HIGHLIGHTS

Kopien, die sich durchdringen.?¥! Diese Durchdringung, die
sich aus der Notwendigkeit zur Fiillung des leeren Raumes in-
nerhalb der groBen Kéfige ergibt, ist eher die Regel als die Aus-
nahme bei diesen Verbindungen. Dagegen fiihren sich durch-
dringende Netzwerke selten zur Bildung groBer Hohlrdume.!*>!

Die Synthese neuer polymerer Netzwerke mit Hohlrdumen,
die molekulare Unterstrukturen form- und/oder groBenselektiv
aufnehmen koénnen, ist und bleibt eine Herausforderung. Der
gezielte Einbau von Metallionen bietet zusitzliche EinfluBmog-
lichkeiten (z. B. iiber Elektronentransfer), die zur Anregung
und Steuerung der Substratreaktivitit genutzt werden kdnnen.
Das Gebiet der Koordinationspolymere umfal3t die beiden Un-
terdisziplinen anorganische Molekiil- und Festkorperchemie
und fithrt die Synthesetechniken und Analysenmethoden zu-
sammen, die zur Herstellung bzw. Untersuchung ausgedehnter
Strukturen mit spezifischen physikalischen Eigenschaften die-
nen.!”]

Stichworte: Koordinationspolymere -
mie « Wirt-Gast-Chemie + Zeolithe
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Harmonie und Dissonanz im Konzert der Protonenbewegungen

Richard L. Schowen*

Die Wanderung eines Protons von einem Donor- zu einem
Acceptoratom ist eine der einfachsten chemischen Reaktionen,
und eine Reaktion, bei der innerhalb einer Molekiilregion zwei
solche Bewegungen vorkommen, ist das einfachste System, um
die Kopplung zweier chemischer Prozesse zu untersuchen, d.h.
die Frage zu beantworten, ob die Teilreaktionen gleichzeitig
(konzertiert) oder nacheinander (schrittweise) ablaufen.!'! Re-
aktionen, in denen zwei und mehr Protonentibertragungen zwi-
schen elektronegativen Atomen wie Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel Anderungen bei den Bindungen zwischen Atomen be-
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gleiten, die schwerer als Wasserstoff sind, sind in der Biologie
und Chemie von besonderem Interesse, zum Beispiel bei Enzym-
reaktionen® und bei Tautomerisierungen in Nucleinsiureba-
senpaaren.® In neueren Untersuchungen konnte ein wenig
Licht in die Mechanismen gebracht werden, nach denen auf
molekularer Ebene die Entscheidung zwischen der konzertierten
und der schrittweisen Protonenwanderung fillt.

Die Geschichte dieser Untersuchungen begann schon vor lin-
gerer Zeit. 1952 zeigten Swain und Brown,'*! daf3 Verbindungen
mit Protonendonor- und -acceptorstellen Reaktionen enorm be-
schleunigen kénnen, bei denen sowohl Protonen angelagert als
auch abgespalten werden. Sie nannten dieses Phdnomen poly-
funktionelle Katalyse; ein Beispiel dafiir ist die Katalyse des
elementaren Ringdffungsschritts bei der Mutarotation von Glu-
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cose (oder dem 2,3,4,6-Tetramethylderivat) durch 2-Pyridon.
Bei der Ringo6ffnung an Glucosederivaten passiert allerdings
mehr als nur die Verschiebung von zwei Protonen: Eine C-O-c-
Bindung im Pyranosering wird gespalten und die exocyclische
C-0O-0-Bindung um eine n-Bindung verstdrkt. Wenn Bildung
und Bruch von C-O-Bindungen (Umlagerung von schweren
Atomen) mit der Ubertragung von Protonen zwischen dem Glu-
cosemolekill und dem Katalysator gekoppelt sind (was nicht der
Fall sein muB3’?)), kann eine solche Reaktion nach einem von
drei moglichen Mechanismen vom Edukt 1 zum Produkt 3 fiih-
ren: liber den aktivierten Komplex 2 oder iiber eine der Zwi-
schenstufen 4 und 5. Im zweiten und dritten Fall handelt es sich
um eine schrittweise, im ersten um eine konzertierte Wanderung
der Protonen zwischen ihren Bindungspartnern. Swain und
Brown schlossen aus der auBergewohnlich hohen katalytischen
Aktivitdt difunktioneller Verbindungen, da der konzertierte
Reaktionsmechanismus bevorzugt ist. In der Reaktion hin zu 4
kann 2-Pyridon ndmlich nur als sehr schwache allgemeine Base,
in der Reaktion hin zu 5 nur als sehr schwache allgemeine Sdure
wirken; nur im Ubergangszustand 2 der konzertierten Reaktion
kann die Reaktionsbeschleunigung durch die kooperative Siu-
re-Base-Wirkung, wie sie fiir difunktionelle Katalysatoren cha-
rakteristisch ist, zum Tragen kommen. Rony et al.l® zeigten spi-
ter, daB3 alle hocheffizienten difunktionellen Katalysatoren in
Wirklichkeit tautomere Katalysatoren sind, d. h. von ihnen exi-
stieren zwei tautomere Formen mit &hnlicher Energie (wie 2-Py-
ridon und 2-Hydroxypyridin), die abwechselnd wihrend der
difunktionellen Katalyse vorliegen.

1953, also ein Jahr nach der Entdeckung der polyfunktionel-
len Katalyse durch Swain und Brown, schlugen Watson und
Crick!®! das wohl am besten bekannte Schema von Wasserstoff-
briickenbindungen in der modernen Wissenschaft vor (Sche-
ma 1). Diesen Wasserstoffbriicken ist zu verdanken, dal
Nucleinsdurebasen in der DNA-Doppelhelix selektiv paarweise
gebunden werden und so fiir die spezifische molekulare Erken-
nung zwischen Desoxyadenosin (A) und Desoxythymidin (T)
iber zwei Wasserstoffbriicken sowie zwischen Desoxyguano-
sin (G) und Desoxycytosin (C) iiber drei Wasserstoffbriicken
sorgen; auf diese Weise wird die Sicherheit des genetischen Co-
des in der DNA ebenso erhéht wie die Zuverldssigkeit der Repli-
kation der DNA, der Transkription in RNA und der Transla-
tion in Proteinsequenzen. Daneben gehen auch viele Vorschldge
auf Watson und Crick zuriick, wie durch Tautomerisierung der
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Schema 1. Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Nuclein-
sdurebasen nach Watson und Crick: A erkennt T (und umgekehrt) iber zwei
Wasserstoffbriicken (1. Zeile links), G erkennt C (und umgekehrt) iiber drei
Wasserstoffbriicken (2. Zeile links). Ein zweifacher Protonenaustauch innerhalb
von A-T-Paaren kann die tautomeren Formen A’ und T’ (1. Zeile rechts) erzeu-
gen, ein zweifacher Protonenaustauch innerhalb von G-C-Paaren die tautome-
ren Formen G' und C' (2. Zeile rechts). Im unteren Teil sind Falschpaarungen
gezeigt, die durch diese Tautomerisierungen moglich werden. Jedes der ,,falschen*
Tautomere kann mit Erfolg ,falsche‘ Partner erkennen und mit ihnen ein Basen-
paar bilden.
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an der Paarbildung beteiligten Basen falsche
Basenpaare (im Sinne des genetischen Codes)
entstehen konnen (Beispiele siehe Schema 1,
neuere Ubersichten dazu gibt es von Good-
man® und von Douhal et al.!™). Solche Tau-
tomere konnten daher fiir genetische Muta- N X
tionen durch Fehler bei der Replikation der
DNA und fiir Fehler bei der Transkription 6
der DNA in RNA oder der Translation des
RNA-Transkripts in eine Proteinsequenz ver-
antwortlich sein.

Wie bei der Glucose-Ring6ffnung gibt es
auch bei der kooperativen Tautomerisierung
von Basenpaaren in Nucleinsduren Teilreak-
tionen mit Protoneniibertragungen und Teil-
reaktionen, in denen die schweren Atome

N

umgruppiert werden. Die ziemlich umfang-reiche Umgruppie-
rung der schweren Atome bei der Glucose-Ring6ffnung umfaBt
den Bruch einer C-O-o-Bindung und die Bildung einer C-O-n-
Bindung, wihrend bei der Tautomerisierung der Basenpaare
weniger gravierende Verdnderungen von ganzen oder partiellen
Einfach- und Doppelbindungen zwischen schweren Atomen des
Geriists der gepaarten Basen ablaufen.

Die Frage, ob die zweifache Protoneniibertragung bei der
Glucose-Mutarotation konzertiert oder schrittweise verlduft,
wurde 1982 von Engdahl et al.!®! systematisch angegangen. Sie
bestimmten die Geschwindigkeitskonstante fiir die 2-Pyridon-
katalysierte Mutarotation von Tetramethylglucose in Benzol
mit Zucker- und Katalysatorproben, die definierte Anteile n
Deuteron anstelle der auszutauschenden Protonen in Substrat
und Katalysator trugen. Dieser Test auf die gleichzeitige oder
sequentielle Anderung von Bindungen an zwei protonierten
Stellen eines Ubergangszustandes wird als Protonenbilanz-Ex-
periment bezeichnet.! Dabei wird die Geschwindigkeitskon-
stante als Funktion des Deuteronanteils n (zwischen 0 — reine
Protonenmarkierung — und 1 - reine Deuteriummarkierung) an
den Austauschpositionen gemessen. Eine lineare Abhdngigkeit
von k, von n ist ein Hinweis darauf, daB} der Isotopeneffekt von
einem Bindungswechsel an einer einzelnen Position des Uber-
gangszustandes herriihrt (wie in den Ubergangszustinden, die
zu oder von den Zwischenstufen 4 und 5 fithren), wihrend eine
Abhingigkeit zweiter Ordnung auf gleichzeitige Bindungswech-
sel an zwei Stellen hindeutet (wie in der konzertierten Reaktion
iiber den Ubergangszustand 2). Engdahl et al. fanden eine sol-
che Abhingigkeit mit einem Isotopeneffekt von etwa 4, der sich
aus Effekten von je etwa 2 an jeder der beiden betroffenen Stel-
len des Ubergangszustandes zusammensetzt. Dies bestitigt die
Schlufifolgerung von Swain und Brown liber die konzertierte
doppelte Protoneniibertragung.

Ein anderer, verwandter Ansatz zur Aufklidrung der Kopp-
lung von Protonenwanderungen, der ebenfalls auf dem Isoto-
peneffekt basiert, wurde von Limbach und seinen Mitarbeitern
gewidhlt. Seit den siebziger Jahren entwickelt diese Gruppe
NMR-Methoden, um vielfache Wasserstoff-Ubertragungspro-
zesse bei tautomeren Verbindungen zu charakterisieren, und hat
damit die Dynamik zahlreicher Tautomerisierungsreaktionen
im fliissigen und festen Zustand im Detail aufgeklirt. Im letz-
ten Jahr veréffentlichten Braun et al.l'® Untersuchungen
iiber die entartete Tautomerisierung von Porphyrinmolekiilen
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(6=38). Diese Reaktion kann als konzertierte Bewegung von
zwei Wasserstoffatomen iiber den Ubergangszustand 7 oder in
Form zweier aufeinanderfolgender Schritte liber das ,,cis-Zwi-
schenprodukt 9 ablaufen. Aus Linienformanalysen der 'H-,
ZH- und 3H-NMR-Spektren von Porphyrinen, die getrennt mit
den drei Wasserstoffisotopen markiert worden waren (wobei
natiirlich besondere VorsichtsmaBnahmen mit dem hochtritiier
ten Material einzuhalten waren), wurden bei der entarteten Um-
lagerung von Porphyrin durch doppelte Protoneniibertragung
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Wanderung von Protonen
und Deuteronen zwischen 100 und 350 K und fiir Tritium-Wan-
derungen zwischen 237 und 350 K bestimmt. Die Geschwindig-
keitskonstanten und die Isotopeneffekte sind in organischen
Losungsmitteln und im polykristallinen Zustand dhnlich. Bei
298 K betrégt der Isotopeneffekt &y,/kpp in Dimethylformamid
11. Wegen der Symmetrie des Systems miissen die Isotopen-
effekte an beiden am Austausch beteiligten Stellen gleich sein.
Wenn beide Wasserstoffatome gleichzeitig wandern, gilt &,/
kpop = (ky/kp)?, wobei ky/ky der Isotopeneffekt an einer Einzel-
position ist. Fiir den Isotopeneffekt &,,/kpp an einer Einzelposi-
tion wird dann ein Wert von 3.3 erwartet. Wenn die beiden
Wasserstoffatome dagegen nacheinander wandern, muf3 das cis-
Zwischenprodukt 9 gebildet werden und iiber Ubergangszu-
stinde mit gleicher Gibbs-Energie (weil die Umlagerung ent-
artet ist) weiterreagieren. In diesem Fall ist ky, = k,; und
kop = kp. In der einfach deuterierten Verbindung kann jedes
Wasserstoffatom zuerst wandern (mit der Geschwindigkeits-
konstanten ky fiir H und &, fiir D) und dabei das einfach mar-
kierte Zwischenprodukt bilden. Ein Teil davon wird zum End-
produkt weiterreagieren, indem das Wasserstoffatom wandert,
das zuvor seinen Platz noch nicht gewechselt hatte. Dieser An-
teil ist [kp/(ky + kp)], wenn das Proton zuerst wandert, und
lku/(ky + kp)], wenn das Deuteron zuerst wandert. Hier gilt
also kyp = 2kykp/(ky + kp), und kyp/kpp wird sich dem Wert 2
ndhern, wenn ky viel groBer als k, wird. Tatsdchlich fanden
Limbach et al., daB k,p/kpp bei 298 K etwa 2 betrdgt. Dies
wurde fiir den schrittweise ablaufenden Prozefl erwartet, weil &y
hier elfmal groBer ist als k. Die Umlagerung des Porphyrinmo-
lekiils lduft also schrittweise iiber das nur in niedriger Konzen-
tration vorkommende und kinetisch unbedeutende Zwischen-
produkt 9 ab.

Petrich et al.l'!! untersuchten die Tautomerisierung von 7-
Azaindol in Methanol und Ethanol (10=12) mit einer weiteren,
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unabhéngigen Methode. Der Chromophor bildet die Seitenket-
te von 7-Azatryptophan, einer nichtnatiirlichen Aminosiure,
die von der Petrich-Gruppe zum Studium von Peptid- und Pro-
teindynamiken genutzt wird.!'?! Die Tautomerisierung von
7-Azaindol l1duft leicht aus einem angeregten Zustand heraus ab
und ist die wichtigste Form der strahlungslosen Relaxation des
Molekiils; die Geschwindigkeitskonstante kann daher aus dem
Abklingen der Fluoreszenz abgeleitet werden. Beim Ubergang
von MeOH oder EtOH als Losungsmittel zu MeOD bzw. EtOD
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit etwa um den Faktor 2.7
ab. (Der Austausch an der N-H-Position ist so schnell, daB
7-Azaindol in deuterierten LOsungsmitteln ebenfalls deuteriert
vorliegt.) Die Tautomerisierung, die mit Sicherheit durch min-
destens ein Losungsmittelmolekil vermittelt wird, kann als
gleichzeitige Wanderung von zwei Wasserstoffatomen liber den
Ubergangszustand 11 oder als unabhingige, schrittweise Wan-
derung der Wasserstoffatome iiber die Zwischenprodukte 13
oder 14 oder iiber beide ablaufen. Petrich et al. untersuchten die
Abfolge der doppelten Protoneniibertragung mit einem Proto-
nenbilanz-Experiment. Die Geschwindigkeitskonstante ergab
sich als eine Funktion zweiter Ordnung des Anteils Deuterium
im Losungsmittel, was bedeutet, daB sich der Gesamtisotopen-
effekt des Losungsmittels von 2.7 aus zwei etwa gleich groflen
Isotopeneffekten von 1.6—1.7 an den beiden austauschenden
Positionen in einem einzigen Ubergangszustand, wie er in 11
gezeigt ist, ergibt. Die beiden Positionen sind daher wahrschein-
lich die N-H(D)-Bindung in 7-Azaindol und die O-H(D)-Bin-
dung des Alkoholmolekiils, das die Tautomerisierung vermit-
telt. Das Alkoholmolekiil wirkt auf diese Weise wie ein
difunktioneller Katalysator.

Die Isomerisierung angeregter 7-Azaindolmolekiile geschieht
auch in den durch Wasserstoffbriicken gebildeten Dimeren
(15=17), wobei jedes Monomer als Substrat und als difunktio-
neller Katalysator in der Tautomerisierungsreaktion wirkt.[*3]
Die Reaktion kann konzertiert {iber einen einzigen Ubergangs-
zustand 16 oder schrittweise iiber Zwischenprodukte wie 18 und
19 verlaufen. Douhal et al.l”? untersuchten den Mechanismus
dieser Reaktion in der Gasphase. Sie stellten in einem Moleku-
larstrahl Dimere mit einem definierten Uberschul3 an Schwin-
gungsenergie her und regten sie zunichst elektronisch mit einem
60-Femtosekunden-Laserpuls bei 305-310 nm an. Nach unter-
schiedlich langer Zeit (bis zu 20 ps) wurden die angeregten Mo-
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lekiile mit einem zweiten Puls bei 620 nm ioni-
siert und die Ionen mit einem Flugzeit-Massen-
spektrometer analysiert. Das Ionensignal
nahm mit der Zeit ab, weil der Ionisationsquer-

o schnitt des tautomeren Dimers geringer war als
1& der des urspriinglichen 7-Azaindoldimers. Das

Signal nahm auBerdem biexponentiell mit der
12 Zeit ab, was darauf hindeutet, daB sich ein Zwi-

schenprodukt (mit einem mittleren Ionisa-
tionsquerschnitt) in nennenswerten Mengen im
Verlauf der Tautomerisierungsreaktion bildete.
Bei einer UberschuBschwingungsenergie von
1 kcalmol ~* betrédgt der kinetische Isotopenef-
fekt kyu/kpp 10 fiir die schnelle Anfangsphase
der Reaktion und 12 fiir die langsamere zweite
Phase. Wahrscheinlich findet also in beiden Re-
aktionsphasen eine Protonenwanderung statt.
Das plausibelste Modell ist, daB bei der Ubertragung eines Pro-
tons als Zwischenstufe das Ionenpaar 18 oder das Radikalpaar
19 oder beide in kinetisch bedeutsamen Mengen erzeugt werden.

= N =
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Bei der Wanderung des zweiten Protons entsteht dann das Pro-
dukt. Die Tautomerisierung von 7-Azaindol in der Gasphase
verlauft also schrittweise {iber ein relativ stabiles Zwischenpro-
dukt.

Die Ergebnisse dieser vier mechanistischen Untersuchungen
zur konzertierten oder schrittweisen Wanderung von Protonen
in Reaktionen, die insgesamt mit einer zweifachen Protonen-
Ubertragung und einer Umlagerung schwerer Atome einherge-
hen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Es wurde die ganze
Breite der méglichen Reaktionswege beobachtet: Zwei Reaktio-
nen verlaufen konzertiert, eine Reaktion verlduft schrittweise
iiber eine energiereiche, kinetisch unbedeutende Zwischenstufe,
und eine Reaktion folgt einem Reaktionsweg iiber ein in beob-
achtbaren Mengen angehiuftes Zwischenprodukt.

Wabhrscheinlich spiegelt sich in diesen zunédchst verbliiffenden
Befunden ein Prinzip wider, das wir William P. Jencks verdan-
ken; es wurde 1980 in seinem Artikel ,,When is an intermediate
not an intermediate? Enforced mechanisms of general acid-base
catalyzed, carbocation, carbanion, and ligand exchange reac-
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Tabelle 1. Zusammenfassung der bevorzugten Reaktionswege und der potentiellen Zwischenstufen bei schrittweisem Reaktionsweg bei Reaktionen mit zweifacher Protonen-

iibertragung.

Reaktion

Reaktionsmechanismus: Beleg

potentielle Zwischenstufe

Mutarotation von Tetramethylglucose in Benzol, kataly-
siert durch 2-Pyridon

Porphyrinisomerisierung in Dimethylformamid

alkoholvermittelte Isomerisierung von angeregtem
7-Azaindol in Methanol oder Ethanol

Isomerisierung von angeregten 7-Azaindoldimeren in der
Gasphase

konzertiert: laut Protonenbilanz-Experimenten sollten
gleichzeitig Verdnderungen der Bindungen an zwei Proto-
nenbindungsstellen auftreten

schrittweise: Isotopeneffekt von 11 bei Doppelmarkie-
rung, von 2 bei Einfachmarkierung (siehe Text)

konzertiert: laut Protonenbilanz-Experimenten soliten
gleichzeitig Verdnderungen der Bindungen an zwei Proto-
nenbindungsstellen auftreten

schrittweise: das Zwischenprodukt hiuft sich in kinetisch
signifikanten Mengen an; groBe Isotopeneffekte sowohl

konjugierte Sidure-Base-Paare aus einfach proto-
nierten/deprotonierten Zucker- und Katalysator-
molekiilen (4, 5)

cis-Porphyrin 9, das nicht in kinetisch signifi-
kanten Mengen akkumuliert
konjugierte Sdure-Base-Paare aus einfach proto-

nierten/deprotonierten Substrat- und Katalysator-
molekiilen (13, 14)

wahrscheinlich das Ionenpaar 18 oder das Radi-
kalpaar 19 oder beide

fiir seine Bildung als auch fiir seinen Zerfall

tions“ 4! zusammengefaBt. Die Kernaussage des Prinzips ist,
daB, wenn bei einer schrittweisen Reaktion eine sehr energierei-
che Zwischenstufe auftreten miiBte, es wahrscheinlich eine ener-
giedrmere Ubergangszustandsstruktur fiir die zugehdrige kon-
zertierte Reaktion gibt. In einem solchen Fall wird die Reaktion
nach dem konzertierten Mechanismus verlaufen, eine Wahl, die
Jencks als ,,erzwungen® durch die hohe Energie, die fiir den
alternativen, schrittweisen ProzeB benétigt wird, bezeichnet.

Alle von uns betrachteten Fille gehorchen diesem Prinzip:
Die beiden Reaktionen, die nach dem konzertierten Mechanis-
mus ablaufen, miilten bei schrittweisem Mechanismus tiber
energiereiche Zwischenstufen verlaufen (bei der Mutarotation
von Glucose 4 und 8§, bei der alkoholvermittelten Tautomerisie-
rung von 7-Azaindol das Oxonium- (13) oder Alkoxid-Ion
(14)). Beide Fille lassen sich also so deuten, daB durch die hohe
Energie, die fiir die Zwischenstufen entlang des schrittweisen
Reaktionsweges aufgebracht werden miiBte, ein konzertierter
Reaktionsverlauf erzwungen wird. Die beiden Reaktionen da-
gegen, die schrittweise verlaufen, weisen Zwischenstufen von
einiger Stabilitdt auf, wie dies nach Jencks’ Prinzip erforderlich
ist (das immer noch durchkonjugierte Zwischenprodukt 9 bei
der Isomerisierung von Porphyrin, das allerdings doch so insta-
bil ist, daB es sich schnell in das Ausgangs- oder Endprodukt
umsetzt, daher nicht anhduft und nicht mit NMR-Messungen
nachgewiesen werden kann, und die recht stabilen Zwischenpro-
dukte 18/19 bei der Tautomerisierung des elektronisch angereg-
ten 7-Azaindoldimers in der Gasphase, die wahrend der Reak-
tion akkumuliert werden, wodurch die Reaktionskinetik
zweiphasig wird). Die Stabilitdt der Zwischenstufe der Reaktion
in der Gasphase — vorausgesetzt, es handelt sich tatsdchlich um
das Ionenpaar 18 — mag zunichst im Vergleich zur Instabilitit
der Spezies 13 und 14 in der polaren Fliissigphase paradox
scheinen. Doch sind bei 18 beide ionischen Reste und nicht nur
einer durch Ladungdelokalisierung stabilisiert, und auch die
Polarisierbarkeit der beiden relativ groBen Partner konnte zur
Stabilitdt des Komplexes beitragen. AuBerdem kdnnte durch
intramolekularen Elektronentransfer leicht das Radikalpaar 19
erzeugt werden, das moglicherweise die sich anhdufende Form
ist, wihrend nur der kleine Anteil an 18 als echte Zwischenstufe
auf dem Reaktionsweg fungiert.

Bemerkenswert ist auch, daB die in Tabelle 1 zusammengefa3-
ten Reaktionen in sehr unterschiedlichen Medien ablaufen — von
der Gasphase liber Benzol bis hin zu Dimethylformamid und
Alkoholen. Die Entscheidungen auf molekularer Ebene, die je-
weils zugunsten eines Mechanismus getroffen wurden (konzer-
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tierte Reaktionen in Benzol und Alkoholen, schrittweise Reak-
tionen in der Gasphase und in Dimethylformamid), sind nur
verstindlich nach detaillierteren Betrachtungen zur Struktur
der Zwischenstufen und ihren Wechselwirkungen mit dem um-
gebenden Medium. Die Aussagekraft von Jencks’ Prinzips tiber-
steigt also die einfachen Resultate traditioneller Denkweise bei
weitem.

Eine Frage, die hier nicht behandelt wurde, sondern an ande-
rer Stelle aufgegriffen werden wird, ist, wie die Wasserstoffato-
me ihre Position wechseln, egal ob die Reaktion konzertiert oder
schrittweise ist: beispielsweise ob ein quantenmechanischer
Tunneleffekt eine Rolle spielt oder ob die Wanderung der Was-
serstoffatome in die Reaktionskoordinate fiir die Umlagerung
der schweren Atome eingekoppelt ist. Wie auch immer diese
Frage beantwortet werden wird, die wichtigste molekulare
Wabhl, die zwischen der konzertierten und der schrittweisen Re-
aktion, scheint dem Prinzip von Jencks zu folgen, nach dem
energiereiche Zwischenstufen vermieden werden.

Stichworte: Heterocyclen - Isotopeneffekte - Kohlenhydrate -
Nucleinsduren + Wasserstofftransfer
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