
eingehen"-31. So entstehen bei der Bestrahlung des Toluol- 
Komplexes 1 in nichtprotischen Losungsmitteln in Gegen- 
wart von Liganden L=CO, RNC die isolierbaren Kom- 
plexe 212'; in Abwesenheit von geeigneten Liganden ent- 
steht je ein halbes Aquivalent Ferrocen 3 und Eisen(l1)- 
hexafluorophosphat 4"'. 

1 

9 
.& 4 

1 / 2  Fe +1/2 Fe(PF& 

3 

Die durch Bestrahlung erzeugten Lewis-Sauren eignen 
sich zur Polymerisation bi- oder mehrfunktioneller Ep- 
oxide zu unloslichen P ~ l y e t h e r n ~ ~ . ~ ~ .  Diese Photoinitia- 
toreigenschaften der Areneisen-Komplexe finden in der 
Resist- und Oberflachenschutztechnologie technische An- 
wendungen. 

Wird Komplex 1 in Dichlormethan in Gegenwart eines 
IOfachen Uberschusses von Ethylenoxid belichtet, werden 
wiederurn ein halbes Aquivalent Ferrocen 3 sowie ein kri- 
stallines weiBes Produkt gebildet, das nach einmaliger 
Umkristallisation feine Nadeln des [ 12]Krone-4-Komple- 
xes 5 liefert@]. Zugabe von 2,2'-Bipyridin (bpy) zur LBsung 
des umkristallisierten Komplexes 5 ergibt [Fe(bpy)s](PF,)2 
und zwei Aquivalente [12]Krone-4. Die Einkristall-Rbnt- 
gen-Analyse von 5 (Abb. 1) zeigt eine sandwichartige An- 

Ahh. I . O K I  t.P-Leichnungder btrukturdes Kationsvon 5.  Aba2,a=17.819, 
b=20.663, e=8.882 A. Z=4:  R=0.112 fur 1910 als beobachtet angenom- 
mene Reflexe (1>2u(I)). Das Kation hat C,-Symmetne. Die mittlere Fe-0- 
Bindungsllnge betrlgt 2.40 A. Der relativ schlechte R-Faktor ist auf eine Un- 
ordnung der -CH2-CH2-Briicken zuriickzufuhren. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, 
Cambridge CB2 1 EW (England) unter Angabe des vollstandigen Literaturri- 
tats angefordert werden. 

ordnung der Kronenetherliganden um das Zentralatom Ei- 
sen. Die Koordinationsgeometrie am Eisen entspricht der 
eines urn 19" verzerrten Wurfels, bei dem die acht ligieren- 
den Sauerstoffatome die Eckpositionen einnehmen. Eine 
Verdrehung der Wurfelflachen um ca. 30" findet man fur 
den aus Ethylenoxid mit AgAsF, in SO2 gebildeten 
[Ag([ 12]Kr0ne-4)~]AsF,-Komplex[~~, wahrend die analogen 
Mangan-IX1 und Natrium-K~rnplexe[~' die Koordinations- 

geometrie des regular-quadratischen Antiprismas aufwei- 
sen. 

hv 
2 1 + 8 / 0 \  + 

Wird 2,2'-Bipyridin zur Losung von nicht urnkristalli- 
siertem 5 gegeben, konnen 85% [12]Krone-4 und 15% 
[ 15lKrone-5 nachgewiesen werden. Wird $-Cydopenta- 
dienyl-q6-toluol-eisen(ii)-tetrafluoroborat als Edukt einge- 
setzt, so werden die 12- bzw. 15gliedrigen Kronenether im 
Verhaltnis 10 : 1, im Falle des analogen Hexafluoroantimo- 
nat-Komplexes im Verhaltnis 3 :2 gebildet. Die bestrahlte 
Losung enthalt neben Ferrocen und unumgesetztem Ethy- 
lenoxid Spuren von 1,4-Dioxan. 

Eingegangen am 7. Juni, 
ergBnzt am 10. Juli 1985 [Z 13351 
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sen(11)-hexafluorophosphat 1 und 8.8 g (200 mmol) Ethylenoxid werden 
in 300 mL Dichlormethan unter Argon in einem Photoredktor durch ein 
Tduchrohr aus Pyrex mi1 einer 125 W-Quecksilberhochdrucklampe 1 h 
bestrahlt. Die dahei erhaltene Mischung wird 16 h weitergerilhrt und an- 
schlie5end mit 400 mL Hexan versetzt. Das gebildete Kristallisat wird ab- 
getrennt und bei Raumtemperatur im Vatuum getrocknet (6.8 g). Umkri- 
stallisation aus CH,CN/Et20 liefert 3.05 g (4.4 mmol) 5 ;  Fp>250"C 
(Zers.). 

(71 P. G. Jones, T. Cries, H. Grutzmacher, H. W. Roesky, J. Schimkowiak, G. 
M. Sheldrick, Angew. Chem. 96 (1984) 357: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
23 (1984) 376. Die Bildung von Kronenethern aus Ethylenoxid in Gegen- 
wart von Alkali- oder Erdalkalimetall-Ionen und Lewis-Sguren wurde 
ebenfalls beschrieben: J. Dale, K. Daasvatn. J. Chem. SOC. Chem. Com- 
mun. 1976. 295. 

[8\ B. 9. Hughes, R. C. Haltiwanger, C. G. Pierpont, M. Hampton, G .  L. 
Blackmer, Inorg. Chem. 19 (1980) 1801. 

191 F. P. Remoortere, F. P. Boer, Inorg. Chem. 13 (1974) 2071. 

SSSR I90 (1970) 857. 

Photoreaktionen von N-(1-Pyridinio)amidaten in 
Monoschichten nnd Liposomen 
Von Michael Haubs und Helmul Ringsdo$* 

Die Veranderung von Membraneigenschaften fiber an- 
regbare Ordnungszustande ist ein essentielles Merkmal 
von Zellmembranen und wird haufig durch Photoreaktio- 
nen ausgel6st"I. Im Zusammenhang mit Untersuchungen 
uber Biomembranmodelle~zl wird hier uber die photoche- 
mische Modifizierung von Liposomenoberflachen und 
Monoschichten berichtet, wobei wir die synthetischen Am- 
phiphge -8 mit dem mesoionischen Chromophor 
CsHsN- N-CO- als hydrophiler Kopfgruppe verwende- 
ten (siehe Tabelle 1). Aus N-( 1-F'yridinio)amidaten 

1'1 Prof. Dr. H. Kingsdorf, Dipl.-Chem. M. Haubs 
lnstilut fiir Organische Chernie der Universitiit 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 
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0 8  
C5H5N-N-CO-R entstehen bei Bestrahlung ringerwei- 
terte 1,2-Diazepine"], die wesentlich weniger polar sind. 
Diese Reaktion sollte die gezielte Veranderung der Ober- 
flachen von M i ~ e l l e n ~ ~ ] ,  Mono- und MultischichtenIs1 sowie 
Liposomen'"] ermoglichen. 

Tahelle I. Einzel- und Doppelkettenamphiphile 1-8 [a] mi1 dem photoreakti- 
ven Pyridinioamidat-Rest C,H,N-N-CO- als Kopfgruppe. 

e e  

Verhindung R FP I"C1 

I CQHIU 67 

3 Ci7Hv 90 
4 CicHri 100.5 
5 OCiaHm 92 
6 CH2CHICON(CinHj,)i 60 
1 N(CinH17)z 56 
8 N(CH2CHzOCOC I5H3i)z 15  

2 OCH2CH20COCI ,H2, 50 

[a] Synthese der Pyridinioamidate 1-8: Tetrahydrofuran-LOsungen der akti- 
vierten Carhonylverbindungen werden wie beschrieben 171 zu I-Aminopyridi- 
niumchlorid in Ethanol oder Acetonitril (in Gegenwart von KzC03 im uber- 
schu0) gegeben. Die Produkte werden durch Umkristallisation aus Aceton 
oder Hexan oder durch SBulenchromatographie (Silicagel, Chloroform/Me- 
thanol 10: I )  gereinigt; Ausbeute: 50-90%. Die entsprechenden 1,2-Diare- 
pine werden durch 366nm-Photolyse der entsprechenden Pyridinioamidate 
(Iproz. Losungen in Chloroform) erhalten und durch Saulenchromatogra- 
phie (Silicagel, Chloroform/Ethanol 100 : I )  gereinigt; Ausbeute: 40-95%. 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und passende 'H- 
NMR-, UV- und Massenspektren. 

Die Photoreaktion der Pyridinioamidate ist in Liposo- 
men anders als in Losung: Die Quantenausbeute der Um- 
lagerung ist vie1 geringer, und der Reaktionsverlauf hangt 
sehr von der Struktur des Amphiphils ab. Das Lipid 8, das 
zwischen der hydrophilen Kopfgruppe und den beiden hy- 
drophoben Alkylresten jeweils einen flexiblen Spacer hat, 
wandelt sich bei Bestrahlung mit langwelligem UV-Licht 
(il=366 nm) im Liposom 
kopfgruppen um (Schema 

in ein Lipid mit 1,2-Diazepin- 
1 ). 

Bei Ultrabeschallung in Wasser bilden das Einzelketten- 
amphiphil 4 und die Doppelkettenamphiphile 6-8 Lipo- 
somen. Dies wurde elektronenmikroskopisch, durch Farb- 
stoffeinschlufl-Experimente (Azur A, Rhodamin B) und 
fluoreszenzmikroskopisch a n  groaen (1- 10 p) Vesikeln,.die 
1 mM Rhodamin B enthielten, nachgewiesen. Bei Raum- 
temperatur sind die Liposomensuspensionen im Dunkeln 
monatelang stabil. Die Liposomen werden nur in schwach 
saurer Losung (pH 3) erhalten; in neutralem Wasser ent- 
stehen stattdessen Mikrokristalle. Bei pH 3 ist die Kopf- 
gruppe partiell protoniert, wodurch sie hydrophiler wird. 
Der Protonierungsgrad (15% bei p H  3) 1aBt sich UV-spek- 
troskopisch bestimmen, d a  die protonierte Form die lang- 
wellige Absorption der Pyridinioamidate nicht zeigt 
(Abb. I). 

0.84 

h[nml - 
Abb. I. UV-Spektrum von Liposomen aus 8 bei pH 4.1 (-), pH 2.7 (---), 
pH 2.2 (-.-.-), pH 1.8 (-. .-. .-) und pH 1.4 (. . . .): c= I . X . l O - '  mol/L. 

Schema 1. Photochemische Umwandlung von Liposomen aus 8. 

Mit der Umwandlung der polaren Kopfgruppe in eine 
unpolare geht eine Veranderung der Liposomenoberflache 
und -stabilkat einher. Nach Bestrahlung sind die Vesikel 
metastabil, und sie kollabieren bei mechanischer Belastung 
(Scherbeanspruchung, Ultrabeschallung, Filtration). Im 
Gegensatz dazu fiihrt die Photoreaktion von Liposomen 
aus 4, 6 und 7 zu einem komplizierten Produktgemisch, in 
dem die entsprechenden Diazepine nur einen geringen An- 
teil haben. 

Die Verbindungen 1 und 2 losen sich in Wasser unter 
Bildung von Micellen. Die schaumenden Losungen solubi- 
lisieren hydrophobe Farbstoffe und Chloroform, die bei 
Photolyse wieder ausgefallt bzw. freigesetzt werden. Die 
Verbindungen 3-8 sind wasserunlaslich und bilden stabile 
Monoschichten an der Luft-Wasser-Grenzflache. Einzel- 
kettenderivate zeigen Kollapsflachen von 0.34 nm2/Mole- 
kul (Kopfgruppenpackung), die Doppelkettenderivate sol- 
che von 0.45 nm/Molekul (Kettenpackung). 

Bei UV-Bestrahlung (1 = 254 nm) entstehen aus den Fil- 
men der Spezies 3-7 stabile festanaloge Monoschichten. 

Flache Inrn*/Molekull - 
Abh. 2. Schub-Flachen-Diagramme von Monoschichten an der Luli-Wasser- 
GrenzflBche bei 22°C; Einzelkettenverhindung 3 (-), 254nm-Photoprodukt 
(---) und reines 1,2-Diazepin (. . . .). Die Verhindungen wurden aus einer 
0. Iproz. Chloroformlosung auf einer Langmuir-Filmwaage gespreitet. 
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Die Kollapsflachen der Einzelkettenverbindungen nehmen 
um etwa 40% a b  (Ubergang von Kopfgruppen- zu Ketten- 
packung). Unterbrechung der Bestrahlung zeigte, dal3 bei 
gleichbleibendem Oberflachendruck die Flachenabnahme 
nur wahrend der Bestrahlung stattfindet. Dies deutet auf 
eine Veranderung der Struktur der Monoschicht hin und 
nicht auf eine partielle Solubilisierung. Wie erwartet ver- 
andern sich die Kollapsflachen bei den Doppelkettenver- 
bindungen bei UV-Bestrahlung kaum, denn die Packung in 
der Monoschicht wird von den hydrophoben Alkylketten 
bestimmt, die an der Photoreaktion nicht teilnehmen. Ab- 
bildung 2 zeigt das Schub-Flachen-Diagramm der Einzel- 
kettenverbindung 3, des Produkts der Bestrahlung (A= 254 
nm) und des reinen entsprechenden Diazepins. 

Bei der Photolyse von 3-7 (d=254nm) resultiert, wie 
die dunnschichtchromatographische Analyse ergab, ein 
Produktgemisch, in dem das entsprechende Diazepin nur 
eine Komponente unter vielen ist. Wird die Monoschicht 
von 5 mit UV-Licht der Wellenlange 302 nm bestrahlt, ent- 
steht das Diazepin als Hauptprodukt. 
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Photochemische Darstellung eines 
L-Erythrose-Bausteins und sein Einsatz 
bei der Synthese von 
Methyl-2,3-O-isopropyliden-~-~-apio-~-furanosid * * 
Von AEfred Nehrings. Hans-Dieter Schaf* und 
Jan Runsink 

Die Addition elektronisch angeregter chiraler Phenylgly- 
oxylate 1 [ ' I  an elektronenreiche Olefine (z. B. 2) im Sinne 
einer Paterno-Bu~hi-Reaktionl~.~~ fuhrt zu Oxetanen mit 
hohen Diastereomerenuberschiissen14~51. 

So wird das Oxetan 4s  durch photochemische Addition 
von Phenylglyoxyls~ure-( IR.3R.4S)-( - )-8-phenylmenthyl- 
ester la an 2,2-Dimethyl-1,3-dioxol 2I6] exo- und diaste- 
reoselektiv gebildet (de 1 96%, ex0 1 99%). Bei Verwen- 
dung der Menthylester l b  bzw. l c  betragt der de-Wert 57 
bzw. 56% (siehe Tabelle I).  Die Exoselektivitat ist nicht ein 
Resultat der chiralen Estergruppierung, sondern wird auch 
beim achiralen Methylester (1, R* = Me) be~bachtet~'], der 
zum Racemat der Oxetane 3 und 4 (R*=Me) fiihrt. 

In einem einzigen seitendifferenzierenden Reaktions- 
schritt werden hier drei chirale Zentren etabliert, von de- 
nen zwei verbleiben, wenn man das Oxetan 314 als mas- 
kiertes AldolLx1 betrachtet (Photo-Aldol-Reaktion). 

[*I Prof. Dr. H.-D. Scharf, DipLChem. A. Nehrings, Dr. J. Runsink 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Prof.-Pirlet-StraBe I ,  D-5100 Aachen 

[**I Chirdle lnduktion bei photochemischen Reaktionen, 3. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde von den Firmen Bayer AG und Haarmann & Rei- 
mer GmbH unterstutzt. - 2. Mitteilung: [S]. 

? 
Ph-C-COZR' 

1 2 

R*02\C 

3 4 

Tabelle I .  Chemische Ausbeuten und Diastereomerenuberschusse (de) bei 
der Paterno-Buchi-Reaktion der Phenylglyoxylate la- Ic. 

de [a] uber- Alkohol R* chem. 
R*OH Ausb. an schu0- 

Oxetan oxetan 

a (-)-8-Ph-Menthyl [9] 99% 296% 4a 
b (-)-Menthy1 99% 57% 4b 

56% 3c C (+)-Menthy1 99% 

[a] Bestimmt durch "C-NMR. 

Das Oxetan 4a kann beispielsweise zur Darstellung 
des Apiose-Derivats 11 eingesetzt werden. Dazu wird in 
einer intermolekularen Umacetalisierung mit Methanol 
der Oxetanring von 4a geoffnet"I. Als Katalysator dient 
ein lonenaustauscher, der eine einfache Aufarbeitung er- 
moglicht: Es wird dekantiert, iiber Kieselgel filtriert und 
mit 90% Ausbeute1'"] das Z/E-Gemisch ( I :  12) des 1- 
0-Methyl- 1,2-O-isopropyliden-3-C-phenyl-~-eryfhro-tetru- 

4a + CH,OH 

OO%/He 

COzR* / OCH, / 
C Q ~ R '  

E-5 2- 5 

CHzOH a 
97% 

Z/E- 6 
79% 

7 
50% 

8 
20% 

9 
30% 
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