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der Photoisomerisierung des Steroidtriens Pravitamin D in
einer Matrix bei 90 K.?! Wir wiesen insbesondere darauf hin,
dass die stark verdrillten Geometrien, die fiir den konischen
S,/S¢-Schnitt (CT) von Polyenen berechnet wurden,”! sehr gut
zu dem HT-Weg passen. Daraus schlossen wir, dass eine
innere treibende Kraft — namlich das Gefille der Potential-
fliche durch den CI - zumindest die unpolaren Polyene
diesen Weg entlang fiihrt. Diese Vorstellung wurde in Lit. [4]
auf quantenchemischer Grundlage im FEinzelnen erklirt.
Inzwischen liegen weitere Beobachtungen von Hula-Twists
vor®! (ein méglicher Fall auch in Lit. [6]). Liu und Hammond
deuteten in mehreren Ubersichtsartikeln viele frithere Be-
funde anhand dieses Mechanismus neu.”! Da die beim HT
erwarteten Konformere nur in einer Matrix oder bei geeig-
neter sterischer Behinderung beobachtet wurden, ldauft nach
Liu und Hammond der HT tiber einen Kanal hoherer Energie
und damit nur bei einem duBeren oder inneren Zwang ab.
Dies widerspricht unserem Postulat, dass der HT durch eine
innere treibende Kraft bevorzugt ist.

In dieser Arbeit vergleichen wir die Geschwindigkeiten
der cis-trans-Isomerisierung von cis-Stilben (1) und einem
anellierten Analogen (trans-1,1'-Bis(indanyliden), ,.steifes

Stilben*, 2) in der Gasphase (Abbildung 1). Das unterschied-
liche Verhalten von 1 und 2 lasst sich gut verstehen, wenn man

Mechanismus der photochemischen cis-trans- davon ausgeht, dass der CI mit der niedrigsten Energie vom
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Bond-Flip, OBF) die Substituenten der C=C-Bindung entlang
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heraus, wobei sich die anderen Atome in der Ebene neu

orientieren. Dies kann gleichwertig auch als Drehung einer 2B
Doppelbindung und einer benachbarten Einfachbindung um r
180° beschrieben werden. Erst 1998 wurde dieser Mechanis- :
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45110 loannina (Griechenland) Abbildung 1. Vorgeschlagene Potentialflichen und Wellenpaketwege:

0 ist der C=C-Verdrillungswinkel. Die Anfangsbewegung auf der 2B-
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gefordert. Wir danken René Lapouyade fiir eine Probe von 2 und zeitaufgeldst. Der Cl ist auRRerhalb der Zeichenebene. Der Ubergang
__ Jorg Schroeder fur hilfreiche Diskussionen. von dort in das 1B-Tal kann eine Schwingung anregen.' Der letzte Cl,
@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter  von p* aus erreicht, ist bei 1 in Richtung Hula-Twist (in ¢-Richtung,
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor Schema 1) verschoben, fithrt aber bei steifem Stilben wohl zur Pyrami-
angefordert werden. dalisierung eines C-Atoms der zentralen Doppelbindung.
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HT-Typ ist. Ein HT erkldrt auch die relative Orientierung von
photochemisch aus cis-Stilben hergestelltem trans-Stilben, die
bisher nicht verstanden war. Nach Anregung des langwelligs-
ten UV-Ubergangs verdrillt sich in cis- und trans-Stilben die
Doppelbindung um 90°, und ein gemeinsames S;-Minimum
(p*) der beiden Isomere wird erreicht (Abbildung 1).®! Zum
Verlassen des Fluoreszenzbereichs (cis* und trans*) in Rich-
tung von p* miissen die Molekiile eine niedrige Energiebar-
riere iberwinden, die allerdings bei cis* kaum nachweisbar
ist. Der Deutung von Lit. [9-11] folgend resultiert sie aus der
vermiedenen Kreuzung mit einem zweiten Zustand derselben
Symmetrie (B,). In der Gasphase betrigt die Lebensdauer fiir
trans* je nach Uberschussenergie 10 bis > 100 ps'*? und fiir
cis* 300 fs.'>'¥ Die Lebensdauer im ,,senkrechten Minimum®“
(p*, wo die Doppelbindung um 90° verdrillt ist) wurde erst
vor kurzem gemessen und betriigt 135-160 fs.'¥ Eine solch
kurze Lebensdauer bedeutet, dass p* iiber einen leicht
zuginglichen CI verlassen wird.'>'® Nach der C=C-Verdril-
lung dndert sich also die Wegrichtung auf der Potentialfldche.
Quantenchemischen Rechnungen zufolge ist an der neuen
Koordinate entweder eine Verdrillung der benachbarten
Einfachbindung (die zu einem CI vom HT-Typ fiihrt)!
oder eine Pyramidalisierung (Umhybridisierung) eines C-
Atoms der zentralen Doppelbindung-'*! (OBF-artiger CI)
beteiligt. Die Einfachbindungen im steifen Stilben 2 sind
fixiert. Der HT ist daher bei 2 gehindert, eine Pyramidalisie-
rung ist dagegen durch den fiinfgliedrigen Ring begiinstigt.
Wenn der HT bei 1 der energiedrmere Weg ist, sollte 2 die p*-
Region langsamer verlassen — ist jedoch der OBF der
energiedrmere Kanal, sollte 2 dementsprechend die p*-
Region schneller verlassen. Wir haben daher die ultraschnelle
Dynamik von 2 mit der von 1 verglichen. Man beachte, dass
ausgehend von p* der weitere Reaktionsverlauf fiir cis- und
trans-Isomere identisch ist; dies geht aus dem {iibereinstim-
menden cis/trans-Verzweigungsverhiltnis fiir beide Isomere
hervor.®

Ebenso wie cis-Stilben™ wurde steifes Stilben™! in der
Gasphase (ca. 10~ mbar, 130°) mit einem Puls von ca. 60 fs
bei 270 nm im kurzwelligen Bereich des energiedrmsten
Ubergangs™?"! angeregt und dann durch Ionisation bei
810 nm (50 fs, ca. 10" Wem™) oder bei 2.1 um (40 fs, ca.
10" Wcm ™) abgefragt. Die Ionenausbeuten wurden massen-
selektiv als Funktion der Pump-Abfrage-Verzogerung ge-
messen. Wihrend das Molekiil (das Wellenpaket) auf den
Potentialfldchen hinuntergleitet, nimmt die lonisierungswahr-
scheinlichkeit ab, und der Fragmentierungsgrad wichst
wegen der Umwandlung von elektronischer in Schwingungs-
energie, wodurch zunichst ein heiles Molekiil entsteht;
Ionisation erzeugt daraus ein heiles Ion, das ausreichend
Zeit (Nanosekunden) zur Dissoziation hat. Diese Merkmale
helfen bei der Zuordnung der Signale und Zeitkonstanten.!'"
Einige zeitabhingige Signale des Molekiil-Ions und eines
Fragment-Ions sind in Abbildung 2 gezeigt. Alle Signale
wurden mit einer Summe von Exponentialfunktionen mit
einem einzigen Satz von Zeitkonstanten 7;, gefaltet mit den
Pump- und Abfragepulsen, simuliert (Einzelheiten in den
Hintergrundinformationen). Nach Subtrahieren dieses nicht-
periodischen Teils von den Signalen bleibt eine stark ge-
dédmpfte kohdrente Oszillation iibrig (Abbildung 2b, Ein-
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Abbildung 2. Normierte transiente lonenausbeuten y des Molekiil-lons
(232 u, Kreise) und eines Fragment-lons (117 u, Quadrate, etwa 10%
des Molekiil-lons) gegen die Pump-Abfrage-Verzégerung At; Analyse-
wellenlingen sind angegeben. Die gestrichelten Linien in (a) zeigen
die Beitrige (Summen von Exponentialfunktionen, gefaltet mit der Ap-
paratefunktion) der einzelnen Beobachtungsfenster zum 117 u-Signal.
Die gestrichelte Linie in (b) zeigt die Summe solcher nicht periodi-
schen Beitrige. Die fetten Linien umfassen auch eine oszillierende
Komponente, im Einschub von (b) getrennt dargestellt (nach Subtrak-
tion des nicht periodischen Teils, d.h. der gestrichelten Linie, und Divi-
sion durch die zeitabhingige L,-Population). Die Anpassungsparame-
ter sind in den Hintergrundinformationen angegeben.

schub), die auf eine Schwingung zuriickgehen diirfte. Die 7~
Werte entsprechen den Lebensdauern aufeinander folgender
Orte auf den Potentialfldchen. Ihre Zuordnung (Einzelheiten
in den Hintergrundinformationen) basiert auf der Anderung
von Fragmentierungsmuster und Ionisierungswahrscheinlich-
keit sowie auf der Extrapolation fritherer Messungen in
Losungsmitteln unterschiedlicher Viskositdt. Sie ist auch
analog zur Zuordnung bei 1, dessen 7;-Werte durch unabhén-
gige Messungen der Fluoreszenzlebensdauer identifiziert
wurden.' Die Potentialflichen von 1 und 2 samt den 7
Werten sind in Abbildung 1 gegeniibergestellt.

Durch die Anregung wird zunidchst der 2B-Zustand
bevolkert.”! Die Relaxation aus diesem Zustand binnen
7, =150 fs fiihrt zu der fluoreszierenden Region (steif*) von
1B; bei cis-Stilben ist der entsprechende Prozess zu schnell
(<25 fs) fiir eine Messung bei der gegebenen Auflosung.[']
Offenbar verléduft er durch einen leicht zugédnglichen CI der
beiden Fliachen (siehe Abbildung 1). Diese Relaxation regt
Schwingungen im 1B-Tal an (nachgewiesen als Oszillationen
im Molekiil-Ionensignal), die senkrecht zur Zeichenebene
von Abbildung 1 verlaufen (sieche Abbildung 5 in Lit. [14])
und eine Biegung in der Molekiilebene und eine Einfachbin-
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dungsverdrillung (¢) von 1 enthalten. Sowohl Biegung als
auch Verdrillung kann man durch eine 1,3-Wechselwirkung
von p-Orbitalen deuten,” wie in Schema 1 angedeutet ist. 2
oszilliert mit einer vergleichbaren Wellenzahl (94 cm™).

1 B

[?)
1
e o O
HTZEQ

2 180°

Schema 1. cis-Stilben (1), ,steifes Stilben“ (2) und die zwei Isomerisie-
rungswege , Einzelbindungs-Umklappen“ (One-Bond-Flip, OBF, ) und
»Hula-Twist“ (HT, 6 + ¢). Der Stern zeigt, dass in substituierten Stil-
benen auf den beiden Wegen unterschiedliche Konformere erhalten
werden. @ und 6 geben die Drehung der Substituenten einer raumfes-
ten CH-Gruppe an. Stattdessen kann man diese CH-Gruppe auch um
die gestrichelt gezeichnete Achse drehen; die CH-Substituenten reori-
entieren sich dabei innerhalb der Ebene. Die gestrichelte Linie deutet
zudem eine anziehende 1,3-Wechselwirkung zwischen den p-Orbitalen
an, die die disrotatorische Bewegung der Substituenten bewirkt.!!

Offenbar ist der 2B/1B-CI in Richtung dieser Koordinaten
verschoben. Die gehinderte ¢-Verdrillung bei 2 erklart,
warum die Lebensdauer 7, ldnger ist als bei 1. Das Wellen-
paket verlisst die steif*-Region schneller (7, =184 fs) als die
trans*- und sogar schneller als die cis*-Region. Das heif3t, die
Aktivierungsenergie ist fiir 2 kleiner, wie es auch frither schon
in Losung beobachtet wurde.*! Dies ist nicht unerwartet:
Da die Barriere aus einer vermiedenen Kreuzung hervorgeht,
hingt ihre Hohe vom 2B-1B-Abstand ab, und polarisierbare
Substituenten (wie die fiinfgliedrigen Ringe) senken 2B
tendenziell stirker ab als 1B." Tatsichlich liegt das UV-
Absorptionsmaximum (das 2B widerspiegelt) bei 2 energe-
tisch niedriger als bei 1.7%2!]

Der interessanteste Unterschied zwischen 1 und 2 ist die
p*-Lebensdauer, die bei 2 fiinf- bis sechsmal ldnger ist (7;=
800 fs) als bei 1. Das bedeutet, dass zum Erreichen eines CI
von p*(2) aus eine Aktivierungsenergie aufgewendet werden
muss, und zwar eine wesentlich hohere als von p*(1) aus. In
der Gasphase trigt die auf dem Relaxationsweg freigesetzte
Uberschussenergie zur Uberwindung der Barriere bei. Ein
Losungsmittel desaktiviert jedoch einen Teil der Uberschuss-
energie durch Kiihlung und verldngert so die p*(2)-Lebens-
dauer. Tatsdchlich betrug sie in Kohlenwasserstofflosungen
10 ps,”! was die Existenz einer Aktivierungsbarriere bei 2
bestitigt. Diese Barriere kann so gedeutet werden, dass der
CI niedrigster Energie bei 1 mit einer Verdrillung einer
Einfachbindung verbunden ist; diese Verdrillung ist bei 2
blockiert, sodass ein hoherer Punkt des Schnittraums zum
Verlassen von S; verwendet werden muss. Daher bestétigt
unser Vergleich von 1 und 2 das Auftreten eines HT-CI fiir

Angew. Chem. 2004, 116, 4273 —4277

%./\ \.

www.angewandte.de

Angewandte

freies Stilben, wie er aus Molecular-Mechanics-Valence-
Bond(MM-VB)-Rechnungen vorhergesagt wurde.'” Dieser
Typ wird bei einem kovalenten S,-Zustand (wie etwa dem 2A-
Zustand) generell erwartet™. Deshalb setzen wir die 2A-
Fldche (gestrichelt) in Abbildung 1 bei niedrigeren Energien
an als in Lit. [9] berechnet. Der alternative CI-Typ bei einem
ionischen S;-Minimum (p*), wie etwa dem 1B-Zustand, ist
hauptsdchlich mit der Pyramidalisierung (Umhybridisierung)
eines C-Atoms der Doppelbindung und einer beginnenden
H-Wanderung verbunden™® — das ist wohl der bei 2 einge-
schlagene Weg. Die fiinfgliedrigen Ringe bei 2 erleichtern
diese Verzerrung, aber anscheinend nicht genug, um die
Aktivierungsenergie auf den Wert von 1 abzusenken. Es ist
erwiahnenswert, dass auch 1 eine gewisse Aktivierungsenergie
zum Verlassen von S; benétigt, denn 7; (> 135 fs) ist deutlich
langer als die benotigte Zeit fiir den Weg iiber einen
gleichartigen CI bei Butadien (ca. 20 fs1). Des Weiteren ist
bemerkenswert, dass cis-Stilben schon lange vor Verlassen
von p* in Richtung des HT-CI einen Impuls in die richtige
Richtung bekommen hat: Beide Schwingungen in der cis*-
Region haben eine ¢-Komponente.['*!

Am HT-CI ist erst die Hilfte eines vollstindigen Hula-
Twists abgelaufen. Grundsétzlich kann sich das Molekiil auf
dem unteren CI-Kegel auch der OBF-Richtung zuwenden
(Abbildung 3).1! Es stellt sich daher die Frage, ob der HT

Abbildung 3. Vorgeschlagene Topologie des S,/S,-Cl mit Angabe der
méglichen Verzweigungen. Die Energie ist nicht mafistabsgerecht: Die
Aktivierungsenergien fiir die C=C- und C-C-Isomerisierung in S, unter-
scheiden sich viel starker als gezeigt, und der Cl liegt héher. Die Struk-
turen entsprechen den Minima der unteren Flache. Unsere Ergebnisse
belegen die Bildung des HT-Produkts und sprechen gegen eine Bil-
dung des OBF-Produkts; anhand des Experiments kann jedoch keine
Aussage iiber die beiden linken Pfeile getroffen werden. Eine photoche-
mische Einfachbindungs-Isomerisierung wurde jedoch vorgeschla-
gen,” passend zu dem vorderen linken Pfeil. Fiir das Verlassen von
p* mit entgegengesetzter Anderung von ¢ (Bewegung in die Zeichen-
ebene hinein, konrotatorisch statt disrotatorisch) muss man eine
héhere Aktivierungsenergie postulieren, da nur der disrotatorische
Weg mit einem HT vereinbar ist.

auch in freiem Stilben wirklich vollendet wird. Tatsdchlich
belegt eine bisher unverstandene Beobachtung durch Hoch-
strasser et al., dass der HT bis zum Ende abliduft: Hierbei
wurde durch laserinduzierte Fluoreszenz die Orientierung
von trans-Stilben, erzeugt aus cis-Stilben durch Anregung mit
einem polarisierten Laser in Hexadecan, bestimmt.”*"! Das
Ubergangsmoment beider Molekiile liegt sehr nahe bei der
Verbindungslinie der Mittelpunkte der beiden Benzolrin-
ge." % Diese Linie miisste sich um ca. 60° drehen (Schema 1),
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wenn sich ausschlieBlich die Doppelbindung um 180° verdril-
len wiirde (auch bei einer Drehung beider Benzolkerne um
+90° unter Schwerpunktserhaltung). Die Autoren fanden
jedoch einen Reorientierungswinkel p von nur 35°%” und
schlossen daraus, dass ,,die Reaktionskoordinate komplizier-
ter” ist.” Tatséchlich passt p gut zu dem oben postulierten
asynchronen Hula-Twist (Abbildung 4): Die anfiangliche

trans

Abbildung 4. Reorientierung der beiden Benzolringe (Winkel p, ange-
geben durch die gestrichelten Verbindungslinien von C' zu C"). In der
anfinglichen cis-Struktur sind die beiden Benzolringe wegen sterischer
Hinderung aus der Ebene herausgedreht. Im senkrechten Minimum
(p*) stehen wohl zwei ebene Benzylgruppen senkrecht zueinander. Um
den HT-CI zu erreichen, dreht sich eine Phenylgruppe so, dass ihr C"-
p-Orbital mit dem p-Orbital der anderen Benzylgruppe wechselwirken
kann; in Wirklichkeit ist diese schwache 1,3-Bindung (gepunktete rote
Linie) viel kiirzer als gezeigt, und die eingeschlossene CH-Gruppe ist
pyramidalisiert."”) Obwohl asynchron, sind die 6- und ¢-Verdrillungen
konzertiert und disrotatorisch (6- und ¢-Pfeile in Schema 1), wenn die
Vorzeichen der p-Orbitale wie bei Polyenen erhalten bleiben."! Das wird
belegt durch die disrotatorische (konzertierte) Fortsetzung des Prozes-
ses, nimlich die Vervollstindigung des Hula-Twists, mit der hier der
Winkel p erklart wird.

C=C-Verdrillung um 90° dndert p nur um 34°. Um diesen
CI vom senkrechten Minimum aus zu erreichen, muss sich
eine Phenylgruppe um 90° drehen, was p und die Lage des
Benzolrings nicht &ndert. Um den Hula-Twist dann zu
vervollstindigen, muss eine CH-Gruppe um die Achse (ge-
strichelt in Abbildung 4) rotieren, die ihre beiden Nachbar-
atome verbindet; das dndert p ebenfalls nicht. Wenn das
Molekiil dem HT-Weg von Anfang an folgen wiirde, d.h. bei
einer synchronen Drehung von Doppel- und Einfachbindung,
wiirde p bei 0° verbleiben; die Drehachse — die gepunktete
Linie in Schema 1 — wire dann raumfest, und der Prozess
wire raumsparend. Diesen synchronen HT kann man fiir
Stilben in hoch viskosen Medien annehmen.

Wir folgern, dass ein Hula-Twist auch in freien Molekiilen
ohne jeden Zwang ablaufen kann und dass er deshalb der
Weg niedrigster Energie fiir die cis-trans-Isomerisierung ist.
Dies ist ein Beispiel fiir die Steuerung des stereochemischen
Verlaufs durch einen CI. Quantenchemischen Rechnungen
zufolge lauft die cis-trans-Isomerisierung bei allen Doppel-
bindungssystemen mit mindestens drei benachbarten pr-
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Orbitalen und einem kovalenten S;-Minimum iiber einen HT-
CI (oder , Knick“-CIPl) ab;®4 diese Systeme umfassen ins-
besondere unpolare und schwach polare konjugierte Polyene
— dafiir gibt es nun einen experimentellen Beleg. Fiir die
gegenteilige Behauptung (Drehung der C=C-Bindung um
180° als Weg niedrigerer Energie) gibt es bisher keinen Beleg,
wenn man von Monoolefinen und erzwungenen Féllen wie
bei 2 absieht. Dass in Matrices viele Beispiele fiir Hula-Twists
beobachtet wurden,”! muss nicht auf die Wirkung eines
rdaumlichen Zwangs hinweisen: Die Matrix war vielleicht
schlicht fiir das Ausfrieren des primiren Konformers verant-
wortlich, was zur Erkennung des Hula-Twists erforderlich
war. Weiterhin bedeuten die kryogenen Temperaturen in
diesen Experimenten, dass der HT nur eine Aktivierungs-
energie nahe null benétigt und daher der Weg niedrigster
Energie ist.””

Esist noch anzumerken, dass Stilben kein Prototyp fiir die
photochemische cis-trans-Isomerisierung ist, sondern ein
Grenzfall: Nach UV-Anregung verdrillen Monoolefine ihre
Doppelbindung um 90° und verlassen dann dieses S;-Mini-
mum durch einen CI mit Pyramidalisierung und teilweiser H-
Wanderung in Richtung der Produkte und in Richtung der
Reaktanten.™ Polyene haben ebene S;-Zustdnde; deren
Minimum verlassen sie unter synchroner C=C- und C-C-
Verdrillung durch einen HT-CI in Richtung der Produkte und
Reaktanten.®# Stilben erreicht denselben CI-Typ durch
einen asynchronen Hula-Twist.

Eingegangen am 9. Mirz 2004,
verdnderte Fassung am 5. Mai 2004 [Z54221]
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