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Die vollst�ndige Kontrolle �ber eine
chemische Reaktion ist eine grunds�tz-
liche Herausforderung. Aller Wahr-
scheinlichkeit nach wird dies bei ther-
mischer Aktivierung niemals m�glich
sein, weil dabei die Energie statistisch
auf die verschiedenen Freiheitsgrade
eines Molek�ls verteilt wird. Photoche-
mische Anregung deponiert dagegen
Energie weitaus selektiver in einem
Molek�l und l�sst sich im Prinzip dazu
verwenden, nur eine bestimmte Bin-
dung zu aktivieren.

H�chstwahrscheinlich wird die ulti-
mative Strategie f�r Photochemie mit
vollkommener Spezifit�t dem jeweiligen
Problem angepasste Mehrpulslaserme-
thoden auf sehr kurzen Zeitskalen um-
fassen:[1] Nachdem ein bestimmter
Punkt einer Energiehyperfl�che durch
die Wirkung eines Pulses erreicht wur-
de, entwickelt sich die Wellenfunktion
unter dem Einfluss des Hamilton-Ope-
rators; wenn diese Entwicklung im De-
tail bekannt ist, lassen sich Verz�ge-
rungszeiten und weitere Anregungen in
geeigneter Weise kombinieren, bis das
System an einem Punkt auf einer Hy-
perfl�che angelangt ist, f�r den der
gew�nschte Reaktionskanal offensteht,
w�hrend alle unerw�nschten blockiert
sind.

Gegenw�rtig befinden sich Imple-
mentierungen dieser Strategie noch in
der Anfangsphase, wenn auch bereits
große Fortschritte erzielt wurden[2] und
dieser Weg sicherlich gangbar und viel-
versprechend erscheint. Eine extrem

vereinfachte Variante ist die Verwen-
dung von (nicht notwendigerweise sehr
kurzen) Doppelpulsen, bei denen der
erste ein bestimmtes Konformer aus
einem Reservoir thermisch verf�gbarer
Konfigurationen herstellt oder ausw�hlt
und der zweite eine chemische Um-
wandlung bewirkt; wenn unterschiedli-
che Konformationen zu unterschiedli-
chen Produkten f�hren, ist die Selektion
eines Konformers �quivalent zu der
Selektion eines Produktes. Potenziell
st�rkste Einschr�nkung dieses Konzep-
tes ist, dass elektronische Anregung oft
von rovibronischen =berg�ngen beglei-
tet ist. Es muss daher sichergestellt
werden, dass der Reaktionspuls nicht
den Effekt des Selektionspulses zunich-
te macht, indem er unerw�nschte Kon-
formations�nderungen ausl�st.

Das erste Beispiel ist die selektive
Erzeugung entweder des 2-Propylkat-
ions oder des eckenprotonierten Cyclo-
propans aus 1-Iodpropan in einem Mo-
lek�lstrahl.[3] Anf�nglich liegt das Sub-
strat als eine Mischung von zwei Kon-
formeren, anti und gauche, vor. Durch
resonante Ionisierung im Vakuum-UV
(� 134 nm) werden Radikalkationen
C3H7IC+ erhalten. Eine selektive Ionisie-
rung ist m�glich, weil sich die resonan-
ten =berg�nge der beiden Konformere
um 0.32 nm unterscheiden; daher liefert
die Anwendung eines entsprechend ab-
gestimmten Selektionspulses C3H7IC+

entweder in der anti- oder in der gau-
che-Konformation. Die resonante Ioni-
sierung wird nicht von Rotations�ber-
g�ngen begleitet und ergibt das ge-
w�nschte Konformer von C3H7IC+ in
reiner Form. W�hrend der kurzen Ver-
z�gerungszeit von 100 ns bis zum Re-
aktionspuls ist eine wechselseitige
Umwandlung der Konformere wegen
der niedrigen Stoßh�ufigkeit (Druck
< 10�7 Torr) und Rotationstemperatur

(etwa 35 K) im Molek�lstrahl unm�g-
lich. Ein Reaktionspuls variabler Wel-
lenl�nge (480…700 nm) im sichtbaren
Bereich regt das Radikalkation sodann
in seinen ersten elektronischen Anre-
gungszustand an. Nachdem dieser in
Bezug auf die C-I-Bindung repulsiv ist,
erfolgt sofortige Dissoziation zu einem
Carbokation C3H7

+ und einem Iodatom,
weshalb Konformations�nderungen vor
der Bindungsspaltung auszuschließen
sind.

Die mittlere freigesetzte kinetische
Energie hTi des C3H7

+-Fragmentes wur-
de mit Flugzeitmassenspektrometrie be-
stimmt (durch Auswertung der Flug-
zeiten, die sich ergaben, wenn der Pola-
risationswinkel des Lasers zur Vermei-
dung von Anisotropieeffekten auf 54.78
festgehalten wurde). Auftragungen von
hTi als Funktion der Photonenenergie
ergaben in beiden F�llen Geraden, so-
dass Extrapolation zum Schnittpunkt
mit der Geraden hTi= 0 die Schwellen-
energie Eth der Dissoziation des jewei-
ligen Konformers lieferte. Wie gefunden
wurde, unterscheiden sich die Werte von
Eth um 0.3 eV (gauche 1.3 eV, anti
1.6 eV). Nachdem dies zwanzigmal h�-
her ist als der Energieunterschied zwi-
schen den beiden Konformeren von
C3H7IC+ und sich keine Hinweise auf
eine =berlagerung von Komponenten
ergaben, ist die naheliegendste Schluss-
folgerung, dass jedes Konformer einen
anderen Dissoziationsweg aufweist, und
dass sich die Produkte in ihren Bildungs-
w�rmen um 0.3 eV unterscheiden.

Thermodynamikberechnungen lie-
ferten eine einfache Erkl�rung: Unter
der Annahme, dass das Iodatom in
seinem 2P3/2-Zustand gebildet wird, spie-
geln die berechneten Reaktionsenthal-
pien der Dissoziationen [Gl. (1) und (2)]
die experimentell beobachteten Werte
sehr gut wider.
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gauche-C3H7ICþ þ 1:40 eV �ICð2P3=2Þ
�����! 2-C3Hþ

7 ð1Þ

anti-C3H7ICþ þ 1:72 eV �ICð2P3=2Þ
�����! cyclo-C3Hþ

7 ð2Þ

Weder f�r den 2P1/2-Zustand des
Halogens noch f�r die Bildung eines 1-
Propylkations – das bekanntermaßen
ohnehin keine stabile Gasphasenspezies
ist – l�sst sich eine solche =bereinstim-
mung erreichen.

Erg�nzt wurde dieses Bild durch
eine aufw�ndige quantenmechanische
Untersuchung (CIS, „single excitation
configuration interaction“) der Reak-
tionswege, die eine SN2-�hnliche Unter-
st�tzung der Spaltung der C-I-Bindung
durch die Gruppe in der anti-Position
zum Iodatom zeigt (Schema 1). Weitere

Untermauerung ergab sich aus einer
Untersuchung unterschiedlicher Iodbu-
tane, deren Ergebnisse mit Nachbar-
gruppeneffekten vom selben Typ kon-
sistent waren.[4] Das eckenprotonierte
Cyclopropan in der Reaktion des anti-
Konformers ist ein bekanntes Interme-
diat bei 1,2-Alkylwanderungen von Car-
bokationen, d.h. bei Wagner-Meerwein-
Umlagerungen.[5]

In bemerkenswertem Gegensatz zur
Anregung zum ersten angeregten Zu-
stand wurde keine Konformationsspezi-
fit�t beobachtet, wenn die Wellenl�nge
des Reaktionspulses zum Erreichen h�-
her angeregter Zust�nde erniedrigt wur-
de: In diesen F�llen ging der Dissozia-
tion ein strahlungsloser =bergang in
den Grundzustand voraus, der von einer
wechselseitigen Umwandlung der Kon-
formationen begleitet war.[6]

W�hrend bei diesen Experimenten
in der Gasphase die Informationen �ber
die Produktstrukturen bedingt durch

das Detektionsprinzip lediglich indirekt
sind, waren bei dem zweiten, k�rzlich
publizierten Beispiel konformationsse-
lektiver Laserchemie direkte Bestim-
mungen m�glich;[7] das Substrat war
dort Ameisens�ure in fester Phase (Ar-
gonmatrix bei 8 K), und detektiert wur-
de mit FTIR-Spektroskopie.

Das Reservoir der Molek�le besteht
praktisch nur aus dem trans-Konformer,
weil das cis-Konformer eine erheblich
h�here Energie (21.4 kJmol�1) hat.
Durch geeignete Selektionspulse im IR
(abwechselnd ca. 6930 und ca.
6934 cm�1) kann der erste Oberton der
O-H-Streckschwingung gepumpt wer-
den, der =berg�nge zwischen den Kon-
formationen induziert; wenn die Be-
strahlungsintensit�t hinreichend hoch
ist, kann ein station�res Konzentrations-
verh�ltnis beider Konformere von 1:1
erreicht werden. Die Relaxation von cis-
Ameisens�ure zum trans-Konformer ist
nicht konkurrenzf�hig, weil sie unter
diesen Bedingungen auf einer Zeitskala
von Minuten abl�uft.

Ein Reaktionspuls mit 193 nm regt
das Molek�l in einen repulsiven elek-
tronischen Zustand an, der wiederum zu
einer sofortigen Spaltung ohne voraus-
gehende Oquilibrierung der Konforma-
tionen f�hrt. Es gibt drei Kan�le der
Photodissoziation: Angeregte Ameisen-
s�ure kann zu C+H2O, zu CO2 +H2

oder zu HOCC+ COH zerfallen. Die
dritte M�glichkeit wurde bei diesen
Festphasenexperimenten nicht gefun-
den, die beiden anderen dagegen schon;
sie konnten durch die IR-Signale von
CO und CO2 beobachtet werden. Quan-
titative Auswertung der IR-Spektren
ergab ein Produktverh�ltnis CO2/CO
von etwa 0.2 f�r das trans-Konformer
und von etwa 2.6 f�r das cis-Konformer.
Die Spaltung der Ameisens�ure ist so-
mit ganz offensichtlich konformations-
selektiv. Schema 2 fasst die Befunde
einschließlich der berechneten Geomet-
rien der =bergangszust�nde f�r die bei-
den Dissoziationskan�le zusammen.

Bei beiden Beispielen scheint der
Grund f�r die beobachtete Konforma-
tionsselektivit�t oder sogar -spezifit�t zu
sein, dass der bevorzugte Reaktionska-
nal derjenige mit der geringsten Bewe-
gung der Atome ist (vergleiche die
beiden Schemata 1 und 2). In Anbe-
tracht des Hammond-Postulats ist dies
nicht weiter verwunderlich. Wenngleich

dieses Postulat heutzutage meist in einer
Fassung gelehrt und angewendet wird,
die eine Entscheidung dar�ber zul�sst,
ob ein =bergangszustand reaktanten-
�hnlich oder produkt�hnlich ist, war
Hammonds urspr�ngliche Formulierung
– vor fast einem halben Jahrhundert –
weit allgemeiner: „If two states … occur
consecutively during a reaction process
and have nearly the same energy con-
tent, their interconversion will involve
only a small reorganization of molecular
structure.“[8] Im Umkehrschluss ist klar,
dass bei alternativen Reaktionswegen
derjenige =bergangszustand am
leichtesten erreichbar sein sollte, der
die geringste strukturelle Ver�nderung
erfordert. Aus diesem Grund ist anzu-
nehmen, dass sich viele andere photo-
chemische Reaktionen, sei es in der
Gasphase oder in kondensierter Phase,
durch konformationsselektive Laser-
chemie in �hnlicher Weise wie hier
beschrieben steuern lassen.
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Schema 1. Die Spaltung der C-I-Bindung im
gauche- und anti-Konformer des Radikalkat-
ions von Iodpropan wird durch die Gruppe in
anti-Position zum Iodatom unterst�tzt.

Schema 2. Beobachtete Reaktionskan&le der
Photodissoziation von Ameisens&ure.
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