erkennbar. Der umgekehrte Prozef3, Ablagerung des C,,0-Po-
lymers auf einem Polypyrrolsubstrat, wurde ebenfalls erfolg-
reich durchgefithrt. Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die
Entwicklung mikroelektronischer Bauteile zweifelsohne bedeut-
sam, da die Art der ionischen Leiter in den beiden Polymeren
deutlich verschieden ist.

Die vorliegende Arbeit hat somit gezeigt, daBl es moglich ist,
kovalent gebundene, redoxaktive Fullerenpolymere durch elek-
trochemische Reduktion von C,0 zu erhalten. Die elektroche-
misch abgeschiedenen Filme haben mechanische und elektrische
Eigenschaften, die dieses Material technisch bedeutsam machen
kénnten. Weitere Untersuchungen der Eigenschaften und der
elektrochemischen Polymerisation anderer Fullerenderivate
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die Griinde fiir die exo-Selektivitit**
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Der Einsatz von Gibbs-Energie-Profilen!!! bei enzymkataly-
sierten Reaktionen hat die Untersuchungen der Enzymmecha-
nismen verdndert, denn mit der Abhingigkeit der Héhe der
Energiebarrieren von Anderungen des Substrats oder von Mu-
tationen im Enzym ist es moglich, die entscheidenden Beitrédge
zu Bindung und Katalyse herauszuarbeiten!?). Wir haben diesen
Ansatz nun auf Enzymmimetica wie das Porphyrin-Trimer 113!
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angewendet und untersucht, wie dieses selektiv bei den in Sche-
ma 1 gezeigten Diels-Alder-Reaktionen* %! die Bildung des
exo-Produkts beschleunigt. Bisher gibt es nur wenige effektive
Enzymmodelle fiir bimolekulare Reaktionen, weil die Bauprin-
zipien, die ihre Wirksamkeit bestimmen, noch unverstanden
sind!® 7; vor allem die Bedeutung von Faktoren wie Substrat-
spannung, Wirtflexibilitit, Solvatation und die Genauigkeit der
PafBiform ist noch unklar. Wir haben damit begonnen, die Re-
geln fiir unsere Wirtverbindungen aufzukliren, indem wir einige
der Bindungs- und kinetischen Parameter fiir die in Schema 1
gezeigten Reaktionen bestimmt haben. So haben wir Erkennt-
nisse liber die exo-Selektivitit von 1 erhalten. Dariiber hinaus
konnen wir auch zeigen, wie sich mit Hilfe von 1 die Umlage-
rung des endo-Adduktes in das exo-Addukt beschleunigen 143t.

W/,

N'/ 5

Schema 1. Diels-Alder-Reaktion zwischen dem Dien 2 und dem Dienophil 3 zum
exo-Addukt 4 und endo-Addukt 5. Die Strukturen von 4 und § wurden zweifelsfrei
durch NOE-Differenzspektroskopie unterschieden.

Die Diels-Alder-Reaktion hat eine vielfdltige Stereo- und Re-
giochemie, hohe geometrische Anforderungen, ist unabhéngig
von externen Reagentien und wurde in dhnlicher Weise bereits
mit katalytischen Antikdrpern untersucht!®). Diese Reaktion
bietet auch die Mdglichkeit, Stereo- und Regiochemie durch
Kontrolle des Ubergangszustands innerhalb des Trimer-Hohl-
raums zu verdndern. Wir haben als Dien ein Furan und als
Dienophil ein Maleinimid eingesetzt, denn dieses Verbindungs-
paar reagiert reversibel™® und erdffnet so die Mdglichkeit, die
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Kinetik der Hin- und Riickreaktion zu untersuchen!'® und so
Erkenntnisse {iber die Ubergangszustinde zu gewinnen. Die in
Schema 1 gezeigte Reaktion wird durch fest im Hohlraum ge-
bundene Produkte gehemmt; dies hitte vermieden werden kon-
nen, wenn ein zweiter Schritt angeschlossen worden wire™®). Der
offensichtliche Nachteil des fehlenden Umsatzes wird jedoch
iberkompensiert durch den direkten Zugriff auf die Energien
des Ubergangszustandes, die sich, wie im folgenden gezeigt, aus
der monomolekularen Riickreaktion ermitteln lassen.

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion in Schema 1 ist
ziemlich hoch [k, (exo0)/k_,(ex0) betrigt ca. 5000M~! in
C,H,Cl, bei 30°C und filit auf ca. 400 M~ * bei 60°C]; bei
Konzentrationen im Bereich von mmolL ™! liegt das Gleichge-
wicht auf der Seite der Edukte. Die relative Orientierung der
Pyridingruppen in den beiden Addukten ist sehr unterschied-
lich, und Molekiilmodelle lassen vermuten, daBl das endo-Ad-
dukt weniger gut in den Hohlraum des Trimers paBt als das
exo-Addukt. Die gemessenen Bindungskonstanten bestdtigen
dies: Das exo-Addukt bindet in C,H,Cl, bei 30 °C etwa 15mal
stirker (9 x 10° M~ im Vergleich zu 6 x 10° M~ 1) und bei 60 °C
sechsmal stirker (4.6 x 105 M~ ! im Vergleich zu 8 x 10* M~ !) als
das endo-Addukt. In Abwesenheit des Porphyrin-Trimers
kommt das unter kinetischer Kontrolle erhaltene endo-Addukt
bei niedrigen Temperaturen in nennenswerien Anteilen vor,
wihrend bei hohen Temperaturen nur das unter thermodynami-
scher Kontrolle erhaltene exo-Addukt gefunden wird; bei 60 °C
betrdgt das exo/endo-Verhiltnis eingangs etwa 4, doch ver-
schwindet das endo-Addukt im Verlauf der weiteren Reaktion.

Die Zugabe eines Aquivalentes Trimer zu den beiden Reak-
tanten (je 0.9 mM in C,H,Cl,) beschleunigt die Diels-Alder-
Hinreaktion um etwa das 1000fache bei 30 °C und das 200fache
bei 60 °C, wobei das exo-Addukt das einzig meBbare Produkt
ist"* 51, Die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion unter diesen
Bedingungen istin Gegenwart des Trimers fast temperaturunab-
hangig, denn bei einer Erhéhung der Temperatur wird die Zu-
nahme der intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeit im Inneren
des Porphyrinhohlraumes beinahe exakt durch die schwéchere
Substratbindung wieder ausgeglichen™!,

Die Hin- und Riickreaktionen, die in Schema 1 gezeigt sind,
wurden bei 60 °C NMR-spektroskopisch in Abwesenheit des
Trimers verfolgt. Die daraus erhaltenen Reaktionskonstanten
(Tabelle 1) wurden durch Anpassen der Kurve erhalten und er-

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und Riickreaktion der Diels-
Alder-Reaktion in Gegenwart (+) und Abwesenheit des Trimers 1 (—) [a].

— Trimer + Trimer
k(exo0) 220 (+40) s” 'mol ' dm?® ca. 1000 s~ [b]
k. (ex0) 0.55 (£0.1) s~ 0.7 (£0.2)s™"
k\(endo) 50 (+£20)s™ 'mol ™ !dm3 ca. 1051 [b]
k _ {endo) 12 (+5)s7? 4(+2)s7?

fa] Bei 60°C in C,D,Cl,. Alle Geschwindigkeitskonstanten wurden mit 10° multi-
pliziert. {b] Bestimmt aus den Hohen der Energiebarrieren in Abb. 1; der Wert fiir
k,(exo) innerhalb des Hohlraumes ist ein unterer Grenzwert,

moglichten es, im Energieprofil die Plateaus der endo- und exo-
Produkte und der Ubergangszustinde relativ zu den Ausgangs-
verbindungen festzulegen (Abb.1). Die Bindungskonstanten
fiir Substrate und Produkte bei 60 °C wurden ebenfalls in Gibbs-
Energien umgerechnet, um die Energieplateaus fiir die gebunde-
nen Molekiilspezies zu erhalten. SchlieBlich wurden die Reak-
tionsgeschwindigkeiten fiir die monomolekulare Riickreaktion
fiir jedes gebundene Addukt innerhalb der Bindungsstelle im
Trimer [k_,(exo) und k_ (endo)] NMR-spektroskopisch be-
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Abb. 1. Gibbs-Energie-Profile fiir die Diels-Alder-Reaktion bei 60 °C in C,H,Cl,-
Losung.

stimmt, wie unter ,,Experimentelles'* beschrieben. Aus diesen
Geschwindigkeiten lassen sich die Aktivierungsenergien bestim-
men, die zum Erreichen der gebundenen Ubergangszustinde
von den gebundenen Diels-Alder-Addukten aus aufgebracht
werden miissen!!!]l, Das resultierende vollstindige Profil der
Gibbs-Energie fiir die Reaktion bei 60 °C ist in Abbildung 1
gezeigt,

Das Profil weist drei Quellen fiir die exo-Selektivitit in der
Trimer-beschleunigten Reaktion aus: 1) Das endo-Addukt ist
thermodynamisch um ca. 13 kJmol™! weniger stabil; 2) das
Trimer 1 bindet das endo-Addukt weniger fest, so daB3 der endo-
Komplex um 18 kImol~! weniger begiinstigt ist als der exo-
Komplex; 3) das Trimer verlangsamt die Riickreaktion des en-
do-Adduktes auf ein Drittel (Tabelle 1), woraus sich ableiten
14Bt, daB der endo-Ubergangszustand vom Trimer weniger gut
erkannt wird als das endo-Addukt. Im Gegensatz dazu wird die
Riickreaktion des exo-Adduktes durch das Trimer nicht ver-
langsamt: Der exo-Ubergangszustand wird genauso gut er-
kannt wie das exo-Addukt.

Diese drei Faktoren zusammen fithren dazu, daB der endo-
Ubergangszustand innerhalb des Trimer-Hohlraumes um etwa
13 kImol ™! energiereicher ist als der exo-Ubergangszustand;
daraus folgt, daBl im Hohlraum des Trimers das exo-Addukt
mehr als hundertmal so schnell gebildet wird wie das endo-
Addukt. Dies stimmt damit iiberein, dal} wir nicht in der Lage
waren, das endo-Produkt nachzuweisen. Die Energien der Uber-
gangszustinde im Inneren des Trimer-Hohlraumes, die aus
diesem indirekten Ansatz abgeleitet wurden, stimmen mit einer
Zunahme der Aktivierungsenergie fiir die endo-Hinreaktion
von 110 auf 114 kIJmol~! und einer Abnahme fir die exo-
Reaktion von 105 auf 101 kJmol™! iiberein''*\. Die verrin-
gerte Aktivierungsenergie der exo-Hinreaktion im Inneren
des Hohlraums korrespondiert mit einer effektiven Molari-
tiat'2! yon mindestens 4 M; die Reaktion wird durch einen
positiven ,,Templateffekt** beschleunigt!*®. Es scheint daher,
als ob die beobachtete makroskopische Beschleunigung zum
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Teil dadurch hervorgerufen wird, daB Dien und Dienophil in-
nerhalb desselben Hohlraumes konzentriert werden, und zum
Teil dadurch, daB die Aktivierungsenergie reduziert ist, wenn die
Edukte einmal gebunden sind. Im Gegensatz dazu entspricht die
grofBere Aktivierungsenergie der endo-Hinreaktion (Tabelle 1)
innerhalb des Hohlraums einer effektiven Molaritdt von 0.2 M.
Da diese effektive Molaritdt groBer als die Konzentration der
freien Substrate ist, 148t sich eine makroskopische Beschleuni-
gung der endo-Hinreaktion wegen der hohen Konzentration der
Substratpaare im Hohlraum des Trimers voraussagen. Diese
kann jedoch experimentell nicht beobachtet werden, weil die
exo-Reaktion iiberwiegt.

Eine Konsequenz dieser energetischen Situation ist, dal} das
Trimer die Umlagerung des endo-Adduktes in sein exo-Isomer
nachhaltig begiinstigt : Die Riickreaktion wird nur unwesentlich
verlangsamt, aber sobald Dien und Dienophil (sehr verdiinnt)
erzeugt worden sind, binden sie innerhalb des Hohlraums und
reagieren zum exo-Addukt. Daher wandelt sich das endo-Ad-
dukt in einer 0.9mm Ldsung in Abwesenheit des Trimers inner-
halb von Stunden in das weitgehend dissoziierte Dien-Dieno-
phil-Paar um, wihrend es in Gegenwart des Trimers innerhalb
von 100 Stunden statt dessen zu etwa 55% ins exo-Addukt
umgewandelt wird.

Trimer 1 ist ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu Enzymmi-
metica, denn seine Hauptfunktion ist die Erkennung und Orien-
tierung der Reaktanten — Schritte, die von der eigentlichen Re-
aktion entkoppelt sind; man sollte in der Lage sein, viele
reaktive Paare lediglich durch Verinderungen der Stellung der
Substituenten am Dien und Dienophil zusammenzubringen.
Die Fihigkeit von 1, Acyltransferreaktionen zu katalysieren, ist
bereits beschrieben worden!6!. Dariiber hinaus sollte die ratio-
nale Synthese von Verbindungen des Typs 1 es ermdglichen,
systematisch die Bedeutung von Faktoren wie Wirtflexibilitdt
oder Genauigkeit der Paflform fiir die supramolekulare Kataly-
se herauszuarbeiten.

Experimentelles

Die Bindungskonstanten wurden UV/Vis-spektroskopisch bestimmt wie in Lit. [3]
beschrieben. Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktionen der Kontrolireaktio-
nen (in Abwesenheit von 1) wurden NMR-spektroskopisch ermittelt. Zur Mes-
sung der Reaktionsgeschwindigkeiten in Gegenwart von 1 wurden Aliquote
(0.5 mL) des Reaktionsgemischs entnommen und die Reaktion mit einigen Tropfen
Trifluoressigsdure/CD,0D (um die Zink-lonen aus 1 zu entfernen) abgebro-
chen. Die Mischung wurde mit festem Kaliumcarbonat neutralisiert und fiir die
spektroskopische Messung in ein NMR-Rohrchen iberfithrt. Alle Geschwin-
digkeitskonstanten wurden erhalten, indem die Reaktion bis zum Ende verfolgt
wurde und an die Reaktionskurve eine Computersimulation der Kinetik angepaBt
wurde.

exo-Addukt 4: 4-(3-Furyl)pyridinhydrochlorid (80 mg, 0.44 mmol) [14] wurde zu
einer Losung von 4-(Maleinimidomethyl)pyridin (80 mg, 0.43 mmol) in 10mL
destilliertem Toluol gegeben; die Suspension wurde anschlieBend 2 h bei Raumtem-
peratur mit Kaliumcarbonat geriihrt und filtriert. Die resultierende Losung von 2
und 3 wurde mit Argon begast und unter LichtausschluB 5 d auf 60 °C erhitzt. Die
gebildeten Kristalle des exo-Adduktes wurden abfiltriert. Ausbeute: 65 mg (41%);
'H-NMR (250 MHz, CDCl,): é = 3.02(d, J = 8 Hz, 1H), 3.08 (d, / = 8 Hz, 1H),
4.68 (s,2H), 547 (d, J =3 Hz, 1H), 5.65(s, 1H), 6.92(d, /=3 Hz, {H),7.19 (d,
J=6Hz,2H), 7.27 (d, J = 6 Hz, 2H), 8.55 (d, J = 6 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 6 Hz,
2H). *3C-NMR (100 MHz, CDCl,): d =41.5, 47.5, 48.8, 81.3, 82.7, 119.7, 122.4,
133.1, 150.3. 150.8, 175.0, 175.2. Elementaranalyse fur C,,H,;N;0;: Ber.: C 68.46,
H 4.54, N 12.61; gef.: C 68.37, H 4.57, N 12.62. Weder ein Molekiilion noch ein
Schmelzpunkt konnten wegen der schnellen Diels-Alder-Riickreaktion bei Ionisa-
tion bzw. Erhitzen ermittelt werden.

endo-Addukt 5: Ein identisches Reaktionsgemisch wie fiir 4 wurde bei Raumtempe-
ratur 10 d unter Lichtausschluf gehalten. Die gebildeten weiBen Kristalle von 4
wurden durch Filtration abgetrennt; 5 wurde aus dem Filtrat durch priparative
Diinnschichtchromatographie (7% Methanol in Chloroform) isoliert. Ausbeute:
5mg (3%); "H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = 3.75(m, 2H), 4.29 (s, 2H), 5.43 (m,
1H), 5.62 (m, 1H), 6.22 (s, 1 H), 6.84 (d, / = 6 Hz, 2H), 6.94 (d, / = 6 Hz, 2H),
8.27 (d, J = 6Hz, 2H), 8.52 (d, J = 6 Hz, 2H). '*C-NMR (100 MHz, CDCl,):
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0 =41.1,46.3,47.4,80.2,81.7,120.0, 123.5, 130.8, 149.8, 150.1. Weder ein Molekiil-
ion noch ein Schmelzpunkt konnten wegen der schnellen Diels-Alder-Riickreaktion
bei Ionisation bzw. Erhitzen ermittelt werden.
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Die Aktivierung der starken Kohlenstoff-Fluor-Bindung
durch Ubergangsmetallkomplexe ist eine der groBen Herausfor-
derungen der Organometallchemie!!!. Industrielles Interesse in
diesem Zusammenhang beruht auf dem vielfdltigen Gebrauch
von thermisch und chemisch inerten Fluor- und Fluorhalogen-
kohlenwasserstoffen in der Technik. Allerdings haben Hinweise
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