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dem Edukt der photochemischen Chlor-
produktion, den Chlorid-Ionen, Ver\yehrt,
in die Zeolith-Hohlrdume einzudringen.
Also muss die Oxidation von thond zu
Chlor an der Oberfliche des Zeoliths statt-

finden (Schema (a)).
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photochemischen Chlor- und
Sauerstoffentwicklung in einer
wassrigen chloridhaltigen
Silberzeolith-Dispersion™

Gion Calzaferri* und Werner Spahni
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Z: negativ geladenes Zeolithgerist

Zwischen einer Graphitelektrodq und 'ei-
nem Silberblech, die in die Dispersion ein-
tauchen, kénnen nach Belichtung Poten-
tialdifferenzen von mehr als 1000 mV ge-
messen werden. Am Silberblech stellt sich
das Ag/AgCl-Potential ein, wihrend die
Graphitelektrode ~ als  Chlorelektrode
wirkt. Trotz der grossen treibenden Kraft
([Ag/AgCL:HCI (1M):C1®/'ACLy), E°=1.14

Abstract: Below pH 4 aqueous Ag*-zeolite dispersions produce Cl,in the presence of C1® V) ist die Rekombination %2Cl, +Ag —
with high quantum yield when irradiated at 2 = 370 nm. On changing from acid to AgCl sehr langsam, so dass Chlor bgquem
alkaline conditions a change from chlorine to oxygen production is observed. Both ~ abgetrennt werden kann. Es stellte sich die
processes can be sensitized over the whole visible spectrum by means of self-sensitization.  Frage, ob die pH-Abhéngigkeit der phqto-
Self-sensitization means that systems which are first insensitive to light of a certain chemischen Chlor- und Sauers.toffent_\wcb
wavelength become photoactive after they have been irradiated with light of higher lung aus dem bekanl}ten Gle1chgew1cbts-
energy. The pH-dependence of the photochemical oxygen and chlorine evolution froman  verhalten von Chlor in Wasser abzuleiten

aqueous silver zeolite dispersion in presence of CI7 is reported.

Aus Dispersionen von Silberzeolith in
Wasser wird bei Belichtung im nahen UV-
Bereich Sauerstoff entwickelt! . Nach Be-
obachtung eines Effekts, den wir « Eigen-
sensibilisierung» nennen, gelang unserer
Arbeitsgruppe die spektrale Sensibilisie-
rung dieser Reaktion ohne Zuhilfenahme
von speziellen Sensibilisatoren®. Eigen-
sensibilisierung bedeutet, dass ein System,
das zuerst unempfindlich ist gegen Belich-
tung bei einer bestimmten Wellenliinge,
nach Bestrahlen mit Photonen grosserer
Energie auch im langwelligen Bereich pho-
toaktiv wird. Die photochemische Ent-
wicklung von Sauerstoff aus Wasser mit
sichtbarem Licht ist von grosser Bedeu-
tung, da sie eine der Voraussetzungen fiir
effiziente Umwandlung und Speicherung
von Sonnenenergie in Form von chemi-
scher Energie ist.

Ende 1980 fanden wir, dass eine wiisse-
rige Silberzeolith-Dispersion nach Zugabe
von Natriumchlorid in schwach saurem
Milieu beim Belichten im nahen UV mit
hoher Quantenausbeute von mehr als 20 %
Chlor freisetzt, das man ohne weiteres rie-
chen kunn™. Auch diese Reaktion lisst
sich durch «Eigensensibilisierung» spek-
tral sensibilisieren'. Im Gegensatz zur
Sauerstoffproduktion aus Wasser ist es
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ist'®, Die im folgenden beschriebenen Ex-
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Fig. 1. pH-Abhingigkeit der O. (obere Kurve) und der ClrEntwicklung (untere Kurve)
einer chloridhaltigen wdssrigen Dispersion von Ag®-Zeolith A (550 mg, Austauschgrad
&83%, in 100 mL 0.2x KCI) unter Belichtung bei }.= 370 nm. Die eingestrahlte Lichtlei-
stung betrug etwa 5 mW. Der Sauerstoffsensor wurde durch Einspritzen von mit Sauerstoff
gesdrtigtem Wasser geeicht, der Chlorsensor durch Einspritzen von Hypochlorit in stark
saure Losung. Die Messkurven sind so gezeichnet, dass die momentane Sauerstoff- bzw.
Chlorkonzentration in der Dispersion abgelesen werden kann (die x-Achse entspricht einer
Zeitachse ).
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perimente wurden mittels einer von uns
entwickelten computergesteuerten Photo-
lyseapparatur ausgefiihrt 7,

Sauerstoff haben wir mit einem kéufli-
chen Clark-Sauerstoffsensor (WTW EO
90) nachgewiesen, Chlor mit einem umge-
bauten Clark-Sauerstoffsensor des glei-
chen Typs®. Die geriihrte Silberzeolith-
Dispersion (550 mg Ag®-Zeolith A, Aus-
tauschgrad 85%, in 100 mL 0.2m KCI)
wurde wiahrend je 5 min mit Licht der Wel-
lenldnge 370 nm (Monochromator mit 30
nm Schlitzbreite) belichtet. In Intervallen
von 8 s wurde vor, wahrend und nach dem
Belichten die Chlor- und Sauerstoffkon-
zentration in der Dispersion registriert.
Eine solche Einzelmessung dauerte 30 min.
Anschliessend wurde durch Zugabe von
Im NaOH oder 1M HCI der pH-Wert der
Dispersion auf den néchsten, zu Beginn
des Experiments vorgegebenen, Wert ein-
gestellt. Insgesamt haben wir 100 Messun-
gen zwischen pH 4 und pH 11 ausgefiihrt.

Die Resultate einiger dieser Messungen
sind in Fig. | wiedergegeben.

Bei pH 4 tritt ein kréiftiges Chlorsignal
auf, das mit zunehmendem pH rasch ab-
nimmt, aber erst im stark alkalischen Ge-
biet ganz verschwindet. Ein signifikantes
Sauerstoffsignal ist erst bei pH > 9 zu be-
obachten. Wird die Dispersion angeséuert,
so steigt das Chlorsignal wieder an. Es gibt
Hinweise dafir, dass im schwach sauren
bis schwach alkalischen Gebiet Hypochlo-
rit gebildet wird, das mit den verwendeten
O,- und Cl,-Sensoren nicht detektiert wer-
den kann.

Seit den Arbeiten von Baur und Reb-
mann™® wurde immer wieder angenom-
men, dass in wéssrigen Silberchlorid-Dis-
persionen photochemisch gebildetes Chlor
spontan weiterreagiert, wobei Sauerstoff
entsteht. Wir haben gezeigt, dass dies in
den beschriebenen Experimenten erst bei
stark alkalischen Bedingungen (pH >9)
teilweise zutrifft.

REKEST: a Computer Program to
REsearch for the KEy STep of a
Synthesis — Application to
Strategies for Building the
Longifolene Skeleton™

René Barone* and Michel Chanon

Abstract: We describe the program REKEST (REsearch for the KEy STep) the aim of
which is to research the key step of a synthesis by dissecting the target molecule according
to formal schemes. These schemes represent generalized reactions which allow to delete
and/or add one or several bonds in the target compound. By this method the user obtains
rapidly a view of possible interesting intermediates. REKEST proposed new ideas for the
synthesis of longifolene and recognized existing ones. REKEST is written in BASIC and

runs on an Apple II microcomputer.

Introduction
There are presently a great number of
computer assisted organic synthesis

(CAOS) programs™. Most of these pro-
grams are developed according to the main
principles defined by Corey and Wipke in
their first paper™: they work backward
from the target to the starting materials by
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construction of a synthetic tree. But this
approach leads to a «combinatorial explo-
sion» and the problem is to prune the syn-
thetic tree. When a chemist plans a syn-
thesis, he seldom works out such an exten-
sive inventory. One may compare this
problem to those associated with chess
games, where computers analyze thou-
sands of combinations whereas the great
master concentrates rapidly on the best
ones. As a consequence, the great masters
regularly defeat the computer. So in these
CAOS programs strategies and tactics
have been elaborated in order to discard
the bad solutions and to find the inter-
esting ones faster™,

Other approaches have been proposed
to look for syntheses of a target com-
pound. They differ from the classical ap-
proach because they solve only part of the
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problem, the chemist having then to com-

plete the solutions. For example:

— Wipke proposed an approach which al-
lows one to find the starting materials
associated with a given target™; the
chemist has then to find the best set of
reactions which connects these reagents
to the target.

— Winter proposed an approach to code
synthetic pathways on the basis of stra-
tegies .

— SAS (Simulated Analytical Synthesis)®®
is based upon the analytical approach
proposed by Corey et al.”! and taken
further by Hamon and Young ®. The aim
of this program is to cut bonds in the
skeleton of the target molecule in order
to display potential precursors.

The foregoing references reflect the div-
ersity of the chemist’s reasoning involved
in the synthesis of a given target com-
pound. The programmed simplifications
result from the discovery of the key step in
the considered synthesis.

Deslongchamp’s article® on strategies,
or the «chiron» approach developed by
Hanessian " provide general illustrations
of this notion of key step in synthesis
planning. Hendrickson’s program involves
initial dissection of the skeleton only, first
to find all fully convergent modes of as-
sembly, then the shortest sequences of con-~
structions only to execute each .

The analytical approach allows one in
some cases to find efficiently the key step
of a synthesis. For example, SAS suggested
the possibility of an intramolecular Diels-
Alder reaction as the key step in the prepa-
ration of ellipticine, and a recent synthesis
confirmed the soundness of this proposi-
tion®'2. However, SAS’s approach is not
actually comprehensive because it only
breaks bonds: there is no formation of new
bonds in the target compound; for exam-



