelligen 
Absorptionen in Losung. Die lg(k/s)-Kurven der Kubelka- 
Munk-Funktion (k  = Absorptions-, s = Streukoeffizient) ent- 
sprechen formalen Absorptionsspektren["I. Man erkennt, dal3 
das entstehende kristalline 2 bei 365 nm (BandspaO 6.4 nm) irn 
Gegensatz zu 1 nicht mehr absorbiert. 

Abbildung 2 zeigt den EinfluD langwelliger Strahlung 
(365 nm) auf die zunachst wenig rauhe (RmS = 0.42 nm) (010)- 
Flache von 1 (Abb. 2a). Nach 5 min verandert sich die Gestalt 
der UnregelmaBigkeiten auf der Oberflache, jedoch ohne signi- 
fikante Rauhigkeitszunahme. Erst nach 10 min Belichtung ent- 
stehen Krater (1.5-2 pm weit und 10-20 nm tief, Boschungs- 
winkel 1 -3", Abb. 2 b) rnit aufgeworfenen Randern, die besser 
ausgebildet sind als die in Lit.[2,4] gezeigten, weil sie tiefer im 
Kristall verankert sind und weil hier eine komplizierende Riick- 
reaktion entfallt" 'I. Bei fortgesetzter Belichtung (1 5 min) treten 
Umschichtungen auf. Die Krater wachsen zusammen, und es 
bilden sich viele neue (typische Durchmesser 300-500 nm bei 

toisomerisierung von 1 zu 2 o&Kv __+ 

K r  i stall 
welliger Strahlung, uber mit 1 2 
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Abb. 1. Vergleich der Spektren der diffusen Reflexion von I und 2 im Kristaii 
(a bzw. b; Ig (kls))  und der UV-Spektren in Acetonitril (c bzw. d;  F ) .  

unveriinderter Tiefe, Abb. 2c). Schrittweise Fortsetzung der Be- 
lichtung (20 min, 25 min) fiihrt zu weiterer Verkleinerung der 
Krater (ungefahr Halbierung der Durchmesser), wobei einige 
ihre Tiefe verdoppeln. Erst nach 30 min bilden sich unvermittelt 
groBe, kantige Kristallaufwachsungen, die sich bevorzugt ent- 
lang der c-Achse (parallel zu (100)) des urspriinglichen Kristalls 
orientieren, so wie das auch unter praparativen Bedingungen 
gefunden ~ u r d e [ ’ , ~ I .  Abbildung 2d mit 40fach vergronerter 2- 

Skala zeigt das Ergebnis nach 60 min Belichtung. Die steilen, 
kantigen Kristallite sind bis zu 1.5 pm hoch, und nur wenige 
weichen in ihrer Orientierung von der Richtung der c-Achse ab. 

Wahrend die Kraterbildung Teil der Phasenumhildung ist (we- 
nig Produkt im Eduktgitter), sind die tiefergreifenden Verande- 
rungen der zweiten Stufe als Phasenumwandlungen (wenig Edukt 
im Produktgitter) anzusehen[’”. Die Zweistufigkeit der Gitter- 
veranderungen wird auch auf der (001)-Flache von 1 beobach- 
tet. Kurze Breitbandbelichtung ergibt Vulkane und Krater 
(,,Eierpaletten“) mit Vorzugsrichtung entlang der b-Achse, in 
deren Richtung auch die Spaltflache (1 00) l a ~ f t [ ~ ] .  Langwellige 
Strahlung (365 nm, 6 mWcm-’; nicht abgebildet) fiihrt zu kei- 
ner auffalligen Verbesserung dieser Phasenumbildungsstruktu- 
ren. Hier wie dort orientieren sich die abschlienenden, pm hohen 
Kristallite der Phasenumwandlung (parallel zur b-Achse), fallen 
auf (001) aber schlanker aus als auf (010). Sie sind interessanter- 

Abb. 2. Kontakt-AFM-Oberflachen von 1 taus Etherln-Hexan) auf (010): a) Ausgangsfliche; b) nach 10 min Belichtung (365 nm, 6.0 mWcm-’, Bandpal3 6.4 nm); c) nach 
15 min Belichtung; d) nach 60 min Belichtung; z-Achse 40fach vergrol3ert gegeniiber Abb. 2a-c. Die Meoriohtung ist immer von links nach rechts in x-Richtung. Die 
kristallographische c-Achse von 1 ist parallel zur y-Achse. 
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weise auch nicht mehr tief im Untergrund verankert, sondern 
konnen abbrechen und sich aus der Vorzugsrichtung wegdre- 
hen. So wurde wiederholt beobachtet, daR ein pm hoher Kristal- 
lit zwischen zwei aufeinanderfolgenden AFM-Messungen seine 
Orientierung relativ zu allen anderen veranderte. Insgesamt 
wachsen diese grol3en Kristallite parallel zur Stirnfllche (1 00) 
epitaktisch um den ganzen Kristall herum, trotz der vorausge- 
gangenen Phasenumbildungen. 

Wir mochten betonen, daR auch die Phasenumwandlung zu 
den 1.5 pm hohen Kristalliten ohne (nano)flussige Phase ver- 
Iiuft, denn sonst wurden sich charakteristische Instabilitiiten 
der Kontakt-AFM-Bilder ergeben[2%4. l 3 I .  Die tiefste eutekti- 
sche Temperatur von 67 "C liegt deutlich oberhalb der Photoly- 
setemperatur Damit die (E)/(Z)-Photoisomerisierung gelin- 
gen kann, muB in jeder Kristallschicht neu ein Phasenum- 
bildungsmechanismus zur Verfiigung stehen. Dieser kann rnit 
Hilfe von Packungsdiagrammen aus den Rontgenstrukturda- 
tenL6] abgeleitet oder begriindet werden. Das Molekul 1 hat die 
normale geschraubte Geometrie: Seine Doppelbindung ist um 
4.6" verdrillt, die Phenylgruppe um 35.6" verdreht. Die ubrigen 
Abstlnde und Bindungswinkel liegen im normalen Bereich. Die 
Molekule 1 bilden ein monoklines Kristallgitter (P2,lc) rnit 
komplizierter Packung : Es gibt ziemlich stumpf (77") zueinan- 
der stehende Bander gleichsinnig orientierter Molekule rnit ab- 
wechselnder Ausrichtung der Biinder. Die Bildung eines (wenig 
uberzeugenden) ,,Phantomdimers"[', 81 ist nicht moglich. In 
Abbildung 3 ist der Blick auf die (001)-Flache stereoskopisch 
modelliert. Das zentrale Molekul rnit der violett hervorgehobe- 
nen Doppelbindung zeigt, wie die ( Z )  --f (E)-Isomerisierung 
nach der Belichtung durch innere Rotation ablauft. So kann (in 
Abb. 3 a) die Phenylgruppe bis zu 45" (Gegenuhrzeigersinn), der 
Lactonrest bis zu - 45" (Uhrzeigersinn) bei festgehaltenem 
Restgitter rotieren, ohne daD iibermafiige van-der-Waals-Behin- 
derungen auftreten (niemals unter 76 % der Standardradien, 
wie eine Modellierung in 5"-Abstiinden rnit dem Programm 
SCHAKAL ergab). Abbildung 3 b zeigt diesen Rotationszu- 
stand als Modell des Ubergangszustands. Man erkennt, dal3 das 
zentrale Molekul im festgehaltenen Gitter nach links auswei- 
chen kann, um die Rotationsbewegungen bis zum planaren 2 
fortzusetzen (insgesamt 184.6'). Dabei wird auch noch die Phe- 
nylgruppe um - 35.6" eingedreht (Abb. 3 c). 

Die Molekule 2 mussen sich nach ihrer Bildung supramoleku- 
lar rnit dem Grundgitter arrangieren. Sie konnen sich in die 
senkrecht zur Zeichenebene stehenden, gewellten Ebenen zwi- 
schen den Gittermolekulen driingen und den weitreichenden 
Molekultransport zunachst bis zu 50 nm einleiten. Auf (010) 
entstehen dabei flache Krater init Wallen, wahrend auf (001) die 
Spaltfliiche nachempfunden wird (ausgerichtete Vulkane und 
KraterI4]; nicht abgebildet). Damit ist fur 1 die Verfugbarkeit 
des notwendigen Phasenumbildungsmechanismus deutlich ge- 
macht. Es geht nicht einfach das Kristallgitter von l kontinuier- 
lich in das von 2 (P2, /n)[151 uber. Vielmehr bildet sich das Gitter 
von 2 (Phasenumwandlung) auf beiden Flachen diskontinuier- 
lich erst nach der sich entwickelnden Phasenumbildung mit Mo- 
lekulwanderungen, wenn die Produktkonzentration so weit an- 
gewachsen ist, da13 das alte Grundgitter energetisch nicht mehr 
gehalten werden kann. Interessanterweise geht das genauso dis- 
kontinuierlich, wenn die Reaktionszone rnit starkem Absorp- 
tionsgradienten (A > 300 nm)['I oder nur mit dem tiefer in den 
Kristall eindringenden 365-nm-Licht [ I6]  erzeugt wurde. In bei- 
den Fallen ist der EinfluD des ursprunglichen Kristallgitters 
noch vorhanden, wie die Kanten uberwiegend parallel zur ur- 
sprunglichen (1 OO)-Spaltfllche belegen. 

Der fur 1 aus AFM- und Rontgenbeugungsmessungen abge- 
leitete molekulare Mechanismus nutzt supramolekulare koope- 

Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Packung von 1 auf(001) rnit obenliegen- 
der (01 0)-Fliche und Modellierung der isomerisierenden Teilrotationen des zentra- 
len Molekiils rnit hervorgehobener Doppelbindung bei festgehaltenem Gitter und 
ohne Relaxation durch Molekiilwanderungen. a) Vorher, b) Ubergangszustands- 
modell mit Rotation des CHPh-Rests um 45 und des Lactonrests urn - 45", c) nach 
vollzogener Isomerisierung. 

rative Effekte. Er steht damit nicht allein. Auch fur die Isomeri- 
sierung von 1,2-Bis( 1 -naphthyl)ethen[81 wurde ein supra- 
molekularer Phasenumbildungsmechanismus aus Rontgenbeu- 
gungsdaten hergeleitet['I, und Entsprechendes ist fur die weite- 
ren Beispiele zu erwarten. Komplikationen durch Ubergange 
von nicht topotaktischen zu topotaktischen Ablaufen sind in all 
diesen Fallen nicht zu befurchten. Ein Gutachter regte an, Ein- 
kristall-Einkristall-Umwandlung von 1 durch Belichtung bei 
sehr geringer Intensitat (uber Monate) dicht an Gleichgewichts- 
bedingungen bezuglich der Kristallumwandlungen zu erreichen. 
Entsprechende Versuche rnit Tageslicht hinter Pyrexfiltern (sie- 
he Abb. 1) in Inertgasatmosphare wurden begonnen. 

(E)/(Z)-Isomerisierungen im Kristall sind ungewohnlich 
raumgreifende und daher besonders eindringliche Beispiele fur 
das neue Verstandnis organischer Festkorperreaktionen. Das 
verleiht den Modellsystemen grundlegende Bedeutung fur alle 
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Arten mehr oder weniger Raum beanspruchender Kristallreak- 
tionen und regt entgegen bisheriger Vorbehalte ihre Durchfuh- 
rung und praktische Verwertung an. 
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ieiteten 90%-Lichteindringtiefen umfassen bei 302, 313, 334 nm weniger als 
100 Doppelschichten, bei 365 nm 370 Doppelschichten. 
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Gezielte Strukturierung von Iod mit 
mikroporosem SiO, ** 
Gernot Wirnsberger, Harald P. Fritzer, Alois Popitsch, 
Gianpietro van de Goor und Peter Behrens* 

MaBgeschneiderte Wirtverbindungen mit abgestimmten 
Topologien und angepaI3ten Oberflacheneigenschaften sind eine 
wichtige Voraussetzung fur die supramolekulare anorganische 
Wirt-Gast-Chemie"]. Wie wir hier zeigen, lassen sich die Wech- 
selwirkungen zwischen Iodniolekulen durch deren topotakti- 
sche Insertion in ausgewlhlte kristalline porose Materialien, 
welche fur die Anordnung der Gastkomponente eine struktur- 
dirigierende Rolle ubernehmen gezielt steuern. 

Da die Poren von Zeolithen vielen Ionen und Molekulen zu- 
ganglich sind, konnen diese Materialien in technischen Anwen- 
dungen wie der Katalyse oder Sorption eingesetzt werden und 
ermoglichen eine vielfaltige Wirt-Gast-Chemie. In den wohlde- 
finierten, einheitlich aufgebauten Hohlrauinen der Alumosili- 
cat-Zeolithe konnen anorganische Cluster mit speziellen elek- 
tronischen[21 oder magnet i~chen~~]  Eigenschaften stabilisiert 
werden. Allerdings tritt bei Zeolithen als Wirtverbindungen ein 
inharentes Problem auf: Der Aufbau aus [AlO,,,]-- und 
[SiO,,,]-Tetraedern bedingt eine negative Ladung des Gerustes, 
die von den eingeschlossenen Verbindungen oder von zusatzlich 
vorhandenen Gastkationen kompensiert werden muB. Daher 
werden die Eigenschaften der Gastkomponenten immer auch 
von ionischen Wechselwirkungen mit der Matrix oder den Gast- 
kationen beeinflufit. 

Wir verwenden zur Strukturierung der Gastk~mponente[~] 
nicht Zeolithe, sondern Porosile[sl. Die Strukturen dieser mi- 
kroporosen Materialien sind denen der Zeolithe ahnlich; ihre 
Geruste bestehen aus [SiO4&Tetraedern, die allseitig uber Ek- 
ken verkniipft sind, d. h. ein Porosil-Gerust ist aus neutralem 
S O ,  zusammengesetzt. Porosile werden unter milden solvother- 
malen Bedingungen hergestellt, wobei die zur Bildung einer ge- 
wunschten Struktur notwendigen organischen Molekule in den 
Hohlraumen des kristallisierenden SO,-Gerustes eingeschlos- 
sen werdenL61. Die organischen Molekule konnen nach der Syn- 
these durch Calcinierung (Behandlung bei hoher Temperatur) 
oxidativ vollstandig entfernt werden. Zuruck bleibt eine (ther- 
modynamisch metastabile[']) mikroporose Si0,-Modifikation, 
deren leere Hohlraume nun rnit anderen Molekiilen gefullt wer- 
den konnen. Bei diesen Einschluherbindungen rnit Porosilen 
als Wirt- sowie neutralen Verbindungen als Gastkomponenten 
sind die Wechselwirkungen auf schwache van-der-Waals-Krafte 
beschrankt. Die Hohlraumstruktur des porosen Wirtgerustes be- 
stimmt somit die geometrische Anordnung der Gastkomponen- 
ten und begrenzt die elektronische Wechselwirkung zwischen 
diesen. Insertionsverbindungen des Iods sind - weil Anderungen 

[*I Prof. Dr. P. Behrens, Dr. G. van de Goor 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt 
MeiserstraBe 1, D-80333 Munchen 
Telefax: Int. +89/5902-578 
E-mail: pbe@ anorg.cheniie.uni-rnuenchen de 
Dip1.-Ing. G. Wirnsberger, Prof. Dr. H. P. Fritzer 
lnstitut fiir Physikalische und Theoretische Chemie 
Technische Universitat 
A-8010 Graz (Osterreich) 
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Institut fur Anorganische Chemie 
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[**I Ein Teil dieser Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Be 
166411-2) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. A. M. Schnei- 
der danken wir fiir Hilfe bei der Erstellung der Abbildungen. 
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