Homogene Katalyse

Schaltbare Katalyse
Ulrich Liining*

I n der lebenden Zelle laufen unzihlige Reaktionen neben-
einander ab. Damit sie sich nicht stéren, miissen sie gesteuert
werden, d.h., die Funktionen miissen schaltbar und das
Schalten muss reversibel sein.'! Aber solch eine ,,Funktion
durch Schalten* ist nicht nur elementar fiir das Leben, sie ist
auch wichtig fiir Materialien. Welche Signale kann man fiir
das Schalten nutzen, welche Funktion kann geschaltet wer-
den?

Physikalische Eigenschaften von Molekiilen, z. B. optische
oder magnetische Eigenschaften, konnen durch externe
Reize geschaltet werden, aber auch chemische Reaktivitét
kann man an- und ausschalten. Die externen Signale konnen
physikalischer, z. B. Strahlung, oder chemischer Natur sein.
Das einfachste chemische Signal ist eine Anderung des pH-
Werts, aber auch supramolekulare Wechselwirkungen wie
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Schema 1. Photoschaltbare Piperidinbase.!

Wasserstoffbriicken oder Ligand-Metall-Komplexierungen
konnen fiir reversibles Schalten genutzt werden.

Wihrend die Schaltung optischer Eigenschaften schon
langer beherrscht wird — der chemische Rechner (Molekula-
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Schema 2. Ein Rotaxan mit einer Amin- und zwei Triazolium-Einheiten in der Achse kann durch Protonierung geschaltet werden.P!
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tor) ist ein bekanntes Beispiel® —, ist die schaltbare Steuerung
chemischer Reaktivitit, und besonders der Katalyse, ein recht
neues Forschungsgebiet.’! 2008 beschrieben Hecht et al. eine
tertiire Piperidinbase mit einer Azoeinheit (Schema 1), die
bei Bestrahlung von der E- zur Z-Konfiguration wechselt, was
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Schema 3. Die Koordination eines 4-Aza-2,2"-bipyridin-Arms an ein Zinkporphyrin kann durch Kupfer(l)-lonen geschaltet werden (An=Anthracen).
Im vierfach koordinierten Zustand fangt Zink Piperidin aus der Losung ab und unterbindet so eine Piperidin-Organokatalyse."

zu einer besseren Zuginglichkeit des basischen Stickstoff-
atoms fithrt. Durch Bestrahlung mit Licht einer groBeren
Wellenldnge wird das Piperidin-Stickstoffatom wieder abge-
schirmt. Die organische Base ist somit durch Licht an- und
ausschaltbar.

Aufler als Basen konnen sekundidre Amine auch als nu-
cleophile Katalysatoren verwendet werden. Sowohl Imin- als
auch Enamin-Katalysen sind dabei moglich. Leigh et al.”!
berichteten iiber ein Rotaxan, das ein sekundidres Amin in der
Achse trigt (Schema 2). In protonierter Form ist das Am-
monium-Ion Bindestelle fiir einen Kronenether-Ring des
Rotaxans und deshalb abgeschirmt. Die Achse enthélt auch
zwei Triazolium-Einheiten. Wenn der pH-Wert erhoht wird,
um das Ammonium-Ion zu deprotonieren, wandert der Ring
zu einer der Triazolium-Einheiten. Durch Anderung des pH-
Werts kann somit das Ammonium-Ion in ein sekundires
Amin iberfithrt werden, das dann als Organokatalysator
agieren kann. Das unprotonierte Rotaxan katalysiert z. B. die
konjugierte Addition eines Thiols an ein Enal wie Zimt-
aldehyd in 83 % Ausbeute (siche Schema 5), wihrend keine
Reaktion beobachtet werden konnte, wenn das Amin proto-
niert und durch den Ring abgeschirmt war. Kontrollexperi-
mente mit der reinen Achse zeigten, dass die Abschirmung
und Stabilisierung des Ammonium-Ions durch den Kro-
nenether-Ring entscheidend fiir die Schaltbarkeit des Kata-
lysators ist.

Ein zweites Beispiel schaltbarer Organokatalyse be-
schrieben Schmittel et al.!”! Sie synthetisierten einen Porphy-
rinkomplex, in dem die Zink-Koordinationszahl von 5 nach 4
geschaltet werden kann (Schema 3). Der Stimulus ist hier die
Zugabe eines weiteren Ubergangsmetall-Ions, an das ein ab-
geschirmtes 1,10-Phenanthrolin gebunden ist. Ohne Kupfer
ist die fiinfte Koordinationsstelle des Zink-Ions intramole-
kular durch einen Pyrimidin-Arm komplexiert. Das Pyrimi-
din selbst ist Teil eines 4-Aza-2,2"-bipyridin-Systems. Die
beiden noch nicht komplexierten Stickstoffatome konnen das
zugesetzte Kupfer-lon chelatisierend binden. Sterische Ab-
stoBung fiihrt dann zu einer Dekomplexierung des Arms vom
Zinkporphyrin, und die fiinfte Bindestelle des Zink-Ions wird
freigesetzt. Die Riickschaltung gelingt durch Zugabe eines
besseren Kupfer-Komplexierungsmittels wie Cyclam. Die
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Autoren nutzten die Schaltbarkeit der fiinften Koordinati-
onsstelle, um die Bindung von Piperidin zu steuern. In Ge-
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Schema 4. Von oben nach unten: (P,P)-trans-Stereoisomer eines unidi-
rektionalen molekularen Motors mit katalytischer Aktivitit [die chiralen
Zentren sind immer (R,R), die Ethenbindung ist aus zeichnerischen
Griinden gedehnt dargestellt]. Durch Bestrahlung erfolgt Schaltung,
und das (M,M)-cis-Isomer wird gebildet. Nun sind beide katalytischen
Zentren nahe beieinander, die Katalyse ist beschleunigt. Thermische
Isomerisierung ergibt ein zweites katalytisch aktives Isomer, (P,P)-cis.”!
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genwart von Kupfer wird der Arm vom Zink-Ion dekomple-
xiert und Piperidin wird dort gebunden. Nach dem Entfernen
von Kupfer wird durch die Koordination des Arms an das
Zink-Ion das Piperidin wieder freigesetzt. Es wurde gezeigt,
dass eine Piperidin-katalysierte Knoevenagel-Reaktion (sie-
he Schema 5) durch Entfernung oder Zugabe von Kupfer(I)
ein- bzw. ausgeschaltet werden kann.
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Schema 5. Organokatalytische Reaktionen, die an- und ausgeschaltet
werden kénnen. Oben: Aldol-artige Addition von C-H-Sauren

(EWG =elektronenziehende Gruppe) an Carbonylverbindungen (mit
Katalysatoren aus Schema 1 und 3). Unten: Michael-Addition von
Thiolen an ungesittigte Carbonylverbindungen (mit Katalysatoren aus
Schema 2 und Schema 4).

Auch difunktionelle Organokatalyse kann geschaltet
werden. Feringa und Wang”! verkniipften ein tertiires Amin
als Brgnsted-Base und einen Thioharnstoff als zweifachen
Wasserstoffbriickendonor mit dem Geriist ihrer unidirektio-
nalen molekularen Motoren (Schema 4). Der schaltbare Teil
ist eine chirale, tetrasubstituierte C-C-Doppelbindung, die
von trans nach cis und zuriick isomerisiert werden kann.
Zusétzliche helicale Chiralitét fiihrt zu vier stereochemischen
Zustdnden des Motors. Diese Zustdnde sind durch sukzessive
Bestrahlung mit Licht unterschiedlicher Wellenlédngen und
Erhitzen zugénglich. Es konnte nicht nur gezeigt werden, dass
die verschiedenen Stereoisomere unterschiedlich katalytisch
aktiv sind, sondern es war auch moglich, die Enantioselekti-
vitdt der organokatalytischen Addition eines Thiols an ein
Enon von 1:1 [(P,P)-trans] zu 3:1 [(M,M)-cis] oder 1:3 [(P,P)-
cis] zu schalten.

Die jiingsten Fortschritte auf dem Gebiet der schaltbaren
Molekiile motivieren zu weiterer Forschung zu ,,Funktion
durch Schalten®“. Organokatalysatoren konnen beliebig an-
und abgeschaltet werden; die zurzeit steuerbaren Reaktionen
sind in Schema 5 zu sehen. Die Schaltsignale kénnen ganz
unterschiedlich sein: Licht, pH-Wert oder andere Chemika-
lien. Durch Kombination verschiedener Katalysatoren mit
unterschiedlichen Signalen sollte das Ziel, mehrere parallel
ablaufende Reaktionen gezielt (orthogonal!) zu steuern, nun
erreichbar sein.

Dariiber hinaus haben die beiden vorgestellten Porphy-
rinkomplexe das Potenzial direkt schaltbarer katalytischer
Aktivitidt oder Selektivitdt durch das Ubergangsmetall des
Komplexes selbst. 2010 beschrieben Mirkin et al.®”! einen
schaltbaren Metallkatalysator auf Salenaluminium-Basis fiir
eine Ringoffnungspolymerisation von e-Caprolactam, der
durch ein weiteres chemisches Signal geschaltet werden kann:
Chlorid-Ionen.
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