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Photoschaltbare Katalyse rnit synthetischen 
Rezeptoren** 
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Die Steuerung der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften von Molekulen mit externen Signalen wie Licht ist ein 
bedeutendes Gebiet aktueller Forschung" '1. In zahlreichen 
Arbeiten lieB man sich von naturlichen Systemen inspirieren, bei 
denen Licht als Energiequelle (z. B. in der Photosynthese oder in 
Ionenpumpen von Bakterien) oder als Information fur die Re- 
gulation biologischer Prozesse (z. B. Photomorphogenese, Pho- 
totaxis) genutzt wird'']. Ein besonders faszinierendes Beispiel ist 
der SehprozeR, in dem Licht eine cis --f trans-Isomerisierung von 
Retinal bewirkt, die eine Konformationsanderung des assoziier- 
ten Proteins initiiert. Diese StukturHnderung lost eine Kaskade 
enzymatischer Prozesse aus, die schliefilich zu einem neuralen 
Signal fuhrtr4]. 

Kurzlich haben wir uber die Beschleunigung der Bildung des 
Amids 3 bei der Umsetzung des Aminoadenosins 1 mit dem 

[*I Prof. J. Rebek, Jr., Dr. E Wiirthner 
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 
Telefax: Int. + 617/253-7929 

[**I Diese Arheit wurde von den National Institutes of Health gefordert. E W. 
dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur ein Feodor-Lynen-Stipen- 
dium. 

p-Nitrophenylester 2 durch Template berichtet. Die verwende- 
ten Templatmolekiile bestehen aus zwei Rezeptoren fur Adenin, 
die durch geeignete aliphatische oder aromatische Spacer ver- 
knupft ~ i n d ' ~ ] .  Als Rezeptoren wurden mit zwei Imidfunktionen 
versehene Carbazolbausteine eingesetzt, die durch Chelatisie- 
rung eine hohe Bindungsaffinitat fur den Purinkern von Adenin 
aufweisen (K ,  = 104-105 M - '  in Chloroform)[61. Die feste Bin- 
dung bewirkt eine eindeutige, vorhersagbare Positionierung der 
Reaktionspartner. Ein rationales Design geeigneter Templat- 
molekule wird somit moglich. 

Wir berichten hier iiber einen neuen Rezeptor 4, der die bei- 
den ersten Schritte des Sehprozesses nachahmt : Durch eine pho- 
tostimulierte Anderung der Molekulgeometrie wird die katalyti- 
sche Aktivitat eines Templates reguliert (Abb. I)[']. 

Abb I Schematische Darstellung des 
Schaltvorgangs Durch die Strukturan- 
derung eines Templats werden die reak- 
tiven Gruppen (Dreiecke) der Reaktan- 
ten zusammengebracht 
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Die Synthese des trans-Azobenzolrezeptors 4 ist in Schema 1 
dargestellt : Die Reduktion von 3,6-DinitrocarbazolrS1 (H2/ 
10 YO Pd-C) und die anschlieBende Umsetzung mit Phthaloyl- 
dichlorid lieferten dds geschutzte Diamin 6 in 80 % Ausbeute. 
Zwei Aquivalente 6 wurden init Kalium-iert-butylalkoholat de- 
protoniert und mit Bis-3,3'-(brommethyl)azobenzol 7['] zu 8 
umgesetzt (40 YO Ausbeute). Die Entschutzung von 8 gelang 
quantitativ rnit Methylamin in THF/Methanol. AbschlieBend 
wurde das entstandene Tetraamin mit einem geringen Uber- 
schuR an Imidsaurechlorid 9 in siedendem Pyridin zu (E)-4 acy- 
liert (55 % Ausbeute)l"]. 

1. PdlC, Hz, THF 
2. PhtC12, Py 1 

PhtN WNPht N 

H 

6 

PhtN 

Q 

Pht = 

0 

tBuOK, [lE]Krone-B, THF 

aNPht 

(E)- 4 
9 

Schema 1. Synthese von 4. Py = Pyridin. 

Der Rezeptor 4 weist ein fur Azobenzole typisches Schaltver- 
halten auf" ' I :  Je nach verwendeter Wellenlange werden unter- 
schiedliche photostationare Gleichgewichte erhalten, zwischen 
denen hin- und hergeschaltet werden kann. So fuhrt die Ein- 
strahlung rnit Licht der Wellenlange 366 nm zu einer l/l-Mi- 
schung aus E- und Z-Isomer, die Einstrahlung mit sichtbdrem 
Licht liefert die Isomere im Verhaltnis 70/3OrtZ1. 

Unter AusschluR von Licht sind solche Isoinerengemische bei 
Raumtemperatur sehr stabil, konnen aber durch Temperaturer- 
hohung in das reine E-Isomer umgewandelt werden" 31. Beim 
Vergleich der Isomerenzusammensetzungen von 4 und 3,3'- 
Dimethylazobenzol im pliotostationaren Gleichgewicht bei 
366 nm ( Z / E  = 131 bzw. 931) fiillt auf, da5 der E-Z-Umwand- 

lungsgrad bei 4 gegenuber dem beim Grundkorper vermindert 
ist. Diese veranderte E/Z-Isomerenverteilung durfte auf die je 
nach Isomer unterschiedlich starke Absorption des Carbazols 
zuriickzufuhren sein ( E ( E )  $. E(Z)), wodurch das Verhaltnis zwi- 
schen dem angeregten E- und dem angeregten Z-Isomer beein- 
fluI3t wird. Fur diese Deutung spricht die verbleibende Absorp- 
tionsbande bei 340- 380 nm im berechneten Spektrum von 
(2)-4, die charakteristisch fur 3,6-Bis(acylamino)-substituierte 
Carbazole ist (Abb. 2). 
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Abb. 2. UV/Vis-Spektren von 4 in Chloroform: ( a - 4  (-), (E)/(Z)-4 im photo- 
stationiren Gleichgewicht bei 366 nm (- -.-), berechnetes Spektrum von (2)-4 
(.....). 

Der EinfluR des Templats 4 auf die Geschwindigkeit der 
Kupplung von 1 und 2 ist in Tabelle 1 und in Abbildung 3 wie- 
dergegebenr14'. Wahrend die Geschwindigkeitserhohung durch 

Tabelle 1. Beeinfluflung der Anfangsgeschwindigkeit der Amidbildung aus 1 und 2 
durch ein Aquivalent 4 in unterschiedlichen E/Z-Isomerenverhiltnissen [I 41 

E/Z-Verhiltnis Zusatze [a] Beschleunigung [b] 
(Aquiv.) 

100/a 
70130 
S0/50 
Sol50 
SOj50 

- 1.2 
6.3 

10.5 
3 (1) I .7 
9-EA (10) 1.9 

- 

- 

[a] Kompetitive Inhibitoren; 9-EA = 9-Ethyladenin. [b] Erhohung der Anfangs- 
geschwindigkeit bezogen auf die unkatalysierte Reaktion ( k  = 1 .S x 

M min" [ 5 ] ) .  Alle Experimente wurden mindestens zweimal durchgefiihrt. 
Die Standardabweichungen betragen < 10%.  

(E)-4 vernachlassigbar gering ist, ist das Z-Isomer (in einer l j l -  
Mischung mit dem E-Isomer) ein effizienter Katalysator. Die 
Bestrahlung von 4 mit Licht der Wellenlange 366 nm bewirkt 
eine nahezu zehnfache Erhohung der Reaktionsgeschwindig- 
keit. Werden 9-Ethyladenin oder das Reaktionsprodukt 3 als 
kompetitive Bindungspartner zugesetzt, ist die katalytische Ak- 
tivitat des Templates deutlich vermindert (Tdbelle 1 ) .  

Diese Befunde stehen in Einklang mit der Vorstellung, daB ein 
termolekularer Komplex aus 1, 2 und 4 ein Intermediat des 
Katalysecyclus ist. Aus den Adenin/Rezeptor-Assoziationskon- 
stanten von lO4-IO5 M-1r5361 folgt, daB zu Beginn des Experi- 
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Abb. 3. Absorptionslnderung AA wahrend der Umsetzung von 1 mit 2 ohne 4 
( .  . . - .)  sowie unter Zusatz eines Aquivalentes E-4 (-.-.-) oder E/Z-4 im photosta- 
tionHren Gleichgewicht bei 366 nm (-). 

ments etwa 5-10% der Reaktionspartner 1 und 2 in Form 
dieser termolekularen Komplexe [1.2. (Z)-4] vorliegen. Die ho- 
hen effektiven MolaritHten in diesen Komplexen konnen zu ei- 
ner drastischen Beschleunigung der Reaktion fuhren, wenn die 
Reaktionspartner innerhalb des supramolekularen Assoziats 
geeignet positioniert sind. Kalottenmodelle und Rechnungen 
(MacroModel) liefern mehrere Konformationen fur den Kom- 
plex [1.2.(2)-4], in denen die reaktiven Gruppen von 1 und 2 
raumlich benachbart sind, und die zu durchlaufende tetraedri- 
sche Zwischenstufe fest an das Templat gebunden wird. Fur das 
ausgedehntere E-Isomer ist die Bildung katalytisch aktiver 
Strukturen dagegen nicht moglich, ohne den termolekularen 
Komplex energetisch ungunstig zu verzerren" 'I. Somit kann die 
katalytische Aktivitat des Templates 4 durch dessen photoche- 
misch induzierte Geometrieanderung gesteuert werden. 

Wir konnten somit ein Beispiel fur eine photokontrollierte 
Templatkatalyse vorstellen, bei dem das Zusammenwirken von 
photoschaltbaren und katalytischen Einheiten biologischer 
Phototrigger wie Rhodopsin nachgeahmt wird. 
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Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
RP(=X)=NR (X = NH, 0; R = tBu,C,H,), 
einem Imido- bzw. Oxo(imino)phosphoran** 
Martin Larbig, Martin Nieger, Volker von der Gonna, 
Alexander V. Ruban und Edgar Niecke* 
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Bis(imino)phosphorane sind vielseitige Synthesebausteine fur 
Phosphor-Stickstoff-Heterocyclen['] und haben daruber hinaus 
als Liganden Bedeutung fur homogenkatalytische Prozesse er- 
langtL2]. Die Moglichkeit, durch Funktionalisierung eines Imin- 
stick st off atom^[^^ das Synthesepotential dieser Verbindungen 
zu erweitern, gab den AnstoB zu den im folgenden beschriebe- 
nen Untersuchungen. Wir berichten hier uber Synthese und 
Struktur des ersten Imido(imino)phosphorans I sowie uber die 
Struktur des zu I isoelektroni- 

Die Existenz eines Oxo(imi- 
no)phosphorans war bislang -N 

bewiesen wordenr4]. 
Die Umsetzung des Bisarylimin~phosphans[~] 1 mit Trime- 

thylsilylazid in Gegenwart aquivalenter Mengen an Methanol 
liefert in glatter Reaktion das NH-funktionalisierte Amino- 
(azido)phosphan 2 (Schema I), das in Form farbloser thermo- 
stabiler Kristalle isoliert werden kann. In Losung zerfiillt 2 ober- 

schen Sauerstoffderivats 11. \ \ 

nur NMR-spektroskopisch I I1 

HPP=O //P=NH -N 
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