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Lichtgesteuerte Katalysatoren

Kontralle iiber einen Gegenstand oder einen gesamten Prozess aus-
zuiiben, ist zweifelsohne der ultimative Beweis fiir dessen Verstindnis
und ermaoglicht erst die vollstindige Nutzung seines Potenzials. Vor
diesem Hintergrund haben Chemiker in den vergangenen Jahrzehnten
fiir die meisten (relevanten) chemischen Reaktionen nicht nur eine
Vielzahl von Katalysatoren entwickelt und optimiert, sondern vor
kurzem auch damit begonnen, Steuerungselemente in das Katalysa-
tordesign einzufiihren. Diese integrierten Kontrolleinheiten werden
durch Einwirkung geeigneter Stimuli reguliert, wobei Licht aus wis-
senschaftlicher und technologischer Sicht vermutlich am attraktivsten
ist. Bestrahlung kann hierbei prinzipiell sowohl Aktivitit als auch
Selektivitit in einem gegebenen katalytischen System mit hoher
rdumlicher und zeitlicher Prizision steuern, die zu einer allgemeinen
Lokalisierung und Verstidrkung des optischen Signals und dessen
Umwandlung in chemische Aktivitdt fithrt. Wihrend in der Natur
dieses Konzept bereits erfolgreich Anwendung findet, im Speziellen
beim Sehprozess und bei der Photobewegung, eréffnen derartige
kiinstliche lichtgesteuerte katalytische Systeme einzigartige Moglich-
keiten und verfiigen iiber ein hohes Potenzial fiir zukiinftige Anwen-
dungen. In diesem Aufsatz beschreiben wir die grundsidtzliche Idee der
lichtgesteuerten Katalyse basierend auf photoaktivierbaren und pho-
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Reaktivitit, die durch einen Stimulus
hervorgerufen werden, im Laufe eines
oder mehrerer Katalysezyklen insge-
samt verstarkt werden konnen. Es ist
nicht zu bestreiten, dass durch Imple-
mentierung solch einer Kontrollmog-
lichkeit tiber die katalytische Funktion

toschaltbaren Systemen und diskutieren relevante Beispiele aus der

dlteren und neueren Literatur.

yy Was der Geist eines Menschen erschaffen kann, kann sein
Charakter kontrollieren. “
Thomas A. Edison

1. Einleitung

Alle grundlegenden Funktionen der belebten Natur, an-
gefangen bei Energiegewinnung und -umwandlung iiber in-
terne und externe Kommunikation bis hin zu Wachstum und
Reproduktion, werden von einer ausgefeilten biochemischen
Maschinerie gelenkt, die auf eine rein molekulare Basis zu-
riickzufiihren ist. Diese Prozesse werden durch komplex
vernetzte funktionale Einheiten — hiufig im Zusammenspiel
mit Proteinen — gesteuert, deren Aktivitit durch innere und
duflere Reize reguliert werden kann. Ebenso ist es in kiinst-
lichen Materialien entscheidend, die Struktur auf molekula-
rer und hoher geordneter Ebene zu kontrollieren und zu
manipulieren, um fortgeschrittene und reaktionsfdhige
Funktionen zu erhalten. Zu diesem Zweck miissen funktio-
nelle molekulare Einheiten geschaffen werden, deren Funk-
tionen durch geeignete Stimuli kontrolliert werden kénnen.[!!
Ublicherweise werden reizgesteuerte inter- und intramole-
kulare Reorganisationsprozesse, die unter anderem Faltung
und Aggregation involvieren, dazu genutzt, wichtige Funk-
tionen, wie mechanisches Verhalten, Masse- und Ladungs-
transport, optoelektronische und magnetische Eigenschaften
sowie chemische Reaktivitit, zu beeinflussen. Letzteres hat
seinen Reiz, da sogar kleine Anderungen der chemischen
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eines synthetischen Systems die Tiir zu
neuen faszinierenden Eigenschaften
und attraktiven Zukunftsanwendun-
gen geoffnet wird. Aus der Sicht eines
Chemikers erscheint die Idee, die Ak-
tivitdt und Selektivitit eines beliebigen
Katalysators zeitlich und rdumlich zu modulieren, duf3erst
ansprechend.

Um die bestmogliche Kontrolle zu erreichen, bedarf es
einer eingehenden Analyse der vorhandenen Stimuli. In der
Natur findet man, dass die Mehrzahl der biologischen Pro-
zesse durch chemische Reize wie Protonen- und Ionenkon-
zentrationen reguliert wird, aber auch durch Interaktion mit
spezifischen kleinen Molekiilen, die sowohl als spezifische
Effektoren als auch als Inhibitoren agieren koénnen. Das
chemische Potenzial lasst sich besonders elegant auf elek-
trochemische Weise manipulieren, wodurch eine préazise
Abstimmung und Dosierung der bendtigten Energiemenge
erreicht werden kann. Trotzdem konnte im Zusammenhang
mit steuerbarer Katalyse bisher nur von wenigen erfolgrei-
chen Beispielen berichtet werden.”) Dabei ist jedoch zu be-
achten, dass dieser Reiz notwendigerweise auf die Grenzfli-
che beschrinkt ist, die durch die Elektrodenoberfliche vor-
gegeben ist und weiterhin die Anwesenheit eines geeigneten
Elektrolyten und damit eines polaren Mediums erfordert.

Neben der Anderung des chemischen Potenzials, kann
auch der trivial erscheinende Stimulus Temperaturdnderung
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zu sehr effektiven und nicht-linearen Anderungen der kata-
Iytischen Aktivitét fithren, die sich z.B. in der Anwendung
von DNA-Polymerase aus Thermophilen fiir die Polymera-
sekettenreaktion widerspiegeln. Selbst feinste Konforma-
tionsdnderungen, die z.B. durch Temperaturdnderungen in
Kombination mit statistischen Schwankungen ausgeldst
werden, konnen sich drastisch auf die Enzymaktivitdt aus-
wirken.”! Die Auswirkungen von Temperaturinderungen auf
latente Katalysatorsysteme sind hinreichend bekannt, und
von einigen beeindruckenden Beispielen wurde kiirzlich be-
richtet.*! Obwohl es verschiedene Methoden gibt, einem
System thermische Energie zuzufiihren — sei es homogen oder
inhomogen durch konventionelles Heizen, Mikrowellenbe-
strahlung oder durch Ultraschall —, kann eine prézise rdum-
liche und zeitliche Kontrolle kaum erreicht werden und wird
des Weiteren durch schnelle Warmeabgabe erschwert.

Im Gegensatz zu Temperatureinfliissen sind mechanische
Krifte als duBBerer Reiz eine unkonventionelle Alternative,
die aber von der Natur im Tastsinn und fiir die auditive
Wahrnehmung manifestiert wurde. Dank der Fahigkeit, ei-
nerseits kleine Krifte préizise messen und andererseits ein-
zelne Molekiile manipulieren zu kénnen, konnten thermo-
dynamische Reaktionsparameter, wie Bindungsstirken, er-
folgreich mit mechanischen Kriften korreliert werden.”
Jedoch konnte die Mechanochemiel® erst vor kurzem er-
folgreich dazu genutzt werden, chemische Transformationen
durch Anwendung makroskopischer mechanischer Kréfte zu
induzieren.!”

SchlieBlich ist aber auch elektromagnetische Strahlung
dafiir bekannt, chemische Prozesse auszuldsen. Licht als Sti-
mulus birgt vermutlich die meisten Vorteile, da es mithilfe
moderner Optik bequem manipuliert werden kann und so
den Aufbau hochparalleler Prozesse ermoglicht. Wichtig ist
hierbei, dass die préizise Auswahl der geeigneten Wellenlénge
fiir die elektronische Anregung eine kontrollierte Induktion
chemischer Reaktivitidt ermoglicht. Wiahrend die verwende-
ten Energiequanten eine hohe Zeitauflosung erlauben, ist die
rdumliche Auflosung, die erreicht werden kann, klassischer-
weise durch die Beugung begrenzt (direkt proportional zur
Wellenlinge A des eingestrahlten Lichts)."

Die Umwandlung von Lichtenergie in chemische Energie
ist am besten in der Photosynthese — der (historischen)
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Grundlage fiir die weltweite Energieversorgung — ersichtlich.
Bei der Photosynthese wird Lichtenergie zur Ladungstren-
nung eingesetzt, welche die thermodynamische Triebkraft zur
Produktion energiereicher, biologischer (Treib)stoffe liefert.
Im Mittel werden acht Photonen des Sonnenlichts entweder
fiir die Freisetzung eines O,-Molekiils oder fiir die Fixierung
eines CO,-Molekiils gebraucht.'” Neben der Umwandlung
von Lichtenergie in chemische Energie kann ein durch Licht
gegebener Impuls mittels Katalyse verstirkt werden.'!! Dies
ist auf beeindruckende Weise im Prozess des Sehens mani-
festiert, bei dem bereits die Erfassung weniger Photonen in
ein chemisches Signal iibersetzt wird, das anschlieBend iiber
eine Kaskade biochemischer Prozesse eine Verstirkung er-
fahrt und schlieBlich in einem ,,Neuronenfeuerwerk* miindet,
das mit der visuellen Wahrnehmung verkniipft ist."? Grund-
legende biologische Prozesse, wie lichtgeleitete Bewegung
und Wachstum bei Pflanzen (Phototaxie, Photonastie und
Phototropismus),"' sind weitere beachtliche Beispiele fiir die
Wichtigkeit natiirlicher photoresponsiver Systeme, die durch
an Lichtimpulse gekoppelte Katalysekreisldufe realisiert
werden.

Die aufgefiihrten Beispiele verdeutlichen die besondere
Attraktivitdt, die von der Nachahmung solcher natiirlichen
Systeme in kiinstlichen lichtgesteuerten Katalysatorsystemen
ausgeht.'* %] Diese Systeme konnen durch konzeptionell sehr
unterschiedliche Ansitze verwirklicht werden, die Photoka-
talyse und photokontrollierte thermische Katalyse (Abbil-
dung 1) sowie lichtinduzierte Kettenreaktionen einschliefen.
Es ist zu beachten, dass erhebliche Unterschiede bei der
Nomenklatur von Prozessen bestehen, die Katalyse in Kom-
bination mit Licht einschlieBen, und der Leser sei auf einige
reprisentative Ubersichtsartikel auf diesem Gebiet verwie-
sen.[!®!

Beim Prozess der Photokatalyse (Abbildung 1a) nimmt
ausschlieBlich der angeregte Zustand des Katalysators am
katalytischen Kreislauf teil. Der Katalysator hat in seinem
Grundzustand keine katalytische Aktivitidt, und der Kataly-
sekreislauf ist typischerweise an einen Elektronentransfer
gekoppelt. Es handelt sich also um einen photoinduzierten
Elektronentransfer (PET), bei dem der erzeugte angeregte
Zustand das chemische Potenzial fiir das Ablaufen einer an-
sonsten endothermen Reaktion bereitstellt. Abgesehen von
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nende Zukunft auf diesem Gebiet
hin, auf dem eines Tages Synthese-
chemiker die Moglichkeit haben
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werden, die Reaktivitit wie auch
die Selektivitdt eines gegebenen
Katalysators mit einem Lichtstrahl
zu kontrollieren.”” In diesem Auf-

I
inaktiv inaktiv reakliv
Photokatalyse photoaktivierbare Katalyse

Abbildung 1. Allgemeine Ansitze zur photochemischen Kontrolle katalytischer Aktivitit: a) Echte
Photokatalysatoren, die aus ihrem kurzlebigen, angeregten Zustand reagieren. b) Photoaktivierbare
Katalysatoren, die im Zuge einer photochemischen Reaktion die katalytisch aktive Spezies irreversibel
generieren. c) Photoschaltbare Katalysatoren, die mithilfe geeigneter Photochrome zwischen ihrer in-
aktiven und aktiven Form hin- und herschalten kénnen. In den Fillen (b) und (c), die Gegenstand
dieses Aufsatzes sind, entsteht die katalytische Aktivitit im Grundzustand. Die inaktive Spezies (der
AUS-Zustand des Katalysatorsystems) wird rot dargestellt, wihrend die aktive Spezies (AN-Zustand
des Katalysatorsystems) griin dargestellt ist. Die Rot/Griin-Farbcodierung sowie die Abkiirzungen fiir
Katalysator (K), Substrat (S) und Produkt (P) werden im Aufsatz durchgehend beibehalten.

der bereits genannten Photosynthese involviert Photokata-
lyse anorganische Photokatalysatoren und deren Nanoparti-
kel,'”! ebenso wie organische Photokatalysatoren, angefan-
gen bei Singulett-Sauerstoff-Sensibilisatoren,' die bei-
spielsweise in der photodynamischen Therapie Anwendung
finden,™ bis hin zu lichtgetriebenen biokatalytischen Oxi-
dationen® und hochentwickelter enantioselektiver PET-
Katalyse.”!! Ein allgemeines Merkmal der Photokatalyse ist
die stochiometrische Verwendung von Photonen verbunden
mit Quantenausbeuten @ <1. Man beachte, dass Quanten-
ausbeuten groBer als eins, wie sie beispielsweise bei photo-
induzierten Polymerkettenreaktionen auftreten, nicht
zwangsldufig mit katalytischen Prozessen in Verbindung
stehen.

Im Unterschied zur Photokatalyse umfasst die photo-
kontrollierte thermische Katalyse die lichtgesteuerte Reak-
tivitdit des Grundzustands eines gegebenen Katalysators.
Dieses Konzept ist theoretisch auf jeden thermischen Kata-
lysator anwendbar und hat deswegen einen wesentlich brei-
teren Anwendungsbereich, gesetzt den Fall, es steht eine ge-
eignete Schnittstelle zwischen Katalysator und Lichtstimulus
zur Verfiigung. Eine solche Schnittstelle konnte eine steuer-
bare Photoreaktion sein (@ <1), die den Katalysator akti-
viert, der das Substrat in Produktmolekiile umwandelt, und
somit zu einer Verstarkung des Lichtsignals und zu einer
Gesamtquantenausbeute groBer eins fithrt (@ >1). Im Falle
einer irreversiblen Photoreaktion wird das inaktive Kataly-
satorsystem als ,.eingesperrt“?? (Abbildung 1b) bezeichnet,
und es erfdahrt durch den Lichtimpuls eine einmalige Akti-
vierung.” Demgegeniiber beruhen photoschaltbare Systeme
(Abbildung 1¢) auf reversiblen Photoreaktionen, die das
Schalten zwischen aktivem und inaktivem Katalysator er-
moglichen.

Photokontrollierte thermische Katalyse ist offensichtlich
ein lohnendes, wenn auch herausforderndes Konzept, das
groBles Potenzial fiir die Realisierung von ,intelligenten®
Katalysatoren birgt. Neuerdings besteht ein starkes Bestre-
ben zur Entwicklung solch ausgekliigelter Systeme, und die
ersten vielversprechenden Resultate deuten auf eine span-
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P satz fassen wir die Arbeiten auf dem
Gebiet der kiinstlichen™! lichtge-
steuerten Katalysatorsysteme zu-
sammen und legen besonderes Au-
genmerk auf die photoaktivierte
und photoschaltbare (thermische)
homogene Katalyse. Wir werden
allgemeine Betrachtungen zum
Entwurf solcher Katalysatoren vor-
stellen und deren Umsetzung
anhand von Beispielen aus der Li-
teratur diskutieren.

reaktiv

2. Photoaktivierbare Katalysatorsysteme
2.1. Allgemeine Designansiitze

Im Fall der phototaktivierbaren Katalyse 16st Bestrahlung
eine irreversible Photoreaktion aus, die eine inaktive Kata-
lysatorspezies in eine aktive Form umwandelt, die in der Lage
ist, eine bestimmte chemische Reaktion zu katalysieren
(Abbildung 1b). Die Kopplung der Photoreaktion an die
Bereitstellung einer katalytisch aktiven Einheit kann mit
konzeptionell verschiedenen Ansidtzen verwirklicht werden
(Abbildung 2).

In der Biochemie ,,befreit” die lichtinduzierte Abspaltung
einer photolabilen Schutzgruppe®®*! ein aktivierend wir-
kendes, kleines Molekiil, z. B. einen Cofaktor, der seinerseits
iiblicherweise einen biologischen Katalysator, z.B. ein
Enzym, aktiviert (Abbildung2a). Wihrend diese Strategie
bei kiinstlichen Katalysatorsystemen eher uniiblich ist, wurde
der umgekehrte Ansatz bereits hidufiger realisiert, also die
lichtinduzierte Entfernung einer hemmenden Einheit, bei-
spielsweise eines Liganden, vom aktiven Zentrum und somit
die Generierung des aktiven Katalysators, z.B. eines Metall-
komplexes (Abbildung 2b). Eine geringfiigige Variation
dieses Konzepts besteht in einer photoinduzierten Abspal-
tung in der Néhe des aktiven Zentrums, wodurch es zu einer
Entschirmung des Katalysators kommt, der nun produktiv
mit dem Substrat interagieren kann (Abbildung2c). Ein
komplizierterer Fall liegt vor, wenn das Substrat (oder meh-
rere Substrate) mithilfe eines Katalysatortemplats praorga-
nisiert wird, das sich im Zuge der Photoreaktion durch eine
geometrische Umlagerung bildet (Abbildung 2 d). SchlieBlich
kann eine Photoreaktion auch zu einer veridnderten elektro-
nischen Kopplung zwischen einem aktivierenden oder deak-
tivierenden Substituenten und dem aktiven Zentrum fiihren.
Diese Modulation kann prinzipiell von einer Photodissozia-
tion, die zu einer Stérung der elektronischen Wechselwirkung
fithrt (Abbildung2e), oder von einer Photoaddition oder
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Abbildung 2. Konzeptionelle Ansitze fiir den Entwurf photoaktivierba-
rer Katalysatoren, in denen der Lichtreiz eine irreversible Aktivierung
der katalytisch aktiven Spezies auslost: a) Photochemische Freisetzung
eines Aktivators aus einem in einem Kifig ,gefangenen® Derivat.

b) Photochemisch induzierte Abspaltung eines Inhibitors (oder Ligan-
den) von seinem Komplex mit dem Katalysator. c) Photochemische
Entfernung von Katalysatorbestandteilen vom aktiven Zentrum, was zu
einem effektiv entschirmten Zustand fiihrt. d) Photochemische Umla-
gerung, z.B. durch Abspaltung einer sterisch anspruchsvollen Gruppe,
zu einem Templat, das durch Priorganisation der Reaktanten entweder
die Bindungskniipfung (1) oder die Bindungsspaltung (2) katalysiert.
e) Photochemisch induzierte Anderung der elektronischen Eigenschaf-
ten des aktiven Zentrums, z.B. durch Unterbrechung der Kommunika-
tion, d.h. der m-Konjugation, mit einer elektronisch aktiven Gruppe
(EAG, d.h. Elektronendonor- oder Elektronenakzeptoreinheit).

einer Photoumlagerung, die Verdnderungen der n-Konjuga-
tion verursacht, hervorgerufen werden.

Im Prinzip sollten alle im vorigen Abschnitt vorgestellten
Ansitze die Konstruktion photoaktivierbarer Katalysatoren
ermoglichen, jedoch stiitzen sich fast alle in der Literatur
bekannten Beispiele auf die Freisetzung eines inhibierten
Katalysators (Abbildung 2b), und in den folgenden drei
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Abschnitten werden die prominentesten Beispiele nidher er-
lautert.

2.2. Photoaktivierbare Bronsted-Séiuren

Die photoinduzierte Bildung von Brgnsted-Sduren, wie
Protonen, ist aufgrund der enormen Bedeutung photolitho-
graphischer Techniken in der Halbleiterindustrie das bedeu-
tendste Anwendungsgebiet der photoaktivierbaren Katalyse.
Photolithographie (und Photographie) nutzen die Fahigkeit
des Lichts, chemische Transformationen mit rdumlicher
Auflosung zu induzieren und dabei deutliche Unterschiede in
den physikalischen Eigenschaften zwischen den beleuchteten
und unbeleuchteten Regionen des Films herbeizufiihren.
Diese unterschiedlichen Eigenschaften kodieren ein vorge-
gebenes geometrisches Muster, das iiblicherweise bei der
Entwicklung durch Auflosung der beleuchteten Regionen des
Films entsteht und anschlieBend durch einen Atzprozess auf
das Substrat (in der Regel einen Halbleiter) iibertragen wird,
wohingegen die unbeleuchteten Regionen des Films die dar-
unterliegende Oberfliche schiitzen (Abbildung 3, unten).
Wihrend herkémmliche Photolacke auf Loslichkeitsunter-
schieden beruhen, die im Zuge der Bestrahlung entstehen
und stochiometrische Photonenmengen erfordern, fiihrte die
Entwicklung von Photoséurebildnern®”! (,,photoacid genera-
tors“, PAGs, Schema 1) in Kombination mit altbewihrter

a
) o
7 /7—?
35: H - o
"wroyé\\f'/
o]
unidslich in
wassriger Base

katalytische Entschiitzung

I T T

Abbildung 3. Chemisch verstirkte Photolacke:?® Diinne Schichten von
Photolacken (A, unten) werden durch eine Maske kurzwelligem UV-
Licht (aktuell ArF-Laser mit A;,=193 nm) ausgesetzt, um ein ge-
wiinschtes Muster zu erhalten (B), das nach der Entfernung der belich-
teten Bereiche iibertragen werden kann (C, das Szenario eines positi-
ven Resists) und durch anschlieRendes Atzen der darunter liegenden
Siliciumoberfliche (D) die gewiinschte nanostrukturierte Halbleiter-
oberfliche ergibt (E). a) Chemische Verstirkung und die dadurch er-
héhte Empfindlichkeit kann durch den photochemisch ausgeldsten, ka-
talytischen Entschiitzungskreislauf erreicht werden, indem Photosure-
bildner (PAGs, siehe Schema 1) verwendet werden, d.h. ,gefangene*
Protonen, die eine chemische Umsetzung katalysieren, die zu grofien
Loslichkeitsunterschieden zwischen den belichteten und unbelichteten
Regionen fiihrt. b) Beispiele fiir einen hochentwickelten, integrierten
Schaltkreis (Mikrochip), der durch die Wiederholung der lithographi-
schem Schritte (A)—(E) erzeugt wurde.
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Schema 1. Photosiurebildner (PAGs), die iiblicherweise in der Photo-
lithographie verwendet werden (siehe Abbildung 3).%"

allgemeiner Sédurekatalyse zur Entwicklung von chemisch
verstarkten Photolacken (Abbildung 3) durch Ito, Willson
und Fréchet.®® Es ist anzumerken, dass PAGs Protonen in
einem irreversiblen Schritt freisetzen und sich darin von
Photoséduren und Superphotosduren unterscheiden, bei denen
ultraschneller Protonentransfer im angeregten Zustand mit
anschlieBender Rekombination auftritt.”

Bestrahlt man PAGs, hdufig Oniumsalze oder geschiitzte
Sulfonsiuren® (Schema 1), so durchlaufen sie eine Bin-
dungsspaltung in reaktive Fragmente, die unter Freisetzung
von Protonen rekombinieren. In Kombination mit schwach
koordinierenden Anionen konnen auf diese Weise starke
Sduren gebildet werden. Die freigesetzten Protonen sind in
der Lage, eine chemische Umsetzung, die mit erheblichen
Loslichkeitsunterschieden verbunden ist, zu katalysieren,
beispielsweise die sdurekatalysierte Entschiitzung Polymer-
gebundener Phenolgruppen (Abbildung 3a). Katalyse liefert
den Schliissel fiir die Effizienz dieses Prozesses, da bereits ein
Proton im Mittel ungefdhr 1000 Phenolgruppen freisetzen
kann.?**3% Schopft man den lichtgesteuerten Katalysezyklus
also aus, so bewirken bereits wenige Photonen ausgeprigte
Loslichkeitsunterschiede beim Entwicklungsprozess mit ba-
sischer wissriger Losung. Die dadurch stark erhohte Emp-
findlichkeit des photolithographischen Prozesses schligt sich
direkt in der qualitativ hochwertigen Replikation der Struk-
tur der urspriinglichen Maske nieder, was durch die immer
leistungsfdhigeren Architekturen heutiger Mikrochips auf
eindrucksvolle Weise demonstriert wird (Abbildung 3b).

Obwohl die Kombination aus Photoinitiierung und einem
Katalysezyklus die Empfindlichkeit der Photolacke bedeu-
tend gesteigert hat, konnen physikalische Grenzen, die durch
das Beugungsgesetz vorgegeben sind, nicht iiberwunden
werden. Das bedeutet, dass die Grof3e der Bauteile zwangs-
laufig von der Wellenldnge der verwendeten Strahlung be-
stimmt wird® und die durch Licht kontrollierbare Form der
Bauteile auf zwei Dimensionen pro lithographischem Schritt
beschrdnkt ist. Indes konnte durch die Entwicklung der
Zweiphotonenanregung die Auflosung verbessert und, viel
wichtiger noch, das Verfahren auf die dritte Dimension aus-
geweitet und somit die Laser-unterstiitzte dreidimensionale
Fertigung von Bauteilen im Nanometerbereich ermoglicht
werden.P!
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Wihrend in dem oben beschriebenen Beispiel das pho-
togenerierte Proton direkt als Katalysator wirkt, kann es in
einer sich anschlieBenden stochiometrischen Sidure-Base-
Reaktion auch dazu genutzt werden, um einen weiteren Ka-
talysator zu aktivieren, wie es in Abschnitt 2.4 fiir latente
Olefinmetathesekatalysatoren beschrieben wird. Komple-
mentire Photobasenbildner,?®% die durch Bestrahlung
Aminbasen freisetzen, wurden ebenfalls entwickelt, jedoch
konnte ihr Potenzial in der allgemeinen Basenkatalyse noch
nicht ausgenutzt werden. Wihrend die bereits dargelegten
Beispiele zeigen, dass die lichtinduzierte allgemeine Séure-
und Basenkatalyse effizient eingesetzt werden kann, um
chemische Umsetzungen durchzufiihren, scheint es zweifellos
vorteilhaft, auch hoher entwickelte, metallfreie bzw. metall-
haltige Katalysatoren bzw. Katalysatorsysteme photoaktivie-
ren zu konnen.

2.3. Photoaktivierbare Organokatalysatoren

Die iiberwiltigende Mehrheit der Arbeiten auf dem
Gebiet der Organokatalyse beschiftigt sich mit der Umset-
zung kleiner Molekiile und damit verbundenen Selektivitd-
ten, insbesondere mit der Enantioselektivitdt, wohingegen
sehr viel weniger Aufmerksamkeit auf Organokatalysatoren
gerichtet wurde, die in der Lage sind, die Umsetzung von
kleinen Monomeren zu wachsenden Polymerketten zu kata-
lysieren.”® Dennoch konnte die Polymerisationskatalyse of-
fensichtlich von der Moglichkeit der Photokontrolle profi-
tieren, da die iiblicherweise schnellen Kinetiken der Photo-
reaktionen eine schnelle und ortlich genaue Initiierung er-
moglichen. Licht konnte also dafiir genutzt werden, die Po-
lymersynthese zu einem bestimmten Zeitpunkt und an einem
bestimmten Ort zu starten — eine fiir zukiinftige Anwendun-
gen in Materialien sehr vielversprechende Eigenschaft.

Wie in wegbereitenden Arbeiten von Hedrick, Waymouth
und Mitarbeitern gezeigt wurde, kann die ring6ffnende Po-
lymerisation von Lactiden und cyclischen Lactonen als le-
bende Polymerisation durchgefiihrt werden, wenn man nuc-
leophile Organokatalysatoren wie 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP)P oder verschiedene N-heterocyclische Carbene
(NHCs)! verwendet oder alternativ bifunktionelle wasser-
stoffbindende Organokatalysatoren wie Thioharnstoff-Amin-
Systeme,P®! 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD)®”! und
fluorierte Alkohole®® einsetzt. In einem bemerkenswerten
Fall gelang es den Autoren sogar, die thermisch induzierte
reversible Dissoziation eines latenten NHC-Alkohol-Ad-
dukts zu nutzen, um die Polymerisationsaktivitdt des NHC-
Katalysators durch Temperaturspriinge an- und auszuschal-
ten.”] Die erste und bisher einzige Realisierung eines pho-
toaktivierbaren Organokatalysators, der Polymerisationen
auslosen kann, wurde von der Gruppe um Wang beschrieben
(Schema 2).%*”!

Die Autoren stellten das Salz von TBD und Tetraphe-
nylborsdure her, das aufgrund der protonierten difunktio-
nellen Guanidineinheit des TBD als Polymerisationskataly-
sator inaktiv ist. Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm) fiihrte
zur Bildung von freiem TBD. Tetraphenylborat ist als Gegen-
ion essenziell fiir die Photodeprotonierung, da sich das ver-
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Schema 2. UV-Bestrahlung des Saure-Base-Addukts aus 1,5,7-Triaza-
bicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD) und Tetraphenylborsiure setzt TBD frei,
das die lebende Ringsffnungspolymerisation von e-Caprolacton kataly-
siert.*]

wandte TBD-HCI-Addukt als nicht photoaktiv erwies. Die
Autoren gehen davon aus, dass das Tetraphenylboratanion
nach Photoanregung umlagert und daraufhin ein Proton von
der Guanidiniumeinheit abstrahieren kann. Die Gesamt-
quantenausbeute fiir diesen Prozess betréigt 18% bei einer
Anregungswellenldnge von 254 nm. Wird freies TBD auf
diese Weise in reinem e-Caprolacton generiert, so l1duft dessen
Ringo6ffnungspolymerisation als lebende Polymerisation ab
und liefert wohldefiniertes Poly(e-caprolacton) (Schema 2).
Des Weiteren wurde die Fiahigkeit von TBD, Umesterungen
zu katalysieren, genutzt, um Poly(methylmethacrylat) mit 2-
Hydroxyethylcellulose photochemisch zu vernetzen. Dariiber
hinaus wurde ein photovernetzbares Polymer entwickelt, das
beide notwendigen funktionellen Gruppen, d.h. Ester- und
Hydroxygruppen, in einem Polymer enthélt. In allen Féllen
folgte auf eine anfidngliche kurze Bestrahlungszeit (wenige
Minuten) fiir die Photoaktivierung eine ausgedehnte Zeit der
,Dunkelreaktion“ (mehrere Stunden), die fiir die thermische
Polymerisation bzw. Vernetzung notwendig ist. Vom prakti-
schen Standpunkt aus betrachtet, hat der photoaktivierbare
TBD-Katalysator den Vorteil, dass er einfach bei Raumtem-
peratur im Dunkeln gelagert werden kann, ohne seine Pho-
toaktivitdt zu verlieren. Bemerkenswerterweise scheint die
Adduktbildung mit Tetraphenylborsdure einen allgemeinen
Zugang zu verschiedenen photoaktivierbaren organischen
Basen zu liefern. Ein Beispiel hierfiir ist eine photoaktivier-
bare Phosphazenbase, von der in unabhingigen Untersu-
chungen nachgewiesen wurde, dass sie die stereoselektive
Ringoffnungspolymerisation von Lactid katalysiert.[*"]

Uberraschenderweise wird in der Literatur bis heute nur
iiber sehr wenige andere erfolgreiche Beispiele berichtet, die
photoaktivierbare Organokatalysatoren beschreiben. Man
konnte vermuten, dass das mit den relativ hohen Energien
zusammenhéngt, die benoétigt werden, um gewohnliche pho-
tolabile Schutzgruppen anzuregen, und der damit einherge-
henden Gefahr, den Organokatalysator zu beschiadigen. Erst
kiirzlich wurde deswegen Organokatalyse mit Photoredox-
Katalyse vereint,*! wobei Rutheniumtrisbipyridin-Komplexe
([Ru(bpy);]*") die bereits im sichtbaren Bereich des Spek-
trums angeregt werden konnen, Anwendung finden und
somit die Voraussetzungen fiir lichtgetriebene — nicht licht-
gesteuerte — Organokatalyse erfiillen.”"
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2.4. Photoaktivierbare Ubergangsmetall-Katalysatoren

Eine Moglichkeit, hochenergetische Anregungen zu um-
gehen, ist die Verschiebung der fiir die Photodissoziation
bendtigten Strahlung hin zu lingeren Wellenldngen. Dieser
Ansatz konnte erfolgreich in Komplexen realisiert werden, in
denen tiefliegende elektronische Uberginge, wie Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Ubergéinge (MLCT) méglich sind,
die auch im vorangegangenen Beispiel des [Ru(bpy);]*'-
Komplexes genutzt werden konnen. In vielen Beispielen
konnte gezeigt werden, dass Bestrahlung den Ligandenaus-
tausch um mehrere Gro3enordnungen beschleunigen kann.
Dabei fiihrt die Photoanregung dazu, dass antibindende Or-
bitale besetzt werden und somit die Abspaltung eines Li-
ganden erleichtert wird, wodurch wiederum eine freie Koor-
dinationsstelle am Metallzentrum generiert wird. Derartige
photochemisch unterstiitzte Organometallchemie und -kata-
lyse'! findet vor allem in Carbonylkomplexen Anwen-
dung !

Das vielleicht élteste Beispiel geht zuriick auf die Arbei-
ten von Asinger und Mitarbeitern aus den 1960er Jahren, in
denen sie die giinstige Auswirkung der Bestrahlung mit UV-
Licht auf die katalytische Aktivitit von Eisencarbonyl-
Komplexen fiir die Isomerisierung von langkettigen Olefinen
zeigen konnten (Schema 3a).*) Im Falle einer Bestrahlung
mit UV-Licht fanden die Autoren eine sehr viel schnellere
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts der fiinf

a) S

Olefin-

hv isomerisierung,

— > {Fe(CO),} — -hydrierung,
<o g
-hydrosilylierung
P
b) .
hv . e i
— {CpCo(CO} ——> Cycloaddition
P
c) S
Acetylen-
i polymerisation
——> {W(CO)} —— ‘
o £ Olefin-

metathese

=]

Schema 3. Katalytisch aktive Ubergangsmetallfragmente, die durch die
photochemisch induzierte Dissoziation von Kohlenstoffmonoxid aus
Carbonylkomplexen gebildet werden und Verwendung in verschiedenen
organischen Umsetzungen finden; a) Eisencarbonyle,*"! b) Cobalt-
carbonyle,*¥ c) Wolframcarbonyle P***
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moglichen n-Undecene, was auf die schnellere Bildung von
{Fe(CO),}-Fragmenten, die den Katalysezyklus einleiten,
hindeutet. Nachfolgende detaillierte Studien von Wrighton
und Mitarbeitern ergaben eine Quantenausbeute von @4,
~ 500 fiir die Isomerisierung von 1-Penten zu 2-Penten mit
[Fe(CO)s] als Photokatalysator, der Umsatzraten von TON >
1000 aufweist.*! Thre Ergebnisse belegen eindeutig, dass
lichtinduzierte, aber dennoch thermisch getriebene Katalyse
in ihrem System stattfindet. Die Autoren konnten den An-
wendungsbereich dieser Photokatalyse auf die Hydrierung
von Olefinen mit H, unter milden Bedingungen (25°C,
1 atm)* sowie auf deren Hydrosilylierung ausdehnen.™!
Weiterhin waren sie in der Lage, die benotigte Einstrah-
lungswellenlinge durch den Einsatz von Clustern wie
[Fe;(CO)y,] oder [Ruz(CO);,] in den sichtbaren Bereich zu
verschieben.*! Sie zeigten, dass [Fe(CO)s] und [Fe;(CO),,]
photochemische Vorstufen fiir extrem aktive und schnelle
homogene Katalysatoren sind.[*”)

Das Konzept der photochemisch induzierten Ubergangs-
metallkatalyse wurde durch Vollhardt und Mitarbeiter auch
auf andere, noch anspruchsvollere organische Reaktionen
ibertragen, z.B. auf die Cobalt-katalysierten [242+2]-Cy-
cloadditionen von Alkinen, Olefinen und Nitrilen (Sche-
ma 3b)."! Die Katalysatorvorstufen [Co,(CO)s] und insbe-
sondere [CpCo(CO),] zeigten deutlich gesteigerte Aktivita-
ten bei (kontinuierlicher) Bestrahlung. Da der thermische
Katalyseprozess jedoch erhohte Temperaturen benotigt,
wurde auch in Abwesenheit von Licht eine nicht vernach-
lassigbare thermische Hintergrundreaktivitdt beobachtet, da
die CO-Abspaltung nicht nur durch Bestrahlung, sondern
auch durch Erhitzen ermoglich wird.

Reaktive Fragmente anderer Ubergangsmetalle, speziell
von Molybdédn und Wolfram, kénnen Carben- und Carbin-
komplexe bilden,*! die in verschiedenen Umsetzungen von
Alkenen und Alkinen katalytisch aktiv sind. Wiederum
wurden typischerweise die Carbonylkomplexe [Mo(CO)g]
und [W(CO),] als photochemische Vorstufen der aktiven
Katalysatoren eingesetzt. Masuda et al. beschrieben bei-
spielsweise die UV-induzierte Polymerisation verschiedener
Acetylene mit [W(CO)s] als Katalysatorvorstufe (Sche-
ma 3¢).”” Entweder wurde der aktive Katalysator vor der
Zugabe des Monomers Phenylacetylen durch Bestrahlung
von [W(CO),] in Gegenwart von CCl, erzeugt oder durch
Bestrahlung von [Mo(CO)] in Gegenwart von 2-Chlor-1-
phenylacetylen, was darauf hinweist, dass Cl-Abstraktion
eine Schliisselrolle bei der Katalysatorbildung spielt. In
beiden Fillen folgte der photochemischen Initiierung
(30 min) eine ausgedehnte Zeitspanne (24 h) der im Dunkeln
ablaufenden Polymerisation, die Polyacetylene mit hohen
Molekulargewichten (M, =80000—-400000) lieferte. Spéter
konnten Geoffroy und Mitarbeiter die Notwendigkeit fiir
halogenhaltige Losungsmittel oder Monomere vermindern,
indem sie die Photolyse von [W(CO),] in Hexan in Gegen-
wart eines geeigneten Monomers durchfithrten.”!! Interes-
santerweise ist im Fall von Acetylen die Bestrahlung zur In-
itiierung der Polymerisation, die danach im Dunkeln fort-
schreitet, ausreichend, wihrend im Fall von Phenylacetylen
die Polymerisation nachlésst, sobald die Bestrahlung gestoppt
wird. Wahrscheinlich ist der insitu mit Acetylen erzeugte
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Katalysator sehr viel reaktiver als die phenylsubstituierte
Spezies. Die Autoren konnten beweisen, dass der aktive
Carbenkatalysator iiber eine Alkin-Vinylen-Umlagerung ge-
bildet wird.

Schon frithe Arbeiten von McNelis wie auch von Dubois
zeigten, dass durch Bestrahlung des [W(CO),]/CCl,-Systems
Katalysatoren fiir die Olefinmetathese erzeugt werden
konnen, deren Aktivitit jedoch recht gering ist.’? Spiter
prasentierten Schaaf et al. einen wohldefinierten Olefinme-
tathesekatalysator vom Schrock-Typ, der durch die photoin-
duzierte a-H-Abstraktion in einer [L,W(CH,SiMe;),]-Vor-
stufe gebildet wurde.’ Die katalytische Aktivitit der gebil-
deten Wolframcarbenkomplexe wurde durch die mittels dy-
namischer Differenzkalorimetrie (DSC) verfolgte Polymeri-
sation von Dicyclopentadien demonstriert.

Die Entwicklung wohldefinierter Katalysatoren auf
Rutheniumbasis erméglichte verschiedene Arten der Ole-
finmetathese, sowohl Ringschluss- und Kreuzmetathese
(RCM und CM) als auch Ringoffnungs- und acyclische
Dienmetathesepolymerisationen (ROMP und ADMET), mit
nie da gewesener Toleranz gegeniiber funktionellen Grup-
pen.’! Auf der Grundlage dieser Entwicklungen gelangen
mehreren Arbeitsgruppen Fortschritte bei der Photoinitiie-
rung latenter Versionen dieser Katalysatoren,® sowohl fiir
Polymerisationen (Schema 4) als auch fiir die Umsetzung mit
kleinen Molekiilen (Schema 5).

Im Fall der Polymerisationskatalyse, die latente Olefin-
metathesekatalysatoren verwendet, gelang es Miihlebach und
Mitarbeitern, den positiven Effekt von Licht auf die Poly-
merisationsaktivitit nachzuweisen.’® Sie fanden heraus, dass
die photochemische Aktivierung im Fall von Ru-Aren-
Sandwich-Komplexen in der Abwesenheit des Monomers am
effizientesten ablief (Schema 4, unten). Dabei wird ein ko-
ordinativ ungesittigtes Ru-Zentrum erzeugt, das fir ROMP
mit unterschiedlich stark gespannten bicyclischen Olefinen,
die im nachfolgenden Schritt zu der bestrahlten Mischung
gegeben werden, eine hohe katalytische Aktivitdt aufweist.

Da auf Ruthenium basierende, photoaktivierbare Kata-
lysatoren des Typs [Ru(p-Cymol)Cl,PR;] bereits vor der Be-
strahlung eine signifikante Aktivitdt aufwiesen, tauschten
Hafner und Mitarbeiter das Rutheniumzentrum gegen
Osmium aus.’”! Die daraus resultierenden, weniger aktiven
Katalysatoren auf Osmiumbasis konnen eine thermische
ROMP von Norbornen nicht initiieren; nach anfinglicher
Bestrahlung mit UV-Licht (200-W-Hg-Lampe, 5 min) erhilt
man hingegen aktive ROMP-Katalysatoren. Dieser Effekt
konnte nur bei der Verwendung von sterisch anspruchsvoll
substitutierten Phosphanen (R = Cy oder iPr) als Hilfsligan-
den beobachtet werden (die grofe Offnungswinkel zur Folge
haben),”® wohingegen Katalysatoren mit sterisch weniger
anspruchsvollen Phosphanderivaten nur eine sehr geringe
oder gar keine Polymerisationsaktivitit zeigten.

Ein alternativer Weg, die thermische Aktivitidt der Ru-
Metathesekatalysatoren zu mindern, ist die Feinabstimmung
der Ligandenumgebung. In diesem Zusammenhang haben
NHCsP enorme Aufmerksamkeit auf sich gezogen®! und
erwiesen sich als sehr geeignet, um sowohl die elektronischen
als auch die sterischen Eigenschaften am Metallzentrum zu
modulieren. In einem wichtigen Beispiel berichteten Noels
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Schema 4. Photolabile Vorstufen von Rutheniumcarbenkomplexen, die die Ringéffnungsmetathese-Polymerisation (ROMP) cyclischer Olefine ka-

talysieren. Die Photoinitiierung wird durch die Dissoziation von labilen Liganden wie Arenen (unten),

B&=38 p.Cymol (rechts)? und Nitrilen

(links)® ausgeldst. In Verbindung mit Photosaurebildnern (PAGs) kann die Entfernung der Hexamethylacetylacetonatliganden (Megacac) durch

lichtgesteuerte Protonierung erreicht werden (oben).”

und Mitarbeiter von [Ru(p-Cymol)CLNHC]-Komplexen
(Schema 4, rechts) fiir die Polymerisation von Cycloocten./*!
Durch die Bestrahlung mit Licht einfacher, ,,weiler* 40-W-
Leuchtstoffrohren oder Gliihbirnen konnte ein nahezu
quantitativer Umsatz der Monomere erreicht werden, und es
wurden Polymere mit Molekulargewichten My, > 500000 ge-
bildet. Im Vergleich dazu lieferte die im Dunkeln durchge-
fiilhrte Polymerisation einen Monomerumsatz von lediglich
22% und My =21000, was auf eine thermische Hinter-
grundaktivitdt hindeutet. Interessanterweise erreicht man in
den durch die Bestrahlung des Katalysators erhaltenen Po-
lymeren eine engere Polydispersitidt (PDI=1.33, verglichen
mit PDI =1.53) sowie einen kleineren Gehalt an cis-Olefinen
(weniger als 20% verglichen mit 36 % ). Es ist plausibel an-
zunehmen, dass die Anregung die Abspaltung des n’-gebun-
denen Cymolliganden und die damit verbundene Bildung des
hoch reaktiven Ru-NHC-Fragments bewirkt. Das Substituti-
onsmuster beeinflusst die elektronische Anregung, die fiir die
Cymol-Dissoziation (450 nm) verantwortlich ist, und ermog-
licht somit die Verwendung von sichtbarem Licht zur Pho-
togenerierung des aktiven Katalysators.

Um die rdaumliche Auflosung fiir potenzielle Anwendun-
gen in der Oberfldchenstrukturierung zu erhéhen, verwen-
deten Buchmeiser und Mitarbeiter UV-Licht (254-nm-Hg-
Lampe oder 172-nm-Xe,-Excimerlaser) fiir die Photogene-
rierung von Ru-Katalysatoren fiir die ROMP von verschie-
denen Norbornen-Monomeren und von Cycloocten. Zu
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diesem Zweck verwendeten sie kationische Ru-NHC-Kom-
plexe mit vier &quatorialen tert-Butylnitrilliganden
(Schema 4, links), von denen einer im Zuge der Bestrahlung
abgespalten wird und dabei das gewiinschte, koordinativ un-
gesittigte Ru-NHC-Fragment zuriicklasst. Kiirzere Wellen-
langen fiihrten bei der Bestrahlung zu einer schnelleren Ini-
tiierung, quantitativem Monomerumsatz und Polymeren mit
40000 < My < 880000 und relativ breiten PDIs. Wesentlich
ist auch die Tatsache, dass die Mischung der Monomere und
der Katalysatorvorstufen allein keine Reaktion zeigte und
somit die Reaktivitdtsunterschiede zwischen dunklen und
beleuchteten Regionen nutzbringend fiir die Herstellung
photostrukturierter Polymeriiberziige auf Glassubstraten
verwendet werden konnten.

Erst vor kurzem beschrieben Grubbs und Mitarbeiter
einen vielseitig anwendbaren, konzeptionell neuen Ansatz,
der PAGs fiir die photoinduzierte Entfernung der Liganden in
Ru-Carbenkomplexen verwendet (Schema 4, oben).®! In
ihrem System scheinen die photogenerierten Protonen die
Substitution beider Megacac-Liganden durch Chloridionen zu
erleichtern. Der Ersatz durch Chloridionen ist eine notige
Voraussetzung fiir die Erzeugung aktiver Katalysatorspezies,
da ein Austausch der Chloridgegenionen im PAG gegen
nicht-nucleophile Nonaflat-Ionen (Nonaflat =Perfluor-1-bu-
tansulfonat) keinen aktiven Katalysator ergibt. Es werden
also zwei Aquivalente PAG pro Katalysatordquivalent fiir
eine komplette Aktivierung benétigt. Die photogenerierten
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reaktiven Ru-Intermediate sind in der Lage, sowohl RCM
von Diolefinsubstraten mit exzellenten Umsétzen als auch
ROMP von Cycloocten und einer Vielzahl funktionalisierter
Norbonen-Monomere zu katalysieren. Dabei wurde beob-
achtet, dass die erhaltenen Molekulargewichte durchweg
hoher waren (8500 < My < 187000) als durch das Ver-
hiltnis Monomer zu Initiator (Katalysator) vorhergesagt.
Dies deutet auf eine unvollstindige Katalysatoraktivierung
selbst bei kontinuierlicher Bestrahlung der Reaktionsmi-
schung hin. Abfangexperimente mit (2-Isopropylalkoxy)-
trans-o-methylstyrol fithrten zu der vorsichtigen Formulie-
rung eines hochreaktiven 14-Elektronen-Intermediats, das
man auch im Katalysezyklus der zugrundeliegenden Grubbs-
Katalysatoren vom Typ I antrifft. Es muss betont werden,
dass im Unterschied zu den vorherigen Beispielen mit Ru-
Prikatalysatoren der photochemische Schritt, d.h. die S&u-
rebildung, mechanistisch getrennt von der Katalysatorakti-
vierung, d.h. dem Ligandenaustausch, ablduft. Dies stellt
einen konzeptionell neuen und vielseitigen Ansatz fiir die
Entwicklung lichtgesteuerter Katalysatoren dar, da sich
prinzipiell eine Vielzahl von Ligandensubstitutionen fiir die
Generierung katalytisch aktiver Spezies ausgehend von in-
aktiven Ubergansmetallprikatalysatoren eignet.

Die Maoglichkeiten, Ru-Carbenkomplexe fiir Umsetzun-
gen kleiner Molekiile, speziell in der RCM, zu photoaktivie-
ren, wurden von den Gruppen von Dixneuf (Schema 5)1!und
Fiirstner®™ umfassend untersucht. Dixneuf und Mitarbeiter
verwendeten einen kationischen 18-Elektronen-Ru-Allenyli-
den-Komplex,®™ der dafiir bekannt ist, RCM von bis zu C,;-
verbriickten a,w-Dienen zu katalysieren. Sie konnten zeigen,
dass die katalytische Aktivitit dieses Komplexes nach an-
fénglicher Bestrahlung iiber 0.5 h, gefolgt von einer thermi-
schen Reaktion bei 80°C, deutlich hoher war als bei der unter
gleichen Bedingungen im Dunkeln durchgefiihrten Reaktion.
Den Autoren gelang es, diese lichtaktivierbaren Katalysato-
ren fiir die Bildung einer Reihe von Dihydrofuran-Derivaten
ausgehend von verschiedenen Allylpropargylethern mit
guten bis sehr guten Ausbeuten zu nutzen. Wie in den vor-
angehenden Beispielen bereits angedeutet wurde,***! geht
man davon aus, dass der p-Cymolligand bei Bestrahlung ab-

300 nm ‘
Y

Ru-Katalysator

:J<Ph _
L A

Schema 5. Die photochemische Dissoziation eines p-Cymol-Liganden
aus einem photoaktivierbaren Rutheniumcarbenkomplex liefert einen
effektiven Katalysator fiir die Ringschlussmetathese (RCM) von a,o-
Eninen.

Ph
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gespalten wird. Spéter beschrieben Fiirstner und Ackermann
eine praktischere Anwendungsweise, in der sie den aktiven
Metathesekatalysator ausgehend von dem Ru-Dimer [{Ru(p-
Cymol)Cl,},] in Gegenwart von PCy; und dem o,w-Dien-
substrat in einem ,,gut beleuchteten Abzug"“ in situ erzeug-
ten.®! Die photochemische Generierung der aktiven Ru-
Spezies, die die RCM zur Bildung cyclischer Olefine mit
mittleren bis groBen Ringen (5 <n <21) katalysiert, scheint
bemerkenswert effizient abzulaufen.

In neueren Arbeiten wurden Ru-NHC-Komplexe auch
fiir Umsetzungen kleiner Molekiile mittels lichtinduzierter
Olefinmetathese genutzt. Wiahrend Dixneuf und Mitarbeiter
[Ru(p-Cymol)CL(NHC)] sowohl in der Katalyse von RCM
mit Dienen als auch von CM mit Styrolen einsetzten,””! be-
schrieben Lemcoff und Mitarbeiter Ru-NHC-Komplexe mit
Carben-Sulfid-Chelatliganden, um RCM von Dienen und
ROMP cyclischer Olefine zu katalysieren.®! In beiden Fillen
fithrte die Bestrahlung zu einer verbesserten katalytischen
Aktivitat. Im ersten Fall bewirkt das Licht hochstwahr-
scheinlich die Abspaltung des p-Cymol-Liganden, wohinge-
gen im zweiten Fall durch die Bestrahlung eine Umlagerung
ausgelost wird, die zur Bildung einer freien Koordinations-
stelle durch Spaltung einer Ru-S-Bindung fiihrt.

3. Photoschaltbare Katalysatorsysteme
3.1. Allgemeine Designansiitze

Anders als bei photoaktivierbaren Photokatalysatoren
wird im Fall der photoschaltbaren Katalysatorsysteme
Strahlung eingesetzt, um eine reversible Photoreaktion aus-
zulosen, die wiederum einen thermischen Katalysezyklus
schaltet. Um dieses Funktionsschema zu realisieren, miissen
photochrome Einheiten!®! in das Katalysatorsystem integriert
werden." Dadurch kann die Reaktivitiit eines photoschalt-
baren Katalysators mit Licht unterschiedlicher Wellenlénge
an- und ausgeschaltet werden, wobei ein geeignetes Photo-
chrom die Schnittstelle zwischen System und Stimulus dar-
stellt. Der Zustand mit hoherer Reaktivitdat wird gewohnlich
als AN-Zustand bezeichnet, wihrend beim Zustand gerin-
gerer Reaktivitdit vom AUS-Zustand gesprochen wird. Am
besten wird ein photoschaltbares Katalysatorsystem durch
das AN/AUS-Verhiltnis k., charakterisiert, das durch das
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Substrat-
umsetzungen”"! im AN- und AUS-Zustand bestimmt ist, d. h.
ko= kan'kavs. Ein hoher Aktivitdtsquotient bedeutet nicht
nur eine hohe Reaktivitit des AN-Zustandes, sondern auch
eine geringe Reaktivitdt des AUS-Zustandes und somit die
Unterdriickung unerwiinschter Hintergrundreaktivitit, die
fiir langsame Substratumwandlung im AUS-Zustand verant-
wortlich ist. Verschiedene Voraussetzungen miissen zwingend
erfiillt sein, damit gute AN/AUS-Verhiltnisse erreicht
werden konnen, die wiederum eine effiziente Modulation —
sprich Schaltung — der katalytischen Aktivitdt gewihrleisten.

Auf der einen Seite muss der Zustand der gewiinschten
Katalysatorspezies signifikant besetzt sein, was sich in jeweils
weit verschobenen photostationdren Zustdnden (PSSs) der
photochemischen Hin- und Riickreaktion niederschligt. Dies
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veranschaulicht auch die Bedeutung der richtigen Wahl des
Photochroms sowie aller anderen im System vorhandenen
Chromophore. Wiahrend giinstige Eigenschaften des Photo-
chroms im Hinblick sowohl auf (méglichst) quantitatives und
effizientes Schalten in beide Richtungen mit definierten
Wellenldngen als auch auf die photochemische Stabilitét
(Ermiidungsbestindigkeit) erwartet werden, sollte die An-
regung im photochromen Teil lokalisiert bleiben und somit
konkurrierende Dissipationsprozesse (Energie- und Elek-
troneniibertragung hin zum bzw. weg vom Katalysator) un-
terdriickt werden.[™ Im Prinzip gibt es zwei denkbare Sze-
narien: Photochrome vom P-Typ, die fiir das Schalten des
Katalysators zwei unterschiedliche Anregungswellenldngen
bendtigen, und solche vom T-Typ, bei denen eine thermische
Riickreaktion auftritt, die neben dem photochemischen
Schalten eine weitere Moglichkeit fiir die Steuerung des
Katalysatorsystems liefert. Wéhrend der Katalysator im
ersten Fall durch die Bestrahlung mit einer bestimmten
Wellenldnge AN-geschaltet wird und aktiv bleibt, bis er durch
Bestrahlung mit einer anderen Wellenlédnge AUS-geschaltet
wird, ist der Katalysator im letzten Fall nur bei dauerhafter
Bestrahlung aktiv (wenn man von einer schnellen thermi-
schen Riickreaktion in den AUS-Zustand ausgeht). Im Falle
einer ausreichend langen Halbwertszeit des thermodyna-
misch weniger stabilen Isomers ist sowohl die thermische als
auch die photochemische Deaktivierung des Katalysators
moglich.

Auf der anderen Seite miissen die verdnderten geome-
trischen und/oder elektronischen Eigenschaften des Photo-
chroms einen starken Einfluss auf die Katalysatorleistung
haben, um so die im Verlauf des Photoschaltens auftretenden
molekularen Anderungen in die gewiinschten Aktivititsun-
terschiede umzusetzen. Grundsétzlich konnen groBie Struk-
turverdnderungen mit E-Z-Isomerisierungen von aromati-
schen Olefinen und Azoverbindungen, wie Stilben und Azo-
benzol, erreicht werden, die wesentlich kleinere Abstinde
zwischen den beiden Aryltermini in der nicht-planaren Z-
Konfiguration (d,,~6 A) verglichen mit der planaren E-
Konfiguration (d,, =9 A) aufweisen. Des Weiteren fithren
elektrocyclische Ringschluss-/Ringoffnungsreaktionen von
1,3,5-Triensystemen, wie in Spiropyranen/Spirooxazinen, Di-
arylethenen und Fulgiden, zu betrédchtlichen Verdnderungen
der elektronischen Eigenschaften (Absorption und Emission,
Dipolmoment, Redoxpotential usw.) der geschlossenen
Ringform verglichen mit dem acyclischen Isomer. Die
Kopplung photochromer Reaktivitidt an die katalytische Ak-
tivitdt kann auf konzeptionell unterschiedliche Weise erreicht
werden (Abbildung 4), abhingig von der jeweiligen geome-
trischen oder elektronischen Verénderung im Photoschalter.

Die Einfilhrung photochromer Elemente, die fiir die
Steuerung der Aktivitdt der Katalysatorsysteme notwendig
sind, kann entweder durch den direkten Einbau des Photo-
chroms in die Katalysatorstruktur erreicht werden oder durch
intermolekulare Wechselwirkung eines geeigneten, photo-
chromen Additivs mit dem aktiven Zentrum des Katalysators.
Betrachtet man zunéchst den letzten Fall, so kann das pho-
tochrome Additiv in einem seiner Schaltzustinde entweder
als Aktivator (Abbildung 4a) wirken, in Anlehnung an die
natiirlich auftretende Katalysatorsteuerung durch Cofakto-
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Abbildung 4. Konzeptionelle Ansitze fir den Entwurf photoschaltbarer
Katalysatoren, bei denen zwei unterschiedliche Lichtstimuli das kataly-
tische System reversibel zwischen einem aktiven AN-Zustand und
einem inaktiven AUS-Zustand hin- und herschalten: a) Ein Photo-
chromer Aktivator wird zwischen einer deaktivierten ungebundenen
und einer aktivierenden gebundenen Form geschaltet. b) Ein photo-
chromer Inhibitor wird zwischen einer deaktivierenden gebundenen
und einer aktivierten ungebundenen Form geschaltet. c) Ein photo-
chromes Templat wird geschaltet, um die Priorganisation eines Reak-
tanten zu erméglichen und somit entweder die Bindungsbildung (1)
oder die Bindungsspaltung (2) zu katalysieren. d) Eine photochrome
abschirmende Gruppe blockiert den Zugang zu einem aktiven Zen-
trum in einem Schaltzustand und gewihrleistet ihn im anderen. e) Ein
Photochrom verursacht eine Veridnderung der elektronischen Eigen-
schaften des aktiven Zentrums, z.B. ermdglicht es elektronische Kom-
munikation, d.h. st-Konjugation, mit einer elektronisch aktiven Gruppe
(EAG, d.h. Elektronendonor- oder Elektronenakzeptoreinheit).

ren, oder als Inhibitor (Abbildung 4b). Das Schalten photo-
chromer Inhibitoren fiihrt also zu deren Dissoziation und
,befreit“ somit die katalytisch aktive Spezies, wihrend das
Schalten photochromer Aktivatoren zur Bildung eines reak-
tiven Katalysator-Aktivator-Komplexes fiihrt.

Die kovalente Verkniipfung von Photochrom und Kata-
lysator hat den Vorteil, dass die Wechselwirkung zwischen
beiden Einheiten, im Unterschied zu dem oben erlduterten
Inhibitor/Aktivator-Ansatz, nicht von ihrer Konzentration
abhingt. In biologischen Zusammenhédngen eroffnen die
photoschaltbaren Affinitdtsmarkierungen (,,affinity labels®),
die in der Arbeitsgruppe von Trauner™ entwickelt wurden,
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einen relativ allgemeinen Zugang zur kovalenten Modifizie-
rung eines Enzyms und konnten erfolgreich genutzt werden,
um endogene ITonenkanile photoschaltbar zu machen."!
Nutzt man die geometrische Verdnderung der photochromen
Einheit, die typischerweise mit einer E-Z-Isomerisierung as-
soziiert ist, so kann man zwischen zwei Ansitzen unter-
scheiden. Beim einen Ansatz wird das aktive Zentrum des
Katalysators derart verédndert, dass durch die Umordnung
mehrerer Substratbindungsstellen ein Templat fiir die Pro-
duktbildung entsteht (Abbildung 4c), wihrend beim anderen
Ansatz der Zugang zum aktiven Zentrum mithilfe von steri-
scher Abschirmung reguliert wird (Abbildung 4 d).

Im ersten Fall, dem photochromen Templat, beruht die
Idee auf der Prédorganisation von Reaktanten. Dieses Kon-
zept, das hiufig in Enzymreaktionen ebenso wie in der di-
funktionellen Katalyse zu finden ist, benotigt geeignete Bin-
dungsstellen fiir die Erkennung des Substrats bzw. der Sub-
strate in der richtigen Orientierung. Bindet man zwei Sub-
stratmolekiile an das aktive Templat, so fiihrt die hohe lokale
Konzentration (effektive Molaritdt) zusammen mit der er-
zwungenen Anordnung, die strukturell dem Ubergangszu-
stand dhnelt, zu einer erleichterten Bindungsbildung (Abbil-
dung 4c, Fall 1). Der katalytische Umsatz kann hierbei jedoch
durch Inhibition eines stark bindenden Produkts vermindert
werden. Auf der anderen Seite kann eine starke Bindung der
Substrate fiir eine Aktvierung und damit fiir eine beschleu-
nigte Bindungsdissoziation sorgen (Abbildung 4c, Fall 2).

Der zweite Fall nutzt photoschaltbare sterische Abschir-
mung, die den Zugang des Substrats zum aktiven Zentrum
des Katalysators kontrolliert (Abbildung 4d). Der Zugang
zum aktiven Zentrum wird mithilfe einer photochromen
Einheit kontrolliert, die im AUS-Zustand eine blockierende
Gruppe fixiert. Diese muss die richtige Orientierung auf-
weisen, um Substrate auf dem Weg zum aktiven Zentrum
abzufangen, wohingegen nach Entfernen dieser blockieren-
den Gruppe im AN-Zustand der freie Zugang zum aktiven
Zentrum gewdihrleistet sein muss. Dabei ist eine sehr effizi-
ente Abschirmung notwendig, um die katalytische Aktivitat
génzlich zu unterbinden und ein hohes AN/AUS-Verhiltnis
zu erhalten.

Neben einem leicht zuginglichen katalytisch aktiven
Zentrum ist dessen elektronische Natur von iiberaus grof3er
Bedeutung fiir die Leistungsfdhigkeit des Katalysatorsystems.
Die elektronische Manipulation eines Katalysators bildet
demzufolge einen fundamentalen Zugang fiir die Kontrolle
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iiber dessen Aktivitidt (Abbildung 4¢). Insbesondere Photo-
chrome, die auf elektrocyclischen Ringoffnungs-/Ring-
schlussreaktionen beruhen, konnten eine niitzliche Schnitt-
stelle sein, um das Zusammenspiel von elektronenarmen/
elektronenreichen Gruppen mit dem aktiven Zentrum zu
steuern. Der Schaltprozess konnte die elektronisch aktive
Gruppe entweder an das aktive Zentrum koppeln oder sie
von ihm entkoppeln und so eine Aktivierung des Katalysators
bewirken. Obwohl dieser Ansatz sehr vielversprechend er-
scheint, muss fairerweise gesagt werden, dass es alles andere
als trivial ist, solch ein elektronisch modulierbares System zu
realisieren. In den folgenden vier Abschnitten wird die Um-
setzung der oben aufgefithrten Designkonzepte beschrieben.

3.2. Photochrome Additive

Das erste Beispiel eines photoschaltbaren Katalysator-
systems schilderten Ueno und Mitarbeiter schon im Jahr 1980
(Schema 6).! B-Cyclodextrin (B-CD) ist bekannt dafiir, die
Hydrolyse von Phenolesterderivaten zu unterstiitzen, indem
es als Wirt fiir den hydrophoben Arylrest des Esters fungiert
und dadurch den nucleophilen Angriff einer in der Peripherie
liegenden Hydroxygruppe an der Esterfunktionalitdt er-
leichtert. Durch Einfithrung von 4-Carboxyazobenzol als
photochromen Inhibitor konnte dieses System photoschaltbar
gemacht werden. 3-CD kann nur das gestreckte E-Isomer des
Inhibitors binden, wohingegen das gewinkelte Z-Isomer aus
sterischen Griinden nicht in die Kavitdt des Cyclodextrins
passt.”! Ein System bestehend aus -CD, 4-Carboxyazoben-
zol als Inhibitor und 4-Nitrophenylacetat als Substrat in einer
gepufferten Losung (pH 8.7) zeigte vor der Bestrahlung eine
geringere Hydrolyseaktivitdt als entsprechende bestrahlte
Proben. Aus Kontrollexperimenten schlossen die Autoren,
dass tiberschiissiges E-Azobenzol effizient mit dem 4-Nitro-
phenylacetat um die Bindungstasche des 3-CD konkurriert,
wihrend das Z-Isomer zu einer solchen Konkurrenz aufgrund
sterischer Hinderung nicht fihig ist, weswegen die Esterhy-
drolyse durch Bestrahlung beschleunigt wird. Jedoch kann
hier kein Turnover angegeben werden, da die Konzentratio-
nen des Katalysators und des Inhibitors die Substratkonzen-
tration um eine bzw. anndhernd zwei Grofenordnungen
iibersteigen, wodurch der Gesamteffekt sehr klein bleibt.

Die photochemisch kontollierte Katalyse mithilfe eines
photochromen Aktivators wurde von Inoue und Mitarbeitern

co,

0
+ et ——.
A
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nicht inhibierend

Schema 6. Ein photoschaltbares Azobenzol agiert in seiner E-Konformation durch Bindung im Inneren des (3-Cyclodextrinmakrocyclus als Inhibi-
tor der Esterhydrolyse (links), wihrend das entsprechende Z-Isomer die Substratbindung nicht inhibiert und die Katalyse der Esterhydrolyse er-

méglicht (rechts).”!
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beschrieben.””! Aluminiumporphyrine sind bekannt dafiir,
die Reaktion von CO, mit Propylenoxid zu cyclischem Pro-
pylencarbonat zu katalysieren.®! Eine Umsetzung ist jedoch
nur in Gegenwart eines axialen Stickstoffliganden wie N-
Methylimidazol oder Pyridin zu beobachten. Durch Aus-
tausch des Pyridinliganden gegen ein photochromes Stilba-
zolderivat, das als photoschaltbarer Aktivator fungiert,
konnte photochemische Kontrolle iiber die Umsatzrate er-
langt werden (Schema 7). Wahrscheinlich verhindern steri-

N
N---a N
-~ N
29( I 2
; N
| T oy schnell
cos - 9 oo

Schema 7. Ein photoschaltbarer Stilbazol-Hilfsligand kontrolliert die
Aktivitdt eines Aluminium-Tetraphenylporphyrin-Katalysators fiir die
CO,-Aktivierung durch selektive axiale Koordination an das Alumi-
niumzentrum in der Z-Konfiguration.”’!

sche Wechselwirkungen zwischen dem 3,5-Di-tert-butylphe-
nylrest des E-Stilbazols und dem Porphyrinmakrocyclus eine
effiziente Koordination der Pyridineinheit des Stilbazols an
das Aluminium-Zentrum, wodurch im AUS-Zustand die
Umsetzung gehemmt wird. Isomerisierung des Stilbazols in
sein sterisch weniger anspruchsvolles Z-Isomer bewirkt die
Koordination desselben an das Aluminium-Zentrum des
Porphyringeriists und somit eine Aktivierung des gesamten
Katalysatorsystems. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht wurde
in der Tat eine zehnfach hohere Reaktionsgeschwindigkeit,
gemessen anhand der Bildung von Propylencarbonat, beob-
achtet, wobei 5 Mol-% des Al-Porphyrinkatalysators (ver-
mutlich mit der gleichen Menge an Stilbazolderivat) ver-
wendet wurden. Einwirkung von sichtbarem Licht fiihrte zu
einer verlangsamten Produktbildung, die wahrscheinlich auf
die photochemische Z— E-Isomerisierung in Verbindung mit
Dekomplexierung und Deaktivierung zuriickzufiihren ist.
Obwohl die Umsatzraten nach UV- bzw. Bestrahlung mit
sichtbarem Licht sich denen anndherten, die fiir ex situ pra-
parierte Systeme mit isoliertem Z- oder E-Stilbazol gemessen
wurden, war das beobachtete Schaltverhalten sehr langsam
und die generelle Leistungsfihigkeit des Katalysatorsystems
niedrig, da ein nennenswerter Umsatz erst iiber einen Reak-
tionszeitraum von mehreren Tagen erreicht werden konnte.
Interessanterweise wurde die Photoisomerisierung (in beide
Richtungen) der Stilbazolliganden nicht durch die Anwe-
senheit des Al-Porphyrins erschwert, was im Einklang mit

fritheren mechanistischen Studien in &hnlichen Systemen
ist.[801
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Branda und Mitarbeiter demonstrierten die erfolgreiche
Photokontrolle iiber den stereochemischen Ausgang einer
Cyclopropanierung durch Verwendung eines chiralen Di-
thienylethen(DTE)-Liganden (Schema 8).®!! Die Konzepte

Schema 8. Ein photoschaltbarer Bis(oxazolin)-Ligand mit Dithienyl-
ethenkern zeigt verinderte Diastereo- und Enantioselektivititen bei der
Cu'-katalysierten Cyclopropanierung von Stilben aufgrund einer Ande-
rung der Ligandengeometrie, die die Chelatisierung in der gesffneten
Form (links) erleichtert, in der geschlossenen Ringform jedoch behin-
dert (rechts) B!

aus Abschnitt 3.1 konnen dieses System nicht treffend klas-
sifizieren. Betrachtet man die Zusammensetzung des Kata-
lysators aus einem Cu'-Zentralatom und dem chiralen DTE
(siehe unten), ist der Ligand als photochromes Additiv an-
zusehen, das das stereochemische Ergebnis der Cyclopropa-
nierung beeinflusst. Es scheint ebenso angebracht, den Li-
ganden als Templat zu klassifizieren, das entweder eine chi-
rale oder achirale Umgebung induziert. Es sei noch darauf
hingewiesen, dass die Autoren das Schalten von Selektivitat
anstatt von Reaktivitit beschreiben, wodurch sich ihr System
deutlich von anderen in der Literatur behandelten Beispielen
unterscheidet. Bei Betrachtung potenzieller Anwendungen
bietet das Schalten von Selektivitit vollkommen andere
Moglichkeiten als das Schalten von Reaktivitit, da letzteres
die Anderung der Konnektivitidt von Atomen erlaubt, wih-
rend die Schaltung der Selektivitit auf die Kontrolle der re-
lativen Orientierung der Atome innerhalb von Molekiilein-
heiten gleicher Zusammensetzung abzielt (siche Abschnitt 4).

Betrachtet man die Substitution der 5- und 5'-Positionen,
so sind die mit dem Ringschluss und der Ringo6ffnung von
DTE einhergehenden Strukturverdnderungen relativ klein,
und die Substituenten konnen deswegen leicht ohne weitrei-
chende Beeinflussung des Schaltverhaltens austauscht
werden. Jedoch wird eine erhebliche strukturelle Anderung
fiir die Substitution der 2- und 2'-Positionen der Thiophen-
fragmente beobachtet, da deren Abstand durch konrotatori-
schen Ringschluss und daraus resultierender anti-Stellung
bedeutend zunimmt (Schema 8, oben). Diese strukturellen
Unterschiede zwischen der geschlossenen Ringform und dem
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geoffneten Isomer konnten verwendet werden, um photo-
chemische Kontrolle iiber die Stereoselektivitit bei der Cy-
clopropanierung von Styrol zu erzielen, wobei die Reaktion
von Kupfer(I)-Komplexen katalysiert wurde, die sich vom
erwihten chiralen Bis(2-oxazolin)-substituierten DTE-Li-
ganden und einer Cu'-Quelle ableiten (Schema 8).

Die Komplexe, die aus dem geoffneten Isomer des Li-
ganden und einer Cu'-Quelle gebildet werden, sind in der
Lage, die chirale Information des Liganden bei der Addition
eines Diazoesters als Carbenquelle an ein Styrolsubstrat auf
selbiges zu tibertragen. Dabei werden moderate Enantio- und
Diastereoselektivititen erreicht (30 % ee fiir das anti-Diaste-
reomer, 50% ee fiir das syn-Diastereomer, 55:45 anti:syn-
Diastereomerenverhiltnis). Auf der anderen Seite konnen in
der geschlossenen Ringform nicht beide Oxazolineinheiten
an dasselbe Cu-Zentrum binden (keine Chelatisierung mog-
lich), was hochstwahrscheinlich sowohl die Komplexbildung
und -stabilitét als auch die C,-Symmetrie, die fiir einen effi-
zienten Chiralitédtstransfer auf das Substrat notwendig ist,
beeinflusst. Demzufolge fiihrt die Verwendung des reinen
Ring-geschlossenen Liganden (97 % Isolierung nach chro-
matographischer Reinigung mit einem Restgehalt von 3%
des offenen Isomers) zu einem signifikanten Verlust an
Enantioselektivitit (5% ee fiir das anti-Diastereomer, 5% ee
fiir das syn-Diastereomer) bei leicht erhohter Diastereose-
lektivitdt (63:37 anti:syn-Diastereomerenverhiltnis). Jedoch
fithrte der Ringschluss des Liganden in Anwesenheit von Cu'
nur zu einem schwachen Verlust an Enantioselektivitét
(11 % ee fiir das anti-Diastereomer, 37 % ee fiir das syn-Dia-
stereomer, 70:30 anti:syn-Diastereomerenverhiltnis), da der
photostationédre Zustand nur 23 % des geschlossenen Isomers
enthilt. Diese Ergebnisse konnten durch Zugabe einer Cu'-
Quelle zum photostationdren Gemisch des Liganden repro-
duziert werden.

Obwohl diese Beobachtungen trotz méaBiger Selektivi-
tatsanderungen der beiden Isomere das Konzept bestitigen,
wird dieses System von eingeschriankter Photoschaltbarkeit
beeintriachtigt. Eine Disubstitution der 2,2'-Positionen des
DTE-Systems verursacht eine sterische Hinderung bei der
Ringschlussreaktion, die dazu fiihrt, dass nur ein geringer Teil
der geschlossenen Ringform im photostationdren Zustand
vorhanden ist, im Einklang mit fritheren Ergebnissen von Irie
und Mitarbeitern.®>®! Des Weiteren wird die Reversibilitit
der Photoschaltbarkeit durch die starke Bindung des Ligan-
den an das Cu-Zentrum erschwert. Erst die Zugabe von
Acetonitril als Konkurrenzligand zur urspriinglichen Methy-
lenchloridlosung ermdglicht zu einem gewissen Grad ein re-
versibles Ringoffnen und RingschlieBen, einhergehend mit
Aee =13% (23 % ee fiir das ringgedffnete Isomer und 10 % ee
fir die photostationdre Mischung im Fall des anti-Diaste-
reomeren). Neben der schlechten Schaltbarkeit in die ge-
schlossene Ringform zeigt das offene Isomer nur niedrige
Enantioselektivitdten, wahrscheinlich aufgrund der groflen
Flexibilitdt und der damit einhergehenden hohen Zahl an
zuginglichen Konformeren im Vergleich zu anderen be-
kannten, steifen Bis(oxazolin)-Liganden™ sowie weiterhin
wegen der weniger guten Passform des Metallions in die
Bindungstasche des Liganden, wodurch die moglichen Se-
lektivitatsunterschiede intrinsisch limitiert sind.
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3.3. Photochrome Template

Das erste Beispiel fiir photochrome Template wurde von
Wiirthner und Rebek beschrieben, die eine Azobenzol-Ein-
heit zur Anordnung zweier Substratbindungsstellen nutzten
(Schema 9).*! Sie verwendeten Carbazolrezeptoren, die sich
von Kemps Trisdure ableiten (die bekannt dafiir ist, effektiv
an Adenin-Einheiten zu binden), und verkniipften diese iiber
einen photochromen Azobenzolkern. So gelang es, die Bil-
dung der Amidbindung zwischen den Substraten mit den
notwendigen Adeninresten photochemisch zu kontrollieren.
In dem Komplex aus beiden Substraten und dem gewinkelten
Z-Azobenzolrezeptor werden die reaktiven Gruppen, in
diesem Fall das Amin-Nucleophil und das 4-Nitrophenyl-
ester-Elektrophil, in direkter Nachbarschaft zueinander an-
geordnet, wodurch die effektive Konzentration deutlich
erhoht wird. Dies beschleunigt die Bildung der Amidbindung
verglichen mit dem gestreckten E-Isomer, in dem keine so
giinstige Anordnung der Substrate zueinander moglich ist.
Tatsédchlich konnte die Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge 366 nm und der
daraus resultierenden Bildung von ca. 50% Z-Isomer unge-
fahr um den Faktor zehn erhoht werden, wobei das E-Isomer
die Umsetzung nur um den Faktor 1.2 beschleunigte. Aus der
Bestimmung der Bindungskonstanten der Substrate zum
Templat sowie der Berechnung der Konzentration an trimo-
lekularem Komplex schlossen die Autoren, dass die katalyti-
sche Aktivitit des Z-Isomers ungefdahr 50-mal hoher ist als die
des E-Isomers.

Doch auch in Abwesenheit des Katalysators ist die Bil-
dungsgeschwindigkeit des Amids relativ hoch, wodurch das
erreichbare AN/AUS-Verhiltnis begrenzt ist. Aulerdem ist
die Produktinhibierung™ in diesem wie auch in vielen an-
deren Templatsystemen aufgrund der strukturellen Ahnlich-
keit zwischen Substrat und Produkt ein ernsthafter Nachteil.
Es werden daher dquimolare Mengen an Templat fiir eine
effiziente Substratumsetzung benotigt. Selbst dann sorgt
jedoch die ungiinstige Lage des photostationdren Zustandes
mit nur 50% reaktivem Z-Isomer dafiir, dass die effektive
Katalysatorkonzentration nur 50% betrdagt und somit die
Hilfte der potenziellen Katalysatoraktivitdt ungenutzt bleibt.
Der niedrige Gehalt an Z-Isomer im photostationdren Zu-
stand ist auf die merkliche Absorption des Carbazols im
Wellenldngenbereich der Azobenzol-Absorption zuriickzu-
fihren. Dies unterstreicht die Wichtigkeit eines guten Kata-
lysatordesigns, das nicht nur geometrische Faktoren bertick-
sichtigt, sondern auch die photophysikalischen Charakteris-
tika aller Katalysatorkomponenten (sieche Abschnitt 3.1).
AufBlerdem miissen geeignete Reaktanten Adeninreste ent-
halten, da diese fiir die Koordination an die beiden Bin-
dungsstellen des photochromen Templats essenziell sind.

In einem verwandten Ansatz entwarfen Cacciapaglia
et al. Template, mit denen sich die Reaktionsgeschwindigkeit
der Ethanolyse von 4-Carboxyacetaniliden in basischer
Losung photochemisch kontrollieren lisst (Schema 10).”)
Zweikernige Erdalkalimetallkomplexe von Bis-Kronen-
ethern, die iiber eine geeignete Briickeneinheit miteinander
verbunden werden, sind bekannt dafiir, die Ethanolyse von
Acetaniliden zu katalysieren. Die direkte Nachbarschaft der
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Schema 9. Photoschaltbares Templat mit Azobenzolkern und zwei terminalen Nukleosidrezeptoren, das die lichtkontrollierte Amidbindungsbil-
dung durch geeignete Priorganisation der beiden gebundenen Substrate in der Z-Konfiguration erméglicht.®®!

Metallzentren ist notwendig, um die Zweipunktbindung der
Anilide sicherzustellen. In Analogie zu den Arbeiten von
Shinkai®! und Ueno®! beschrieben, erkannten die Autoren,
dass eine E-Azobenzol-Briicke fiir eine Zweipunktbindung
zu lang ist, wohingegen das kiirzere Z-Isomer diesen Bin-
dungsmodus besser unterstiitzen sollte. Molekiilmodellie-
rungen bestitigten die beabsichtige Nachbarschaft der beiden
Metallzentren im AN-Zustand des Katalysators, die fiir die
Zweipunktbindung der Acetanilid-Substrate notwendig ist
(Schema 10, unten). Beim Vergleich von bestrahlten mit
thermisch &dquilibrierten Proben wurde tatsichlich ein Akti-
vitdtsverhiltnis k., von 5 bis 6 zwischen dem Z- und dem E-
Isomer fiir die Ethanolyse von zwei unterschiedlichen Ace-
tanilidsubstraten beobachtet. Bemerkenswerterweise enthélt
der photostationdre Zustand fiir die E—Z-Isomerisierung
95% Z-Isomer, was eine effiziente Generierung des Kataly-
sators im AN-Zustand sicherstellt, wohingegen photochemi-
sche Z— E-Isomerisierung zu einem gemischten photosta-
tiondren Zustand fiihrt, der 81 % des E- und 19% des Z-
Isomers enthilt. Damit liegt das praktisch erreichbare AN/
AUS-Verhiltnis bei ungefdhr 3. Die Autoren konnten ihr
Katalysatorsystem in situ mehrmals schalten und so ein al-
ternierendes Aktivititsprofil erhalten. Des Weiteren waren
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sie in der Lage, die Umsetzung sowohl iiber die Bestrah-
lungswellenldnge als auch die Bestrahlungsdauer zu steuern.

Wie auch schon in anderen oben diskutierten Beispielen,
wird die Leistung des Katalysators durch eine nicht ver-
nachléssigbare Reaktivitdt im AUS-Zustand verringert (die
Autoren bezeichnen diesen Zustand demzufolge als ,,LOW-
Zustand“), die auf die hohe Flexibilitit der Kronenetherein-
heiten zuriickgefiihrt werden kann. Das ermdglicht selbst im
gestreckten E-Isomer eine aktivierende Priorganisation des
Substrats. Wie durch die enge strukturelle Verwandtschaft
von Substrat und Produkt zu erwarten ist, spielt aulerdem die
Inhibierung durch das Produkt bei hoherem Umsatz eine
Rolle. Demzufolge mussten dquimolare Mengen des Kataly-
sators fiir eine effiziente Katalyse verwendet werden, weshalb
man bei diesem System keinen Turnover angeben kann. Au-
Berdem beschridnken die strikten strukturellen Anforderun-
gen, die fiir eine gute Passung des Substrats in die aktivie-
rende Bindungstasche erforderlich sind, das Anwendungsge-
biet dieses Systems auf die hier untersuchte Hydrolyse spe-
zifischer tertidrer, aromatischer Amide. Die Ausweitung auf
eine breitere Klasse von katalysierten chemischen Reaktio-
nen ist kaum vorstellbar.

Angew. Chem. 2010, 122, 5176 — 5200
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Schema 10. Photoschaltbares Templat mit Azobenzolkern und zwei terminalen

Ba’"-Kronenethern, das die photochemische Kontrolle d

aniliden durch eine geeignete Pridorganisation des Substrats in der Z-Konfiguration

erméglicht.®

3.4. Reversible sterische Abschirmung

Die Entwicklung photoschaltbarer Kataly-
satoren basierend auf -CDs von Ueno und
Mitarbeitern ~ (siche  Abschnitt 3.2 und
Schema 6)"* konnte mit kovalent gebundenen
Azobenzolen an die katalytisch aktiven Ma-
krocyclen vervollstindigt werden.’*"  Ver-
schlieBt man die kleinere Offnung des f-CD mit
einem 4,4'-Biscarboxyazobenzol, so kann man
dadurch das Bindungsverhalten durch Vorgabe
der Tiefe und somit auch der GroBe der hy-
drophoben Tasche iiber den photochromen
Verschluss photochemisch modulieren (Sche-
ma 11a).®" Das gestreckte E-Isomer verschlieBt
das Cyclodextrin gut und fiihrt zu einer sehr
flachen Kavitdt, wahrend das gewinkelte Z-
Isomer wesentlich mehr Raum an der Offnung
der Kavitét lasst und somit eine tiefere Kavitit
mit hoherer Bindungsaffinitédt generiert. Da das
Bindungsverhalten des Substrats und damit
auch die katalytische Aktivitdt auf sterischem
Wege moduliert werden, kann das System dem
Ansatz der reversiblen sterischen Abschirmung
zugeordnet werden.

Die Bestrahlung mit UV-Licht ergab je nach
Konzentration Losungen mit unterschiedlichem
Gehalt an Z-Isomer, die fiir die Hydrolyse von
4-Nitrophenylacetat in gepufferter Losung
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(pH 8.7) verwendet wurden. Maximal konnte eine
5.5-fache Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir eine bestrahlte Probe mit einem Anteil an Z-
Isomer von 38 % verglichen mit derselben Probe im
thermischen Gleichgewicht, also ausschlieBlich be-
stehend aus E-Isomer, beobachtet werden. Obwohl
sich genaue kinetische Analysen aufgrund der An-
wesenheit beider Isomere in der Losung und ihrer
variierenden Anteile bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen als schwierig herausstellten, lie die
Anwendung der Michaelis-Menten-Kinetik erken-
nen, dass zwei gegensitzliche Effekte in diesem
System wirken: Das Z-Isomer fiihrt zu einer ver-
stirkten Bindung des Substrats um ungefihr eine
GroBenordnung verglichen mit dem E-Isomer,
wofiir die tiefere hydrophobe Tasche verantwortlich
gemacht werden kann. Ist das Substrat jedoch
einmal an den Cyclodextrinwirt gebunden, so ist das
E-Isomer dank einer fiir die Bildung eines tetra-
edrischen Intermediats giinstigen Orientierung in
der Lage, die Hydrolyse ungefdahr zweimal schneller
zu katalysieren. Da die bessere Bindung des Sub-
strats die geringere Hydrolysegeschwindigkeit im Z-
Isomer mehr als ausgleicht, konnte insgesamt eine
Beschleunigung der Reaktion bei Bestrahlung be-
obachtet werden. Dennoch kann fiir dieses System
wiederum kein Turnover angegeben werden, da ein
Katalysatoriiberschuss im Verhéltnis zum Substrat
notwendig war, um unerwiinschte Produktinhibie-
rung zu kompensieren.

a) ﬁ
320-390 nm
P N
b) S
;:_/NH nicht inhibierend
3 s,
0" O
320-390 nm
" . - o
NO,

Chemie

NO,

NO,

Schema 11. Photoschaltbare, mit Azobenzol bedeckte B-Cyclodextrin-Makrocyclen:®*°" a) Die E—
Z-Photoisomerisierung fiihrt zu einem tieferen Hohlraum und verstirkt somit die Substratbin-
dung, was eine leicht verringerte Hydrolysegeschwindigkeit des 4-Nitrophenylacetats wett-
macht.”® b) Wihrend das E-Azobenzolderivat als ein festgebundener Inhibitor agiert (links), er-
moglicht das entsprechende Z-Isomer die Substratbindung und enthilt eine katalytisch aktive

Imidazoleinheit (rechts).
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Mehr als zwei Jahrzehnte spéter berich- a)
teten Ueno und Mitarbeiter von einem Py
dhnlichen Ansatz, der einer kovalenten
Version ihres urspriinglichen Konzepts eines ‘ﬂ
photochromen Inhibitors (siche  Ab-

schnitt 3.2 und Schema 6) niher kommt.”
Die Autoren verkniipften eine Azobenzol-
einheit kovalent iiber eine Histidinbriicke
an der schmalen Offnung eines B-CD
(Schema 11b).’Y Im AUS-Zustand besetzt
das E-Isomer des Azobenzols die Kavitét
und verhindert die Bindung des Substrats.
Im AN-Zustand passt das gewinkelte Z- b)
Isomer jedoch nicht in die p-CD-Kavitit,

sodass das Substrat gebunden werden kann. R
Wichtig ist dabei die Unterstiitzung der =
Katalyse durch die Imidazolreste der Histi- .
dinbriicken, dhnlich zu ihrer Rolle in der
katalytischen Triade von natiirlich vorkom-
menden Proteasen. Durch die Bestrahlung
werden ca. 80 % Z-Isomer gebildet, und die
katalytische Aktivitit bei der Hydrolyse
verschiedener 4-Nitrophenolester in gepuf-
ferter Losung (pH 7.2) wurde mit Dunkel-
proben und bestrahlten Proben untersucht.
Genaue kinetische Analysen mit sehr ge-
ringen Katalysatorkonzentrationen von
2.5 Mol-% ergaben, dass nur das Z-Isomer
die Reaktion katalysiert, wihrend das E-
Isomer keine katalytische Aktivitdt im
Sinne der Michaelis-Menten-Kinetik zeigte,
da keine Bindung an das Substrat beobach-
tet wurde. Allerdings zeigte das Z-Isomer
eine deutlich geringere Enantioselektivitét
bei der Hydrolyse von Boc-geschiitztem L-
und Dp-konfiguriertem 4-Nitrophenolalanin
verglichen mit einer geeigneten Vergleichs-
verbindung ohne Azobenzoleinheit. Dies
kann durch Wechselwirkung des Substrats
mit der Z-Azobenzoleinheit erkliart werden,
deren rdumliche Ndhe zum Rand des Cy-
clodextrins durch induzierten Circulardichroismus bewiesen
werden konnte.

Wihrend die vorangegangenen Beispiele photochemisch
kontrollierte sterische Abschirmung der Bindungsstelle fiir
das Substrat behandeln, also die Cyclodextrinkavitit, ver-
folgte unsere Arbeitsgruppe den Ansatz, die reaktive Funk-
tionalitdt eines Katalysators, also das aktive Zentrum, pho-
tochemisch kontrolliert abzuschirmen. Anfingliche Bemii-
hungen, Metalloporphyrine photoschaltbar zu machen,
indem man den Zugang zum Metallzentrum sterisch verhin-
dert, scheiterten an dem unerwiinschten Energietransfer von
der blockierenden Azogruppe zum Porphyrinkern, weshalb
wir uns auf photophysikalisch ,,unschuldige* Organokataly-
satoren konzentrierten.” Wir beabsichtigten daher, eine der
allgemeinsten reaktiven Funktionalititen reversibel abzu-
schirmen, ndmlich das freie Elektronenpaar des Stickstoff-
atoms, das sowohl basische als auch nucleophile Eigenschaf-
ten aufweist (Scheme 12a). Unser urspriinglicher Entwurf ist
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Schema 12. Photoschaltbares Azobenzol-derivatisiertes Piperidin als lichtkontrollierter Kata-
lysator fiir die allgemeine Basenkatalyse:®°¥ a) Konzept einer lichtgesteuerten, reversiblen
sterischen Abschirmung eines basischen/nucleophilen Zentrums. b) Chemische Strukturen
von untersuchten Azobenzol- und Stilbenderivaten, deren optimiertes Substitutionsmuster
ein hoheres AN/AUS-Verhiltnis erreicht. c) Strukturvergleich zwischen dem abgeschirmten
E-Isomer (links) und dem frei zugénglichen Z-Isomer (rechts) basierend auf Einkristall-
strukturen (dargestellt sind Van-der-Waals-Radien).

ein Piperidingeriist, in dem eine Spiro-Verkniipfung die rigide
und orthogonale Verkniipfung mit einem sterisch anspruchs-
vollen photochromen Azobenzol herstellt (Scheme 12b).1!
Die Konformation des Katalysators im AUS-Zustand (E-
Isomer) ist sehr starr, was zu einer effizienten Abschirmung
der Trajektorien hin zum reaktiven freien Elektronenpaar des
Piperidins fithrt und mittels Einkristallstrukturanalyse von
drei unterschiedliche Derivaten (ein ausgewihltes Beispiel ist
in Scheme 12¢ links zu sehen) sowie ausfiihrlicher NMR-
Studien in Losung anhand dipolarer Restkopplungen nach-
gewiesen werden konnte.’"! Bestrahlung induziert die E—Z-
Isomerisierung, die dazu fiihrt, dass sich das 3,5-disubstitu-
ierte Azobenzol von der Piperidineinheit entfernt und somit
den Zugang zum basischen/nucleophilen Stickstoffatom er-
moglicht. In einem Fall gelang es, Einkristalle der Z-Isomere
zu ziichten, die die strukturelle Grundlage unserer photo-
schaltbaren Katalyse deutlich machten (Scheme 12¢). Be-
merkenswerterweise war es in allen Féllen moglich, eine fast
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quantitative Umwandlung in die jeweiligen Z-Isomeren zu
erreichen, die zudem deutlich hohere Halbwertszeiten von bis
zu 20 Tagen aufwiesen, verglichen mit dem zugrundeliegen-
den Azobenzol mit einer Halbwertszeit von 16 h bei Raum-
temperatur.*

Die strukturelle Reorganisation im Zuge der E-Z-Iso-
merisierung zeigt sich deutlich in der unterschiedlichen Re-
aktivitdt der beiden Schaltzustinde. Durch Sdure-Base-Ti-
trationen in Acetonitril wurden die pKs-Werte des E-Isomers
zu 15.9 und der photostationdren Mischung zu 16.7 bestimmt,
wobei die Differenz von etwa einer Einheit die um eine
Groflenordnung gesteigerte Basenstidrke des Z-Isomers ge-
geniiber dem E-Isomer widerspiegelt (Schema 12c). Be-
riicksichtigt man die Tatsache, dass es sich beim Proton um
das kleinstmogliche Elektrophil handelt, so erscheinen diese
Anderungen recht bemerkenswert, und stiarker sichtbare Ef-
fekte konnen fiir die Wechselwirkung mit sterisch an-
spruchsvolleren Elektrophilen erwartet werden. Im Folgen-
den wurden die photoschaltbaren Piperidine fiir die allge-
meine Basenkatalyse in der Nitroaldoladdition (Henry-Re-
aktion) von Nitroethan an 4-Nitrobenzaldehyd eingesetzt.
Die Optimierung der Katalysatorstruktur gelang durch Ein-
fiihrung geeigneter Substituenten an den 3,5-Positionen des
Azobenzolterminus und am Stickstoffatom des Piperidins, die
zu einer effizienteren Abschirmung des N-Atoms fiihrten
bzw. N-Inversion verhinderten und so das AN/AUS-Ver-
héltnis auf mehr als 35 erhohten. Obwohl der Austausch der
Azobenzoleinheit gegen eine Stilbeneinheit ein Photochrom
vom P-Typ mit einem bemerkenswerten photostationédren
Zustand mit einem Anteil von 97% Z-Isomer generiert,
konnten in der photochemischen Z— E-Isomerisierung nur
23% des E-Isomers zuriickgewonnen werden, und der Ka-
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talysator wies ein enttduschendes AN/AUS-Verhiltnis von 2
auf.™

Aufgrund der nur mittelmiBigen Aktivitdt der Piperi-
dinkatalysatoren, die eine Katalysatorkonzentration von
10 Mol-% erfordert, wurden alle Katalyseexperimente mit
ex situ hergestellten und separierten E- und Z-Isomeren
durchgefiihrt, da die hohe optische Dichte der Azobenzole
(aufgrund der hohen Konzentration) ein effizientes Schalten
in Losung verhinderte. Um dieses eher technische Problem zu
16sen und die durch Bestrahlung mogliche rdumliche Auflo-
sung tatsdchlich nutzen zu konnen, beschiftigten wir uns mit
der Immobilisierung der Katalysatoren an Oberflichen
(Schema 13).°! Zusitzlich zu der Immobilisierung des Kata-
lysators muss auch die Diffusion des Produktes unterbunden
werden, was durch lebende Polymerisation und/oder durch
das Arbeiten in diinnen Filmen sichergestellt werden kann.

Die Einfithrung eines Monochlorsilans als Ankergruppe
in das Piperidinkatalysatorgeriist ermoglichte dessen Immo-
bilisierung auf Kieselgel. Mehrere erfolgreiche und vollstédn-
dig reversible Schaltzyklen konnten durchgefiihrt und mittels
UV/Vis-Absorptionsspektroskopie von Suspensionen in Di-
chlormethan verfolgt werden. Dabei konnte der pH-Wert der
Suspensionen dieser funktionalisierten Silicateilchen in
Wasser um ungeféihr 0.3 Einheiten photochemisch moduliert
werden. Die Optimierung dieses Systems konnte interessante
Anwendungen im Bereich der photochemischen Kontrolle
natiirlicher Systeme mittels reversibler, lichtinduzierter pH-
Anderungen zur Folge haben.

Zwar illustrieren diese Beispiele die Leistungsfahigkeit
der Strukturoptimierung, allerdings wird das System durch
eine niedrige intrinsische Aktivitdt der zugrundeliegenden
Piperidinstruktur beeintréichtigt, die den allgemeinen An-

Licht

I e

£

inaktiv
®
™y Y pe ® 0\},5
Y & & ik LO_! DW‘\)Y;\N,\(
. @ Substrat " a : / - /’/r L
L .. o ® \ o, ele .,
° - o L L I ™ o S o
. L ® & pe sz «® r (‘&
dur . b bd * e D,s.(
7 ®® [
BERBREEE PR ERIEE T
§7

————

|

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
reaktiy ——— |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Schema 13. Immobilisierung photoschaltbarer Azobenzol-derivatisierter Piperidine auf Silicagel (rechts), um Diffusion und dem damit zusammen-
hiangenden Verlust von rdumlicher Auflésung zu vermeiden, was potenziell die rdumliche Kontrolle tiber Polymerisationsprozesse erméglicht

(links).®®
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wendungsbereich des Katalysatorsystems und die erreichba-
ren AN/AUS-Verhiltnisse einschriankt. Auflerdem geht die
Lokalisierung der katalytischen Aktivitét, die durch die Im-
mobilisierung erreicht wurde, bei der Anwendung auf Re-
aktionen mit kleinen Molekiilen wegen der leichten Pro-
duktdiffusion verloren (sieche Abschnitt 4).

3.5. Schalten elektronischer Eigenschaften

Uberraschenderweise wurde bisher noch von keinem
Beispiel fiir erfolgreiches Schalten der Reaktivitdt mittels
photochrom gesteuerter elektronischer Modulierung eines
aktiven Katalysatorzentrums berichtet. Die einzige Ausnah-
me hierfiir ist die photokontrollierte CO,-Fixierung unter
Zuhilfenahme eines Aluminiumporphyrins in Kombination
mit einem aktivierenden Stilbazolliganden, die bereits im
Abschnitt 3.2 besprochen wurde (siche Schema 7), da ein
photochromer Aktivator verwendet wurde.””! Es gibt keinen
erkennbaren Grund fiir das Fehlen von Beispielen elektro-
nischer Modulierung von aktiven Zentren, und wir sind
iiberzeugt, dass sich dieser Ansatz in Zukunft als sehr leis-
tungsfihig herausstellen wird, dhnlich wie Substituentenef-
fekte in der klassischen physikalisch-organischen Chemie zur
Erforschung von Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehungen.

Von einem ermutigenden Beispiel, das zwar keine Kata-
lyse behandelt, aber das Potenzial elektronischer Modulation
aufzeigt, berichteten kiirzlich Branda und Mitarbeiter, die
einen DTE-Photoschalter mit einer zentralen Dioxaboro-
lanbriicke entwarfen (Schema 14a).””! In der gedffneten
Form ist das unbesetzte p-Orbital des Boratoms Teil des
planaren aromatischen Systems mit 4n+2 (n=1) n-Elek-
tronen und zeigt somit eine sehr geringe Lewis-Aciditit.
Bestrahlung fiihrt jedoch dazu, dass die Boratgruppe in
Kreuzkonjugation mit dem linear m-konjugierten DTE-
Riickgrat tritt und die Lewis-Aciditdt des Bors dadurch
deutlich erhoht wird. Die erwiinschte und anhand von Be-
rechnungen vorhergesagte Anderung der Lewis-Aciditit

a)

Lewis-"neutral” 7 Lewis-sauer
~— B /

o0

312nm

& O

Lewis-“neutral” /

Schema 14. Photoschaltbare, von Bor abgeleitete Lewis-Saure
a) Nach dem photochemischen Ringschluss eines Dithienylethens
geht die Aromatizitit innerhalb der Dioxaborolanbriicke verloren, und
das zentrale Boratom wird Lewis-acider.” b) Eine angehingte photo-
chrome Azobenzoleinheit ist ein effizienter Donor in der E-Konfigura-
tion, die eine stabilisierende B-N-Bindung bildet, wohingegen das ent-
sprechende Z-Isomer ein solches Addukt nicht liefern kann und da-
durch das Borzentrum Lewis-acider wird.?”

Lewis-sauer

n:197,99)

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

S. Hecht und R. S. Stoll

beim Photoschalten konnte experimentell in Sdure-Base-Ti-
trationen mit Pyridin anhand der Verschiebungen der 'H-
NMR-Signale verfolgt werden. Wihrend fiir das geoffnete
Isomer selbst in Anwesenheit eines grofen Pyridiniiber-
schusses keine Signalverschiebungen und damit vernachlés-
sigbare Koordination beobachtet werden konnten, wurden im
Falle der geschlossenen Ringform signifikante NMR-Ver-
schiebungen gefunden, die auf eine Bindungskonstante von
ungefihr 7000m~"' schlieBen lassen. Offensichtlich ist die
Wechselwirkung der geschlossenen Ringform mit der Lewis-
Base Pyridin deutlich stirker als die des gedffneten Isomers.
Auferdem fanden die Autoren heraus, dass die photochrome
Leistungsfihigkeit des DTE-Systems sowohl bei Substitution
der Briicke (der nach 12 s erreichte photostationire Zustand
enthilt 81% der geschlossenen Ringform) als auch in Ge-
genwart des Pyridins (die Geschwindigkeit der Ringtffnung
ist nur ungefdhr viermal niedriger bei Anwesenheit des Py-
ridins) nicht gestort wurde. Somit konnte das Pyridin durch
Ringoffnung freigesetzt werden. In einem alternativen
Ansatz haben Branda und Mitarbeiter ein Pyridin-DTE-De-
rivat hergestellt, dessen Nucleophilie photochemisch modu-
liert werden kann. Erste Studien der Katalyse wurden bereits
vorgestellt.

Schon frither berichteten Kawashima und Mitarbeiter
iiber ein anderes System, in dem die Lewis-Aciditdt durch
Andern der effektiven Koordinationszahl am Borzentrum
mithilfe einer angrenzenden Azobenzoleinheit beeinflusst
wird (Schema 14b).”! Die Autoren verwendeten diverse
ortho-substituierte Azobenzole, um die Koordinationsumge-
bung und damit die Reaktivitidt verschiedener Hauptgrup-
penelemente (B, Si, P) photochemisch zu steuern.” ' Im E-
Isomer kann das weiter entfernte N-Atom der Azogruppe
effizient als o-Donor mit dem Borzentrum wechselwirken.
Lichtinduzierte E—Z-Isomerisierung hebt diese intramole-
kulare Lewis-S4dure-Base-Wechselwirkung auf, sodass das
unbesetzte p-Orbital des Bors intermolekular mit anderen
Lewis-Basen, wie Pyridin, interagieren kann. Das spiegelt
sich in einer 300-fach erhohten Bindungskonstante zwischen
Z-Isomer und Pyridin verglichen mit der des entsprechenden
E-Isomers wider. Die im E-Isomer vorhandene stabilisieren-
de Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkung hat einen negativen
Einfluss auf die E—Z-Photoisomerisierung, sodass selbst
nach lidngerer Bestrahlungszeit nur 51 % des Z-Isomers er-
halten werden konnten. Bisher wurden weder Brandas noch
Kawashimas Systeme als photoschaltbare Lewis-Sduren in
einer chemischen Reaktion eingesetzt, also z. B. als Aktivator,
Reagens oder Katalysator, da es einen entscheidenden
Nachteil gibt: Die Empfindlichkeit dieser Verbindungen ge-
geniiber Oxidation.

Neben Lewis-Sdauren konnen auch Brgnsted-Séuren re-
versibel in Protoneniibertragungsreaktionen gebildet werden,
z.B. unter Verwendung von ortho-Nitrobenzylderivaten,!'"!!
wohingegen Brgnsted-Basen im Zuge der Ringéffnung von
Spiropyranen (und Spirooxazinen) erzeugt werden
konnen. Letzteres wurde von den Gruppen von Raymo und
Credi dazu genutzt, um Licht-Sensibilitdt in eine Reihe su-
pramolekularer Systeme einzufiihren.'”™! In einem Fall be-
richteten sie iiber eine reversible lichtinduzierte Aktivierung
eines Osmiumbisterpyridinkomplexes mit angebundenen
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protonierten Pyridylfunktionalitdten zur Bildung von Singu-
lettsauerstoff, was in Anwesenheit der Spiropyranform nicht
gegeben ist. Die photochemische Ringdffnung zur Mero-
cyaninform generiert die basische Phenolateinheit, die den
Komplex sofort deprotoniert und somit den aktiven Singu-
lettsauerstoff-Sensibilisator erzeugt. Wéhrend dieses Beispiel
exemplarisch fiir ein photoschaltbares Katalysatorsystem
steht, benotigt der Folgeprozess stochiometrische Mengen an
Photonen fiir die Herstellung von Singulettsauerstoff, die
iiber die Potentialenergiehyperfliche eines angeregten Zu-
stands verlduft.

4. Ausblick

In den vorangegangenen Abschnitten wurden unter-
schiedliche konzeptionelle Ansidtze zusammengefasst, wie
homogene chemische Reaktionen durch geschicktes Kataly-
satordesign mit Licht gesteuert werden konnen. Die ver-
schiedenen Ansitze wurden in photosteuerbare und photo-
aktivierbare Katalysatoren und Katalysatorsysteme unter-
teilt, die Prozesse entweder irreversibel oder reversibel
steuern konnten, und es wurden die wichtigsten (und oft
einzigen bekannten) Beispiele im Hinblick auf ihre Wir-
kungsweise, ihre Vor- und Nachteile sowie ihr jeweiliges Po-
tenzial erldautert. Obgleich wir versucht haben, die schnelle
Entwicklung auf diesem Gebiet sowie den Reiz und das im-
mense Potenzial, chemische Reaktionen von auf3en mithilfe
solch ausgekliigelter Katalysatoren kontrollieren zu kénnen,
herauszustellen, werden dem aufmerksamen Leser einige
entscheidende Probleme, potenzielle Nachteile und ungeloste
Herausforderungen vermutlich nicht entgangen sein. In
diesem letzten Abschnitt soll daher versucht werden, einige
dieser kritischen Aspekte anzusprechen und mogliche Ent-
wicklungen auf diesem Gebiet vorherzusagen, wenngleich
beides lediglich aus der heutigen Sicht der Autoren.

Kontrolle der Aktivitit und dariiber hinaus: In diesem
Aufsatz wurde der Schwerpunkt auf katalytische Aktivitat
gelegt, also auf die Fahigkeit der Katalysatoren eine an-
dernfalls nicht oder schlecht ablaufende chemische Reaktion
zu ermoglichen bzw. zu beschleunigen. Die grofSiten Heraus-
forderungen bestehen jedoch nicht in der einfachen Ermog-
lichung einer gegebenen chemischen Umsetzung, sondern
vielmehr in der vollstdndigen Kontrolle iiber deren Ausgang,
indem man geeignete Katalysatoren entwirft, die die Che-
moselektivitit, die Regioselektivitidt und die Stereoselektivi-
tat der Reaktion vorgeben. Die Anwendung solcher Eigen-
schaften auf Polymerisationsprozesse, die in diesem Zusam-
menhang besonders attraktiv erscheinen, da so die raumliche
Auflésung eines Lichtstimulus beibehalten werden konnte
(siche Abschnitt 3.4 und unten), wiirde die Kontrolle iiber
alle wichtigen Aspekte der Polymerarchitektur ermogli-
chen:'™! Zeitliche Kontrolle der Aktivitit wiirde sich in der
Kettenldnge (und Polydispersitit, eine schnelle Initiierung/
Terminierung vorausgesetzt) niederschlagen, Kontrolle der
Chemoselektivitdt in der Monomerzusammensetzung (Block-
vs. Gradienten- vs. statistisches Copolymer), Kontrolle der
Regioselektivitit in der Konnektivitdt der Monomere (linear
vs. verzweigt) und Kontrolle der Stereoselektivitdt in der
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Taktizitdt. Das verdeutlicht das gewaltige Potenzial der pho-
toschaltbaren Polymerisationskatalyse, die die Kontrolle iiber
eine und idealerweise alle dieser Eigenschaften ermoglichen
wiirde.

Zunehmende Komplexitit und der Einbau regulierender
Elemente: Integriert man mehrere dieser Eigenschaften, wie
z.B. die Kontrolle der Aktivitit und der Selektivitit, in eine
katalytische Einheit, so erhélt man einen dualen Katalysator,
der durch zwei verschiedene Stimuli gesteuert werden
konnte, also z.B. mit Licht unterschiedlicher Wellenlédngen
oder Licht einer Wellenlénge in Kombination mit Tempera-
tur- oder pH-Anderungen. Die Kombination unterschiedli-
cher Stimuli, sei es orthogonal oder additiv,"® sollte die
vorprogrammierte Bildung komplexer, aber definierter (Po-
lymer-)Produkte und Produktmischungen (kleiner Molekiile)
ermoglichen. Des Weiteren sollte die photochemisch kon-
trollierte Bildung von Aktivatoren und Inhibitoren im Re-
aktionsverlauf fortgeschrittene regulative Funktionen, wie
sich positiv oder negativ verstarkende Effekte, ermoglichen.

Photochemische Kontrolle iiber relevante Prozesse: Der
entscheidende Vorteil lichtgesteuerter katalytischer Systeme
liegt in der Fahigkeit, sie zeitlich und rdumlich prézise
adressieren zu konnen, und somit sollte jede zukiinftige
Weiterentwicklung auf diesem Gebiet diese einzigartige Ei-
genschaft ausnutzen. Wihrend fiir die Forschung in der Bio-
logie und fiir medizinische Anwendungen lokal induzierte
biochemische Reaktionen wiinschenswert sind, um verschie-
dene Prozesse in bestimmten Teilen einer Zelle oder eines
Organismus zu beeinflussen, leiden Materialanwendungen in
Verbindung mit der Umsetzung kleiner Molekiile unter dem
Nachteil, dass sich der lokalisierte Impuls aufgrund von Dif-
fusion verteilt und somit rdumliche Auflosung verloren geht.
Natiirlich sollte auch hier die Kontrolle dariiber, wo und wann
ein Reaktionsprodukt gebildet wird, ausgenutzt werden, und
aus diesem Grund sind lebende Polymerisationen, die mit
supramolekularen Phaseniibergéingen verkniipft sind, at-
traktive Prozesse. Wihrend im ersten Fall kovalent gebun-
dene Polymerketten vom Katalysator weg wachsen, wobei
seine Position den Ort fiir die Monomerinsertion vorgibt,
sorgt der zweite Fall fiir nicht-kovalente Zusammenlagerun-
gen der (kovalenten) Polymerketten, die zu Phasenum-
wandlungen fiihren und auf diese Weise die Diffusion der
geordneten Einheiten verhindern. Zum Beispiel stellen sehr
aktive Katalysatoren fiir Polymerisationsprozesse, wie die
Ruthenium-ROMP-Katalysatoren (siche Abschnitt 2.4), ein
lohnendes Ziel fiir die Nutzung des Potenzials photoschalt-
barer Katalysatoren im Allgemeinen und fiir die Strukturie-
rung von Oberflichen im Speziellen dar. Auerdem konnte
die Immobilisierung photoschaltbarer Katalysatoren (siehe
Abschnitt 3.4)* eine Moglichkeit bieten, hochentwickelte
Stromungssysteme zu konstruieren, die die lichtkontrollierte
Einstellung (lokaler) Konzentrationen von chemischen Ver-
bindungen ermoglichen.

Ausschopfung lichtgesteuerter Katalyse: Aus der ange-
wandten Perspektive betrachtet, konnten lichtgesteuerte
Katalysatoren bereits erfolgreich in die heutige Technologie
eingebunden werden (siche Abschnitt 2.2). Sie sind Grund-
lage fiir die meisten Strukturierungsprozesse, die typischer-
weise eine Art photolithographischen Schritt beinhalten, aber
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auch fiir die Optimierung von Ummantelungs- und Klebe-
prozessen sind sie potenziell interessant. Auflerdem ist die
Photoaktivierung eine wichtige Methode der chemischen
Biologie fiir die Untersuchung biochemischer Pfade. Alle
im Allgemeinen angewendeten Systeme werden als photo-
aktivierbar klassifiziert (siche Abschnitt2) und beinhalten
eine lichtinduzierte, irreversible Aktivierung in eine Rich-
tung, da es hdufig keinen Bedarf an der spiteren Deaktivie-
rung des Katalysators gibt.

In diesen Systemen beendet typischerweise die Zerset-
zung des Katalysators im Laufe der Reaktion den Katalyse-
zyklus. Die anspruchsvolleren photoschaltbaren Katalysato-
ren (sieche Abschnitt 3) bieten die einzigartige Moglichkeit
der reversiblen Aktivierung, die es ermoglicht, unterschied-
liche Katalysezyklen zu schalten. Jedoch miissen aussichts-
reiche Anwendungen, die diese Aspekte ausnutzen, noch
entwickelt werden. Die Strukturierung von Oberfldchen
konnte beispielsweise davon profitieren, dass das Wachstum
von Polymeren definierter Zusammensetzung zeitlich und
ortlich gesteuert werden konnte und somit die Erzeugung von
Oberflichengradienten ermoglicht.'”” Des Weiteren konnte
periodisches Schalten basierend auf Gitterkommensurabilitit
die Moglichkeit bieten, unter Verwendung von photochro-
men Oberflachenarrays Muster im Nanometerbereich zu er-
zeugen.'™ Aber auch fiir biologische Studien erscheint es
attraktiv, zwischen zwei Zustdnden hin- und herzuschalten
und damit das Signal/Rausch-Verhiltnis in hochsensiblen
optischen Messungen zur Untersuchung verschiedener Pro-
zesse zu verbessern.

Die nichsten Schritte: Aus wissenschaftlicher Sicht
miissen lichtgesteuerte Katalysatoren fiir allgemeine und
niitzliche Umsetzungen (siche oben) und eine breite Sub-
stratpalette entwickelt und mit hohen AN/AUS-Verhiltnis-
sen ausgestattet werden. Besonders hohe Aktivitdtsunter-
schiede (AN/AUS-Verhiltnisse) sind noch immer schwer er-
reichbar. Zu diesem Zweck sollten die vielversprechendsten
Bestandteile in einem Gesamtsystem kombiniert werden,
wofiir ein interdisziplindrer Ansatz erforderlich ist. Auf der
einen Seite sollten homogene Katalysatoren auf Grundlage
giinstiger Ubergangsmetallkatalysatoren ebenso wie (allge-
meine Siure-/Basen- und nucleophile) Organokatalysatoren
angestrebt und lichtsteuerbar gemacht werden. Besonders
difunktionelle Katalysatoren, die eine zweifache Aktivierung
des Substrats bzw. der Substrate vornchmen, konnten einen
effektiven Weg zur Implementierung von Photoschaltbarkeit
liefern. Der geschickte Entwurf von aktiver und inaktiver
Form des Katalysatorsystems wird dabei das AN/AUS-Ver-
héltnis bestimmen. Auf der anderen Seite gibt es einen Bedarf
fiir verbesserte, schaltbare Einheiten. Photoaktivierbare
Gruppen (photolabile Schutzgruppen) und Photoschalter
sollten optimiert werden im Hinblick auf die benotigte Wel-
lenldnge, Stabilitdit und Effizienz der Aktivierung bzw.
Schaltbarkeit. Auflerdem sollten die Maoglichkeiten, das
System dem Lichtstimulus auszusetzen, verbessert werden,
beispielsweise unter Verwendung von Photomasken, Zwei-
photonentechniken®! oder Hybridsystemen.'® % Um einen
allgemeineren Ansatz photokontrollierter Katalysatoren zu
verwirklichen, scheint es sinnvoll, die Zugénglichkeit eines
vorhandenen Reaktionskompartiments, in dem sich der Ka-
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talysator/die Katalysatoren der Wahl befindet/befinden, mit
Licht zu schalten, z.B. durch Einbau der lichtresponsiven
Komponente in eine Micelle oder Vesikelwand.!®’&5%!1 Dije
lichtempfindliche Komponente konnte sogar in einen biolo-
gischen Kanal integriert werden. Das demonstrierte die Ar-
beitsgruppe um Feringa, indem sie grofe porenbildende,
mechanosensitive Kanalproteine — und damit den Zugang zu
den Wirtliposomen — photoschaltbar machten.!''? Eine Al-
ternative ist die Ausstattung photoschaltbarer Foldamer-
Wirte®! mit internen katalytischen Funktionalititen.!
Idealerweise konnte ein geeignetes, photoschaltbares Wirt-
system in Kombination mit einer Vielzahl von kompatiblen
Katalysatoren ausgestattet werden, um unterschiedliche und
eventuell sogar aufeinanderfolgende Transformationen zu
katalysieren.'"” Diese Konzepte stellen eine photochemisch
kontrollierte Version der supramolekularen Katalyse dar,[''!
die dariiber hinaus durch allosterische Effekte reguliert
werden kann.!'"”!

Licht an! Selbstverstiandlich sind wir nicht auf unseren
sich zwar erweiternden, aber dennoch begrenzten Werk-
zeugkasten der organischen Chemie beschrénkt, und es
scheint wiinschenswert, die biologische Maschinerie, wie z.B.
das Ribosom, mit einer lichtgesteuerten , Fernbedienung*
auszustatten. Weiterhin stellen neue katalytische Umgebun-
gen und Vehikel, z.B. pordse Materialen (namentlich metal-
lische und kovalente organische Rahmenstrukturen)'** sowie
Viren, Zellen und sogar gesamte Organismen,''”) attraktive
Zielobjekte dar, um photochemische Kontrolle iiber ihre
Bewegungen zu erlangen, was aufregende Moglichkeiten
bietet. Angesichts der dridngenden weltweiten Energie-
knappheit wird es in Zukunft einen stetig steigenden Bedarf
an der Ausnutzung von Licht als Stimulus und Energiequelle
geben."™ Unter anderem stiitzen sich schon heute moderne
Kommunikationstechnologien auf Photonensignale und ihre
optische Manipulation. Die Chemie ist in der einzigartigen
Position, geeignete Schnittstellen bereitzustellen, da sie in-
telligente (Makro)Molekiile und supramolekulare Anord-
nungen dieser schaffen und damit diesen Technologien zu
entscheidendem Fortschritt verhelfen kann. Aus unserer Sicht
konnen kiinstliche, lichtgesteuerte Katalysatorsysteme eine,
aber auch nur eine, wichtige Komponente in zukiinftigen
hochentwickelten Materialien und Bauteilen sein. Selbstver-
stdndlich benotigt anhaltender Fortschritt stdndig neue sti-
mulierende Konzepte und aufregende Ideen — wir werden
dabei lediglich von unserer Vorstellungskraft gebremst!

Die Autoren sind ihren engagierten Mitarbeitern und Koope-
rationspartnern dankbar, die zu diesem Forschungsunterfan-
gen in den letzten Jahren beigetragen haben. Wir mochten hier
auch die grofiziigige Unterstiitzung der Deutschen For-
schungsgesellschaft (SPP 1179 ,,Organokatalyse®) wiirdigen.
R.S.S. dankt der Studienstiftung des deutschen Volkes fiir die
Vergabe eines Promotionsstipendiums. Die Autoren danken
Prof. Craig J. Hawker fiir die Bereitstellung der Photographie
des Mikrochips in Abbildung 3 sowie Marie Gille und Maria-
Melanie Russew fiir die Ubersetzung ins Deutsche.
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