
perinethyliertem P-Cyclodextrin deutlich weniger. Sie stieg 
bei unseren Messungen nicht uber 50 mN m - I .  Hei einer 
Detergenskonzentration von 5 x 10 ~1 kreuzen die Kur- 
ven. die die Oberflachenspannung in Gegenwart von Cy- 
clodextrin beschreiben, die Gerade fur reines Iletergens. 
Ilieses Verhalten weist darauf hin, daR Tri-0-methyl-p-cy- 
clodextrin selbst die Oberflachenspannung erniedrigt. Urn 
diese Annahme zu prufen, wurde die Abhangigkeit der 
Oberflachenspannung von der Cyclodextrinkonzentration 
gernessen (siehe Abb. 2). Es ergab sich tatsachlich ein, al- 
lerdings geringer, EinfluR des permethylierten p-Cyclodex- 
trins auf die Oberflachenspannung. 

Der von u n s  festgestellte EinfluB der Cyclodextrine auf 
Obcrflachenspannung und Crnc von Detergenslosungen 
kann rnit der Bildung von EinschluRverbindungen erklart 
werden. Diese Interpretation wird durch die Beobachtung 
gesiutzt, daB die Starke der Komplexe mit n-DM in der 
Rei henfolge rr- > p- >y-Cyclodextrir abnimmt, wohl des- 
hal'i. weil der aliphatische, etwa 5 A weite Teil des Deter- 
gens am besten in das u;Cyclodextrin rnit einem Innen- 
durchmesser von etwa 5 A palst. Wir haben versucht, die 
Glcichgewichtskonstante der Komplexbildung unter An- 
na t  me eines I : I-Komplexes aus den MeDdaten zu ermit- 
telr . D a  sich hierbei keine konsistenten Werte ergaben, 
muisen wir schlieBen, daR die Komplexbildung nicht die- 
ser einfachen Bedingung gehorcht. 

Ihe Komplexierung mit Cyclodextrinen stort offensicht- 
lict die Aggregation von Iletergensmolekulen zu Micellen 
untl verschiebt so die Crnc zu hoheren Werten: auRerdem 
wevden amphiphile Molekule von der Phasengrenze Luft/ 
Wasser entfernt, wie der starke Anstieg der Oberflachen- 
spannung zeigt. Die Zugabe von Cyclodextrinen zu Deter- 
ger slosungen ist daher giinstig, wenn man Micellen zerst6- 
ren oder die Oberflachenspannung erhohen will, z. B. um 
Sct.aumbildung zu vermeiden. Die in diesem Beitrag be- 
schriebenen Effekte sollten nicht nur bei den hier unter- 
suchten Iletergentien, die wir auch bei unserer Arbeit an 
Membranproteinen verwenden, auftreten, sondern auch 
bei anderen Detergentien, soweit sie EinschluBverbindun- 
ger, mit Cyclodextrinen bilden konnen. 
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Zur Bildung von Dioxiran aus Carbonyloxid** 
Von Dieter Cremer*, Thomas Schmidt. Jiiryen Gauss und 
T. P.  Radhakrishnan 
Projessor Emanuel Vogel zum 60.  Geburtstay Bewidmet 

Ilioxiran 1 bietet sich als Sauerstoffiibertrager fur regio- 
und stereoselektive Epoxidierungen an[''. Spektroskopi- 
sche Untersuchungen haben Belege dafur erbracht, daR 1 
durch thermische oder photochemische lsomerisierung 
von Carbonyloxid 2 z.B. bei der Oz~nolyse~*. '~  oder der 
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AE ~ 2 2  8 kc:l m o l l \  90 bS9 "'I "I 'I 
125 0 kcal mol-' l 

AE = -5L  1 kcal  mol  

' -5 9 7 k O  

Abb. 1. lsomerisierung von Carhonyloxid I LU Dioxiran 2. MP46DQ)/6- 
31C*-tnergien und -Geometrien fur I 3 :  AhstSlnde i n  A. Die Wene in 
Klammern sind MP2/6-31G*-Ergebniase IS]. 

Oxidation von Carbenen"' entstehen kann. Nach ab-initio- 
Rechnungen betragt die Aktivierungsenergie fur die Iso- 
rnerisierung in der Gasphase 22.8 kcal mol - '"I. Der Uber- 
gangszustand 3 (Abb. 1) dieser Reaktion ist 2 Bhnlicher als 
1, was an den berechneten Geornetrien, insbesondere dem 
groBen Abstand zwischen C und dem terminalen 0-Atom 
in 3, deutlich wird (Abb. I ) .  

Die Rechnungen zeigen ferner, dal3 die lsomerisierung 
nicht durch Rotation um die CO-Bindung, sondern durch 
Pyramidalisierung am mittleren 0-Atom eingeleitet wird. 
Dabei wird negative Ladung vom C- zum benachbarten 0- 
Atom verschoben und die 00-Bindung infolge verstarkter 
Ladungsabstooung geschwacht (Abb. 1). Iler CO-Doppel- 
bindungscharakter bleibt jedoch weitgehend erhalten, da 
Ruckbindung zwischen dem Orbital eines einsamen Elek- 
tronenpaars am 0-Atom und dem depopulierten 2pn-Orbi- 
tal am C-Atom miiglich ist (siehe 3a)''l. 

3a 3b 

Ein Substituent X mit x-Donoreigenschaften sollte dern- 
nach den Ubergangszustand stabilisieren (siehe 3b), wah- 
rend n-Acceptoren einen geringen oder einen destabilisie- 
renden EinfluB haben sollten. Diese Voraussagen bestati- 
gen sich im Fall der Monofluorcarbonyloxide 4a und 4b 
(Abb. 2), deren lsomerisierung zu Monofluordioxiran 6 
via 5a bzw. 5b nach ab-initio-Rechnungen Aktivierungs- 
energien von nur 8 bzw. 17 kcal mol ' benotigt[". Die bei 
der Ozonolyse von Fluoralkenen beobachtete Bildung von 
Epoxiden''' kann wegen dieser Befunde als Folge einer 
ventarkten Rildung von Fluordioxiranen, die nicht urnge- 
setztes Alken epoxidieren, erkllrt werden. 

Obgleich 1 31.3 kcal mol . - '  stabiler ist als 2,  ist es unter 
normalen Bedingungen nicht zu beobachten[']. Ringspan- 
nung und die AbstoDung einsamer Elektronenpaare- fiihren 
zu einer schwachen 00-Bindung ( R ( O O ) =  1.521 A, Abb. 
l), die leicht homolytisch oder, in Gegenwart von Lewis- 
Sluren, heterolytisch gespalten wird. 

Die Spannungsenergie (SE) von 1 laBt sich iiber die ho- 
modesmotische Reaktion (a) mit Hilfe von ab-initio-Rech- 

1 t HZO: + ZCH,OH 3 2CH3OOH + HOCHLOH (a) 

nungen zu 24.7 kcal rnol - abschitzen"'. Fur die Kompro- 
portionierung von 1 und Cyclopropan 7 zu Oxiran 8 [GI. 
(b)] berechnet man eine Reaktionsenergie AE von -38.2 



kcal mol-'[91. Geht man davon aus, dan dieses AE(b) 
durch die Ilifferenz in den SE-Werten der dreigliedrigen 

Ringe (SE( I ) =  24.7, SE(7)=  27.5['"], SE(8)= 26.9 kcal 
mol-'""') und den Bindungsenergien (BE) von C-C- (80.0 
kcal mol-I), C-0-  (78 kcal rnol-'l"') und 0-0-Bindun- 
gen bestimrnt wird, so IaOt  sich B E ( 0 - 0 )  zu 36 kcal 
mol-'  ermitteln. einem Wert, der nahe der berechneten 
Dissoziationsenergie von 3 1 kcal mol-'"'l liegt. Bei der 
Isomerisierung entsteht 2 rnit einem Energieuberschun 
von 54 kcal rnol ', der, wenn nicht durch Stoadesaktivie- 
rung vermindert, zur 00-Bindungsspaltung und zum an- 
schlienendcn Zerfall des Molekuls fuhrt. 

\ / A €  = 17 1.kcal mol 

A E  = - 4 3  3 kcal m o l l  

Abb. 2. Isomerisierung von Monofluorcarbonyloxid 4 zu Monofluordipxiran 
6 .  MP2/6-3IG*-Energien und Geometrien fur 4-6; AbstPnde in A. Die 
Diederwinkel r (FC00)  und r(HCOO) wurden zu - -  143.0 b7w. 42.2" (Sn) 
sowie 53.6 bzw. - 137.3" (Sb) berechnet. 

Eine thermodynamische Stabilisierung von 1 wird durch 
geminale Methylgruppen erzielt. Sie laat sich uber die Re- 
aktionsenergie AE(c) zu 21 kcal mol.. ' abschatzenIi3! Ge- 

7 l 

minale Methylgruppen erhohen auch die kinetische Stabi- 
litat von 1, indem sie durch sterische Wechselwirkung den 
CCC-Bindungswinkel auf einen Wert nahe 117" fixieren 
und dadurch eine Umhybridisierung am C-Atom bei der 
Spaltung der 00-Bindung erschweren. Dies erklart die re- 
lativ groBe Stabilitat von Dimethyldioxiran, das kurzlich 
durch Oxidation von Aceton rnit KHSOS hergestellt wur- 
de["I. Fluor als Substituent erhoht zwar ebenfalls die ther- 
modynamische Stabilitat von 1, verringert aber zugleich 
dessen kinetbsche Stabilitat, wie die relativ lange 00-Bin-  
dung (1.56 A) und die Verkleinerung des exocyclischen 
Winkels auf I 10.8" zeigen. Intermediar gebildete Fluordi- 
oxirane sind daher wahrscheinlich starkere Epoxidierungs- 
mittel als Dialkyldioxirane. 
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Templatsynthese von makrocyclischen 
Multiphosphanliganden rnit funktionellen Gruppen** 
Von David J .  Brauer. Thomas Lebbe und OIhrnar Stelzer* 

Mehrzahnige makrocyclische Phosphanliganden - Kro- 
nenphosphane - zeigen ein ungewohnliches Bindungsver- 
mogen fur Ubergangsmetalle, das durch die Sequenz der 
Donoratome bestimmt wird"'. Es lant sich dariiber hinaus 
durch die Wahl der Substituenten an den P-Atomen abstu- 
fen. Diese Liganden, ihrer potentiellen Bedeutung nach 
den bekannten synthetischen makrocyclischen Donorsy- 
stemen vergleichbar, sind praparativ bislang jedoch nur 
schwer zuganglich. 

Ein 14gliedriges Kronenphosphan rnit der Donorse- 
quenz P-C2-P-C2-P-C3-P-C3 durch Cyclisierung ei- 
nes tertiar-disekundaren Triphosphans 2 mit einem Divi- 
nylphosphan 1 herzustellen, scheitert daran, dalJ selbst bei 
Anwendung des Verdunnungsprinzips bevorzugt Polymere 
gebildet werden. Gnter Ausnutzung des Templateffektsi2; 

['I Prof. Dr. 0. Stelzer, Prof. Dr. D. J. Hrauer. I)ipl.-Chem. T. Lebbe 
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