die Intensititsunterschiede der beiden Reaktionskanile zur
Entstehung von Cs* zu gro8 sind.

Aus der Fragmentierungsenergie kann man auf die Bin-
dungsenergie des Molekiils schlieBen, wenn die Tonisierungs-
potentiale der Fragmentionen bekannt sind und wenn anzu-
nehmen ist, daB8 die Spaltprodukte ohne zusitzliche kineti-
sche Energie entstehen. So ergibt sich aus einem thermody-
namischen KreisprozeB fiir die Bindungsenergie

D(CsAu) = AE* — I(Cs) = 8.7 eV — 4.0 eV = 4.7 eV
~ 460 + 30 kJ /mol

Dieser Wert erscheint zunichst erstaunlich hoch, er ist je-
doch in Einklang mit der Vorstellung, daB aufgrund der un-
terschiedlichen Elektronegativititen von Gold und Caesium
eine hauptsichlich ionische Bindung gebildet wird. Aus den
Elektronegativititen und den bekannten Dissoziationsener-
gien der Dimere Cs, und Au, berechnet man nach Pauling'
die Bindungsenergie zu 430 kJ/mol. Interessant ist auch der
Vergleich mit dem im Festkorper isostrukturellen CsCl, fir
das D(CsCl) =444 kJ/mol gefunden wurde'®.

Unsere Befunde machen deutlich, daB die Stabilitat des
Caesiumaurid-Molekiils weitgehend durch einen ionischen
Bindungsanteil bestimmt wird, wobei Caesium als Donor
und Gold als Acceptor wirkt.
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Komplexe stickstoffhaltiger Kronenether-tenside mit
stabilen Silber-Atomen!’!

Von Robin Humphry-Baker, Michael Grdtzel, Pietro Tundo
und Ezio Pelizzettit"

Stickstoffhaltige Kronenether mit langkettigen Alkylsub-
stituenten wie (1) sind oberflachenaktiv, bilden Micellen und
komplexieren Kationen!'-*l, Wir konnten jetzt den (1)-Ag™-
Komplex photochemisch und thermisch zu (1) Ag® reduzie-
ren. Die derart komplexierten Silber-Atome aggregieren
nicht zu Clustern oder kristallinem Silber.

o/—\o 0/_\0—>
H<N_ Ag! EH HN Agl NH
<—0 0 0 o—h5

(CH,)5CH5 (CH,5 CH;

(1) - Ag' (1 - Ag°

Der Komplex (7)-Ag* bildet sich spontan, wenn eine
wifrige Losung von 2-Tetradecyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
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diazacyclooctadecan (1) (Synthese siehe 12!) mit dquimolaren
Mengen AgNO; versetzt wird. Fiir die Assoziationskonstante
von Ag* mit dem unsubstituierten Kronenether wurde ein
Wert von ~7:107 angegeben’”l. Da die Alkylsubstitution
diesen Wert nicht sehr stark verdndern diirfte, kann ange-
nommen werden, daB Ag™* praktisch vollstindig komplexiert
ist. Die Experimente wurden mit wif3rigen micellaren Lo-
sungen der Konzentration 3.3-10~* mol/1 durchgefiihrt. Das
Molekulargewicht der relativ groflen Micellen (6.3 10%) wur-
de durch quasi-elastische Lichtstreuungsmessungen be-

stimmt.

2Hs
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Zur photochemischen Reduktion von Ag* im Komplex
(1)- Ag* wurde der Cyaninfarbstoff (2) als Sensibilisator be-
nutzt. (2) absorbiert im sichtbaren Bereich! (A, =500 nm);
aufgrund seiner hydrophoben Natur ist eine quantitative As-
soziation mit Micellen von (7)-Ag* zu erwarten. In Losun-
gen einfacher Micellen, z. B.von Natriumlaurylsulfat, fluo-
resziert (2) stark (dp=0.45).Diese Emission ist in micella-
ren Losungen von (7)-Ag™* vollstindig geldscht(pr<<107°).
Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht beobachtet man eine
augenblickliche Bleichung des Cyaninfarbstoffs (2) und
gleichzeitige Bildung einer neuen stabilen Absorptionsbande
mit einem Maximum bei 415 nm (Abb. 1). Die entstandene
hydrophobe Spezies 1d8t sich leicht mit Chloroform extra-
hieren (Am.x =410 nm; Abb. 1).

0 1 1 1

00 400 500 600
A [om]} ——

Abb. 1. Absorptionsspektrum von (fj-Ag® a) 8.5-10-¢ m in CHC}; und b)

8.5-107% M in H,0.

—
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Abb. 2. Bei der Laser-Anregung (532 nm) einer Lasung von 1.0-10 © mol/l (2)
in (1)- Ag ¥ -Micellen erhaltene Kurven. a) Absorption von (1) Ag” (415 nm) und
b) Bleichung der Grundzustandsabsorption von (2} (500 nm).
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Der zeitliche Verlauf der Photoreaktion von (2) mit
(1)-Ag* wurde mit der Laser-Photolysetechnik untersucht.
Das Cyanin (2} wurde mit einem 15ns-Lichtpuls eines Nd-
Lasers angeregt; dadurch bewirkte Anderungen im Absorp-
tionsverhalten der Losung wurden durch kinetische Spek-
troskopie registriert (Abb. 2). Bei 500 nm zeigt sich eine irre-
versible Ausbleichung, wihrend bei 415 nm eine stabile Ab-
sorption produziert wird. Beide Vorgidnge finden noch wih-
rend des Laserblitzes statt. Das Spektrum nach {5 ns stimmt
mit dem durch Stationidrphotolyse erhaltenen iiberein.

Diese Beobachtungen konnen mit der Einelektronenre-
duktion der komplexierten Silber-Ionen erklirt werden:

(2)* + Ag* — Ag’ + Produkte )

wobei (2)* den angeregten Zustand des Cyanins bedeutet.
Das Absorptionsspektrum in Abbildung 1 wird Silber-Ato-
men zugeschrieben, die durch den makrocyclischen Ligan-
den (1) stabilisiert sind. Das Spektrum kann mit dem Spek-
trum einzeluer Silber-Atome verglichen werden (Matrixiso-
lationsspektroskopie)®l. Anscheinend wird Ag® in unserem
System durch Einlagerung in den Kronenether () an der
Aggregation gehindert.

Die photoinduzierte Reduktion von Ag™* gelang uns auch
mit anderen Donoren als (2), z. B. Porphyrinen, Ru(bpy)3;*
und Pyren®. In allen diesen Fillen wurde keine Riickreak-
tion zwischen oxidiertem Donor und Ag® beobachtet. Offen-
bar wird der Donor aus der Micelle durch elektrostatische
Wechselwirkung ausgestofen, bevor die Riickiibertragung
des Elektrons stattfinden kann!”, Der Wiedereintritt des Do-
nor-Kations aus der wifirigen Phase in die Micelle wird
durch die abstoBende Oberflichenladung verhindert. Wir
schlieen daraus, daf3 der makrocyclische Ligand (7) bei der
photoinduzierten Reduktion von Ag* zu Silber-Atomen ei-
nen dreifachen Zweck erfiillt: (1) erméglicht eine hohe loka-
le Konzentration des Acceptors Ag* und damit eine drasti-
sche Beschleunigung der Vorwirtsreaktion und Erhéhung
der Ausbeute. (1) stabilisiert die Silber-Atome und verhin-
dert schlieBlich durch die mikroskopische elektrostatische
Barriere (Lipid/Wasser-Grenzfliche) den Riicktransfer der
Elektronen.

Die quantitative Umwandlung von (7)-Ag* in (1)-Ag®
gelingt z. B. auch mit NaBH, als Reduktionsmittel. Das
Spektrum des erhaltenen Produktes stimmt mit dem in Ab-
bildur.g 1 iiberein. Der Komplex (7)- Ag® hat reduzierende
Eigenschaften; Acceptoren wie Cu?* und Fe(CN), reoxi-
dieren ihn quantitativ zu (7)-Ag™.

Der Redoxprozef kann auch elektrochemisch durchge-
fuhrt werden. An Quecksilber wird eine reversible Katho-
denwelle mit einem Halbwellenpotential von etwa 0.1 V
(NHE) beobachtet®. Die Elektrolyse bei einem Potential
von —0.5 V ergibt eine Spezies mit dem gleichen Absorp-
tionsspektrum wie in Abbildung 1.

Es ist interessant, dafi das Standardpotential des Redox-
paares Ag*/Ag’, berechnet aus dem Elektrodenpotential
und der Sublimationsenergie von Ag, —1.25 V betrigt. Dar-
aus ergibt sich eine Komplexierungskonstante von 10?' fiir
Ag-Atome mit dem makrocyclischen Liganden (7). Wahr-
scheinlich beruht die drastische Zunahme der Stabilitit des
Komplexes auf der betrichtlichen Gré3enzunahme von Ag™
bei der Reduktion zu Ag’.

Eingegangen am 30. Mai 1979 [Z 270]

[1] M. Cinguini, F. Montanari, P. Tundo, ). Chem. Soc. Chem. Commun. /975,
393: J. Le Moigne, P. Gramain, J. Simon, J. Colloid Interface Sci. 60, 565
(1977), Y. Moroi, E. Promauro, M. Grdizel, E. Pelizzetti, P. Tundo, ibid. 64,
341 (1974).

[2] M. Cinguini, P. Tundo, Synthesis /976, 516.

[3) Bindung von Metall-Ionen an stickstoffhaltige Kronenether siebe z. B. J. M.
Lehn, J. P. Sauvage, B. Dietrich, J. Am. Chem. Soc. 92, 2916 (1970); H. K.
Frensdorf, ibid. 93, 600 (1971).

670 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim. 1979

[4] R. Humphry-Baker, M. Grdtzel, R. Steiger, J. Am. Chem. Soc., im Druck.
(5] W. Schulze, H. N. Becker, H. Abe, Chem. Phys. 35, 177 (1978).

[6] R. Humphry-Baker, M. Grdizel, J. Am. Chem. Soc., im Druck.

[71 Ch. Wolff, M. Grdtzel, Chem. Phys. Lett. 52, 542 (1977).

{8] 4. Delay, unverdffentlicht.

Ein fragmentativer Zugang zu Makroliden: (5-E, 8-2)-
6-Methyl-5,8-undecadien-11-olid!™!

Von Darniel Sternbach, Masayuki Shibuya, Fritz Jaisli, Marco
Bonetti und Albert Eschenmoser'”

Die Spaltung von Kohlenstoff-Einfachbindungen nach
dem allgemeinen Schema A!" hat sich als leistungsfihiges
Prinzip des Umbaus von Kohlenstoffgeriisten erwiesen und
ist heute in der Gruppe der heterolytischen Fragmentierun-
gen'?! die Reaktion mit dem wohl groBten priparativen Po-
tential. Spezifische Anwendungen hat der Reaktionstyp ins-
besondere bei der Synthese cyclischer Verbindungen mittle-
rer Ringgrofe gefunden!®. Hier beschreiben wir am Beispiel
der Titelverbindung das Prinzip eines Zugangs zu ungesit-
tigten Makroliden™ mit einer decarboxylativen Doppelfrag-
mentierung des Typs B als Schliisselschritt.
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Erhitzt man die kristallinen diastereomeren Amidinium-
salze (1) und (2) je 3 min unter Argon auf ihren Schmelz-
punkt, so bilden sich unter stiirmischer CO,-Entwicklung in
einheitlicher Reaktion das gleiche Lacton (3} und das Ami-
dinium-tosylat (4) (Schema 1). Die Edukte sind - wie das
Formelbild (5q) fir das Anion des trans-Isomers (1) verdeut-
licht - fiir eine Doppelfragmentierung priadestiniert: In (5a)
ist die zentrale C —C-Briicke antiperiplanar®*< sowohl zur
iquatorialen Tosylatgruppe als auch zu zwei ,,4quatorialen®
Elektronenpaar-sp>-Achsen der Acetalgruppe!®, und die
dquatoriale Carboxylatgruppe ist antiperiplanar zu einer der
beiden Acetalbindungen. Dafl der Gesamtprozef3 zumindest
zweistufig, d. h. iiber das entsprechendebicyclische Dioxoni-
umion als Zwischenprodukt verlduft, ist sehr wahrscheinlich:
Die Reaktionsebenen der beiden Fragmentierungsschrittelie-
gen ohnehin schief zueinander.

(1) und (2) wurden nach Schema 2 erhalten: Aus 3-Trityl-
oxypropionaldehyd™ ist durch Kondensation mit o-Lithio-
acroleindiethylacetal®™ 2-(1-Hydroxy-3-trityloxypropyl)acro-
lein (6) leicht zuginglich. (6) 148t sich in guter Ausbeute an
2-Methyl-1,3-cyclohexandion anlagern, wobei das Michael-
Addukt als Gemisch diastereomerer Halbacetale des Typs
(7) (mit obligater Bootkonformation des einen Ringes!) ent-
steht. Oxidation von (7) mit Natriumperiodat und katalyti-
scher Menge Rutheniumdioxid erzeugt ein Gemisch diaste-
reomerer Lactone, das 86% des (kristallisierbaren) Lactons
(8) enthilt®. (8) 148t sich durch siurekatalysierte Methano-
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