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Zur Laserpuls-Praparation reiner Enantiomere
aus einem Racemat: quantenmechanische
Modellsimulation fiir H,POSH**

Yuichi Fujimura, Leticia Gonzalez, Kunihito Hoki,
Dominik Kroner, Jorn Manz* und Yukiyoshi Ohtsuki

Die Laserpulskontrolle chemischer Reaktionen ist ein
wichtiges Gebiet der Femtosekundenchemie.l! Nach theore-
tischen Entwiirfen verschiedener Szenarien fiir die Laserpuls-
kontrolle®”! wurden entsprechende Experimente durchge-
fiihrt, und zwar zunichst fiir kleine,*'% neuerdings aber auch
fir groBBere Molekiile, z. B. fiir die selektive Abspaltung von
Liganden aus metallorganischen Komplexen.['] Eine beson-
dere Herausforderung auf diesem Gebiet ist der Entwurf von
Laserpulsen fiir die selektive Praparation von Enantiomeren.
Der erste Vorschlag dazu stammt von Shapiro und Brumer.['?!
Demnach sollte ein prochiraler Eigenzustand eines symmet-
rischen Reaktanten ABA’ zunéchst derart in eine kohédrente
Uberlagerung zweier Zustinde mit entgegengesetzter Sym-
metrie angeregt werden, dass die ABA’-Symmetrie gebro-
chen wird. Anschlieend sollte ein zweiter Laserpuls das so
angeregte ABA’-System selektiv in Enantiomere AB+ A’
oder A+ BA’ photodissoziieren. Ein alternativer Vorschlag
wurde — mit entsprechender Modellsimulation fiir H,POSH -
fiir orientierte Molekiile im Grundzustand ihrer Torsions-
bewegung gemacht, welcher der kohirenten 50%:50% -Uber-
lagerung von Links- und Rechts-Atropisomeren entspricht.['*]
Hierbei erzeugt ein optimaler Laserpuls letztendlich eine
nahezu perfekte kohirente 50%:50% -Uberlagerung der bei-
den niedrigsten Torsionszustdnde mit entgegengesetzter Sym-
metrie, sodass ein reines Enantiomer gebildet wird. Ein
grundsétzlich anderer Weg wurde von Quack aufgezeigt:
Demnach sollte man die verschiedenen Enantiomere selektiv
anregen konnen, weil sie infolge der Schwachen Wechselwir-
kung geringfiigig unterschiedliche Eigenenergien haben.['* 3]
Erginzend zu diesen Entwiirfen!>"5 wurden verschiedene
Methoden zur nachfolgenden Laserpulskontrolle reiner
Enantiomere entwickelt, z.B. ihrer Stabilisierung,'® oder
zur selektiven Umwandlung eines Enantiomers in sein Spie-
gelbild!'"l oder in eine Uberlagerung chiraler Wellenfunk-
tionen.['®!

Im Folgenden stellen wir erstmals einen Entwurf fiir
Laserpulse zur Priparation eines reinen Enantiomers aus
einem Racemat vor.'"] Der entsprechende Anfangszustand ist
eine inkohirente statistische Mischung von Enantiomerzu-
stinden mit entgegengesetzter Chiralitdt, im Unterschied zu
den beiden fritheren Arbeiten,!'> 3 welche den einfacheren

[*] Prof. Dr. J. Manz, Dr. L. Gonzalez, D. Kréner

Institut fiir Chemie, Physikalische und Theoretische Chemie
Freie Universitét Berlin
TakustraBe 3, 14195 Berlin (Deutschland)
Fax: (+49)30-838-54792
E-mail: manz@chemie.fu-berlin.de
Prof. Y. Fujimura, K. Hoki, Dr. Y. Ohtsuki
Department of Chemistry, Graduate School of Science
Tohoku University, Sendai 980-8578 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG (Projekt Ma 515/18-1) und der JSPS
gefordert.

0044-8249/00/11224-4785 $ 17.50+.50/0 4785



ZUSCHRIFTEN

Fall eines urspriinglich einzig besetzten Eigenzustandes
behandeln. Exemplarisch werden wir die zugehorige Laser-
puls-induzierte molekulare Dynamik vom Racemat zum
reinen Enantiomer mit Hilfe reprisentativer Wellenpakete
fur die Torsionsbewegung des vororientierten Modellsystems
H,POSH im elektronischen Grundzustand bei niedriger
Temperatur simulieren.

H,POSH kann als Links- oder Rechts-Atropisomer vor-
liegen, mit zugehdrigen negativen oder positiven Werten des
P-O-S-H-Diederwinkels ¢.*l Das entsprechende Doppelmi-
nimumpotential V ldngs dieses Torsionswinkels ¢ wird ge-
meinsam mit den Eigenenergien E,, der Torsionseigenfunk-
tionen @,,(¢) in Abbildung 1 gezeigt (libernommen aus
Lit. [13]). Alle anderen Freiheitsgrade werden vernachldssigt.
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Abbildung 1. Doppelminimumpotential und Torsionsenergien des Mo-

dellsystems H,POSH (Resultate von Ab-initio-Rechnungen aus Lit. [13]).

Fiir Energiewerte E,, unterhalb der Potentialbarriere bei ¢ =
0 treten die FEigenfunktionen @,.(¢) als Dubletts von
Torsionszustinden mit Quantenzahlen v=0,1,2 fiir die
Schwingung, sowie + oder — fiir die unterschiedlichen
Symmetrien auf. Die zugehorigen Energieliicken dreier Tor-
sionsdubletts entsprechen Torsionstunnelzeiten von 7, =630,
20.9 und 1.88 ps. Die Summen (+) oder Differenzen (—) der
Torsionsfunktionen eines Dubletts ergeben die Torsionsfunk-
tionen der Links- bzw. Rechts-Enantiomere [GI. (1a) bzw.
(1b)],2% welche im linken bzw. rechten Potentialtopf lokali-
siert sind, Torsionseigenfunktionen @,.(¢) mit hoheren
Energien (v=3, 4 usw.) sind dagegen delokalisiert.

v, (1a)

1
oL = ﬁ((pxw"rq)v—)

1
Yir = ﬁ(dm -,) (1b)
Bei gegebener Temperatur 7 wird vorausgesetzt, dass sich
das System anfangs im thermischen Gleichgewicht befindet,
dargestellt durch die Dichte p mit der Zustandsfunktion Q
[GL (2)].
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Betrachten wir den einfachen Fall niedriger Temperatur
(T< 40 K), bei dem im Wesentlichen nur die beiden Torsions-
eigenzustdnde des niedrigsten Dubletts nahezu gleich besetzt
sind. Dann ldsst sich die urspriingliche (+=0) thermische
Verteilung [Gl. (2)] niherungsweise als Summe gleicher
Links- und Rechts-Enantiomerendichten schreiben [Gl. (3)].

1 . . 1 .
pgl(t:()) ~ 5 (P, OF, + P Df ) = 5 (Yo Vi, + Yor i) (3)

Nun soll also ein Laserpuls entworfen werden, der diesen
racemischen Anfangszustand in einen so gut wie reinen
Enantiomerenzustand iiberfiihrt, z. B. fiir das Links-Enantio-
mer. Eine solche Laserpuls-getriebene Dynamik wird in
semiklassischer Dipolndherung durch Losung der zugehori-
gen Liouville-von-Neumann-Gleichung (4) simuliert.

0 N
ih—p = [Hp] 4

ot

Dabei ist H der Hamilton-Operator mit drei Beitréigen fiir
die kinetische Torsionsenergie, fiir das Torsionspotential und
fiir die Wechselwirkung des molekularen Dipols # mit dem
elektrischen Feld €(¢) des Laserpulses. Im Folgenden nehmen
wir an, dass £(¢f) in Richtung der z-Achse propagiert, d.h.
parallel zur P-S-Bindung der vororientierten Molekiile. Das
Laserfeld £(¢) wird dann mit Hilfe der in Lit. [6] entwickelten
Methoden aus fiinf linear x- oder y-polarisierten Einzelpulsen
konstruiert, welche infolge von Symmetrieauswahlregeln
nahezu perfekte selektive Torsionsiibergénge induzieren. Im
Detail haben die Dipolkomponenten 4, und u, die Symme-
trie + bzw. — ,[¥lsodass die Wechselwirkung mit linear x- oder
y-polarisierten Einzelpulsen ausschliefllich entsprechende
Ubergiinge zwischen Torsionszustinden gleicher bzw. ent-
gegengesetzter Symmetrie induziert. Die Projektion der
resultierenden Dichte p(¢) auf die Eigenzustinde ¥, bzw.
Y  liefert dann deren Population P,; bzw. P.

Der Laserpuls, der das urspriingliche Racemat in ein (fast)
reines Enantiomer iiberfiihrt, ist in Abbildung 2b dargestellt.
Alle Einzelpulse sind 7 ps lang, und die entsprechenden
Feldamplituden betragen 1446, 0.611, 1.76, 0.08 und
0.17 GVm~, die Frequenzen 352.75, 373.36, 372.7, 160.0
bzw. 161.0 cm™! und die Phasen 0, 0, 25, 0 bzw. 180°. Die
resultierende Population P der Torsionszustdnde v der Links-
und Rechts-Enantiomere ist in Abbildung 2c dargestellt. Am
Ende des gesamten Laserpulses ist die Gesamtpopulation der
Links-Enantiomere nahezu gleich eins, die der Rechts-
Enantiomere dagegen praktisch gleich null; hinzu kommt
eine sehr kleine Population der delokalisierten Torsionszu-
sténde.

Der Mechanismus fiir diese Laser-Praparation des Links-
Enantiomers ist in Abbildung 2a dargestellt, indem jeweils
die durch die fiinf Einzelpulse induzierten Ubergiinge gezeigt
werden. Der erste, y-polarisierte Teilpuls tiiberfiihrt den
urspriinglich besetzten @,_-Zustand nahezu vollstindig in
den angeregten @, -Zustand, ohne dabei gleichzeitig die
anfingliche Besetzung des anderen Zustands @,, zu beein-
flussen. AnschlieBend iiberfithren der zweite und dritte, linear
y- bzw. x-polarisierte Einzelpuls den anfinglichen @, -Zu-
stand in den Grundzustand ¥;; des Links-Enantiomers, ohne
dabei die Besetzung des ,,geparkten” Zustands @, zu dndern.
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Abbildung 2. Selektive Laserpuls-Priaparation des Links-Enantiomers aus
einem Racemat aus Links- und Rechts-Atropisomeren des Modellsystems
H,POSH. a) Selektive Ubergiinge zwischen Torsionszustéinden @, , indu-
ziert durch die Teilpulse (siche b). b) Elektrische Felder der linear x- oder
y-polarisierten Teilpulse. c¢) Resultierende Populationen P,; und P, der
Torsionszustdnde v =0, 1, 2 sowie die Gesamtpopulationen P, und Py der
Links(L)- und Rechts(R)-Enantiomere; kleinere Populationen der hoher
angeregten delokalisierten Zusténde sind nicht dargestellt.

Dieses Zwischenergebnis wird erreicht, indem der urspriing-
liche besetzte Zustand @,. zur Hiélfte in den angeregten
Zustand @, und dieser in @,,_ iiberfiihrt wird, wo er dann
kohdrent mit dem verbliebenen anderen Anteil von @,
derart konstruktiv wechselwirken kann, dass der Zielzustand
des Links-Enantiomers ¥ gebildet wird. Schlielich wird der
»geparkte Zustand @,, durch den vierten und fiinften
Teilpuls in analoger Weise in eine kohirente Uberlagerung
der angeregten Zustdnde @, und @,_ iiberfiihrt, sodass der
Zielzustand ¥,; des Links-Enantiomers entsteht, ohne die
bereits vorhandene Population von ¥ zu beeintrachtigen.
Als Bilanz erhélt man also einen Laserpuls-induzierten
Transfer des unerwiinschten rechten Racemat-Anteils im
Torsionsgrundzustand in den ersten angeregten Torsionszu-
stand des gewiinschten Links-Enantiomers, wihrend der
urspriinglich bereits vorhandene linke Racemat-Anteil in
seinem Torsionsgrundzustand erhalten bleibt. Dieses Ge-
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samtziel wird dadurch erreicht, dass die urspriinglich inkohé-
rente Besetzung der beiden Anfangszustinde (d.h. das
Racemat) in eine inkohdrente Besetzung zweier kohérenter
Zustinde (d.h. das Links-Enantiomer) iiberfiihrt wird, wobei
diese Kohirenzen in jeweils zwei Dublettzustdnden durch den
zweiten bis fiinften Teilpuls erzielt werden. Nach dem
gesamten Laserpuls bleibt die erhaltene Enantiomerenselek-
tivitdt allerdings nur fiir die halbe Tunnelzeit (7,/2) bestehen.
Diese Zeit reicht jedoch grundsétzlich fiir die weitere nach-
folgende Laserkontrolle oder fiir Folgereaktionen aus, die das
reine Zielenantiomer stabilisieren sollten.['% 7]

Wihrend der Laserpulse wirken auch Tunnelprozesse, aber
ohne Beeintrichtigung der erzielten Lokalisierung, denn
einerseits tunnelt der Zielzustand ¥ hinreichend langsam
(630 ps), andererseits kompensieren sich die schnelleren
Tunnelprozesse der voriibergehend angeregten Zustéinde
Y. und ¥ bzw. ¥, und ¥, gegenseitig, weil sie nahezu
gleich stark besetzt wurden.

Wir konnten somit zeigen, dass ein vororientiertes Racemat
mit einem linear polarisierten Laserpuls in ein reines Enan-
tiomer umgewandelt werden kann. In unserer Modellsimula-
tion war die Temperatur so tief, dass anfangs nur das
niedrigste Dublett von Torsionszustinden besetzt ist. Der
hier vorgestellte Mechanismus ldsst sich auch fiir hohere
Temperaturen verallgemeinern, wobei dann Uberginge in
weitere ,,geparkte® Zustinde erforderlich sind, gefolgt von
nachfolgenden Ubergiingen in angeregte Zustinde des Ziel-
enantiomers. Diese Ergebnisse sollten auch auf rotierende
Molekiile iibertragen werden konnen, z. B. solche, die um die
ausgerichtete P-S-Bindung rotieren.?!! Die linear polarisier-
ten Laserpulse, welche fiir unseren Modellfall ein links- bzw.
rechtshdndiges Koordinatensystem definieren, werden dann
durch zirkular polarisierte Laserpulse ersetzt. Details dieses
verallgemeinerten Modells werden an anderer Stelle verof-
fentlicht. Unsere Ergebnisse dienen auch als Referenz fiir
komplexere Fille, welche die konkurrierenden Effekte der
intramolekularen Umverteilung von Schwingungsenergie ein-
schliefen.

Eingegangen am 8. Februar,
verdnderte Fassung am 25. Mai 2000 [Z14670]
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Ubergangsmetallkatalysierte Herstellung von
Grignard-Verbindungen**

Borislav Bogdanovi¢* und Manfred Schwickardi

Eine Vielzahl von Organohalogeniden, insbesondere aro-
matische, heteroaromatische und vinylische Chlorverbindun-
gen, reagieren mit Magnesiumpulver oder -spdnen nur
zogernd, in geringen Ausbeuten oder tiberhaupt nicht. Im
Rahmen der Arbeiten iiber die so genannten anorganischen
Grignard-Reagentien [AGR, siehe Gl. (1)] ist es uns gelun-
gen, effiziente Ubergangsmetallkatalysatoren fiir die Um-
wandlung von reaktionstragen Organochloriden in die ent-
sprechenden Grignard-Verbindungen zu entwickeln, wobei
handelsiibliche Magnesiumpulver zum Einsatz kommen.? ITm
Folgenden wird die Methode anhand einiger als schwierig
herstellbar geltender Grignard-Verbindungen vorgestellt und
die mogliche Rolle der AGR als Katalysatoren diskutiert.

Die Katalysatoren fiir die Bildung von Grignard-Verbin-
dungen erhilt man durch Reaktion von Ubergangsmetall-
halogeniden, -alkoholaten oder -amiden (Prikatalysatoren) in
Gegenwart des Magnesiums im Uberschuss mit einer Gri-
gnard- oder einer anderen Organomagnesium-Verbindung
iiblicherweise in THF. Die zur Bildung des Katalysators
erforderliche Grignard-Verbindung wird zu diesem Zweck
bevorzugt in situ aus einem Organohalogenid, wie Ethylbro-
mid, und dem im Uberschuss vorhandenen Magnesium
gebildet. Am aktivsten erwiesen sich bisher Fe-Katalysatoren
und als Cokatalysatoren MgCl, und 9,10-Diphenylanthracen
(DPA).
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Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, 45470 Miilheim an der Ruhr (Deutschland)
Fax: (+49)208-306-2980
E-mail: bogdanovic@mpi-muelheim.mpg.de

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
Wir danken Prof. Dr. M. T. Reetz und Prof. Dr. P. Jolly fiir ihre
Unterstiitzung und zahlreiche Diskussionen.
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Der Einfluss der Variation der Prékatalysatoren, der
Cokatalysatoren und der Reaktionsbedingungen auf die
Katalyse der Grignard-Bildung wurde unter anderem am
Beispiel von 1-Chlornaphthalin als reaktionstrigem Orga-
nochlorid untersucht (Tabelle 1). Beim Einsatz des aus Mg,
EtBr, FeCl, und MgCl, erhaltenen Katalysators ensteht
1-Naphthylmagnesiumchlorid 1in 76.7 % Ausbeute innerhalb

Tabelle 1. Katalysierte Herstellung von 1-Naphthylmagnesiumchlorid 1 aus

1-Chlornaphthalin und Mg-Pulver in THE.

Nr. EtBrl?l  Prikat.[! MgCLE  Alterungl® T Ausb. [% ]
[Mol-%] (2.0 Mol-%) [Mol-%] [min] [°C] (¢ [h])W

1 11 FeCl, 5.0 2 22-Sdp. 76.7(1), 82.3(18)

2 11 FeCl, 50 70 2-26  167(3), 35.2(18)

3011 FeCl, - 3 22-Sdp. 68.5(1), 73.7(20)

4 05 FeCl, 50 10 21-Sdp. 80.6(1), 82.7(4)

5 05 MnCl, 50 30 23-62  622(2), 66.5(19)

6 11 2a - 100 22-Sdp. 77.0(1), 84.0(6)

705 2b - 40 22-Sdp. 87(2)

8 05 3a - 60 22-Sdp. 95(2)

9 09 3¢ - 45 22-Sdp. 69(0.5)

10 09 3d - 45 22-Sdp. 78(4)

[a] Bezogen auf 1-Chlornaphthalin. [b] Zeitspanne zwischen

der Zugabe des

Prikatalysators bis zum Anfang der Zugabe des 1-Chlornaphthalins. [c] Bestimmt
durch acidimetrische Titration. [d] Nach beendeter Zugabe des 1-Chlornaphthalins.
[e] Versuch in Monoglyme; in diesem Versuch wurden zusétzlich zu MgCl, noch

2 Mol-% DPAF! als Cokatalysator verwendet.
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von einer Stunde (Nr. 1).P! Die besten Ergebnisse erzielt man,
wenn man nach der Zugabe der Ubergangsmetallkomponen-
te innerhalb weniger Minuten mit dem Zutropfen des
Organohalogenids beginnt und dieses ziigig zugibt, da die
Katalysatoraktivitit mit der Zeit abnimmt (Nr.2). Als
Losungsmittel wird vorzugsweise THF, aber auch Mono-
(Nr. 4) und Diglyme verwendet. Neben Eisenverbindungen
kommen unter anderem auch entsprechende Manganprika-
talysatoren wie MnCl, in Betracht (Nr. 5).

Als Priékatalysatoren konnen aber auch Eisenphthalocya-
nin (2a, b) oder die Porphinkomplexe des Eisens, Mangans,
Cobalts oder Kupfers (3a-d) verwendet werden. Hierbei

Ph

Ph

Ph

2a: M =Fe
2b: M = FeCl

3a: M =FeCl
3b:M=Mn
3c:M=Co
3d:M=Cu

erhilt man insbesondere im Falle der Eisenkomplexe (Nr. 6—
8) auch bereits ohne Cokatalysator (MgCl,) hochwirksame
Katalysatoren fiir die Grignard-Bildung. Die aus diesen
Amiden gebildeten Katalysatoren scheinen in THF stabiler
zu sein als die aus Ubergangsmetallhalogeniden wie FeCl,
hergestellten. Die Alterung der Katalysatoren vor Beginn der
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