
Die Te-P- und Te-Si-Bindungen von (2a) werden glatt ge- 
spalten, wobei unter Tellurabscheidung neben Siloxanderi- 
vaten vor allem die P-H-Verbindung [Di-tert-butylphos- 
pan, 6(P)= 19.4, 3J(HP)= 11.4 Hz] entsteht; (4) wird hinge- 
gen sehr langsam hydrolysiert, NMR-spektroskopisch laRt 
sich ebenfalls bevorzugt Di-tert-butylphospan nachweisen. 
Die Polaritat der P-Te-Bindung ist sehr gering (Phosphor 
und Tellur haben sehr ahnliche Elektronegativitaten), wahr- 
scheinlich ist sie sogar gegeniiber der von P-0-, P-S- und 
P-Se-Bindungen umgekehrt. Das Silylphosphan (la) wird 
daher bei der Tellurinsertion nach G1. (2) nicht notwendiger- 
weise oxidiert, sondern Tellur disproportioniert formal im 
Verlauf der Bildung von (3) und (4) aus (2) nach G1. (4)! 
Auch die Beschreibung von Phosphantelluriden R3P-Te als 
,,Phosphankomplexe von Tellur(0)"[61 ist nach unserer Auf- 
fassung durchaus nicht mehr abwegig. 

Arbeirsuorschr$t 

Etwa 11 mmol Natriumtellurid [aus 5.4 g (22 mmol) Na 
und 16.6 g (13 mmol) Te] werden in 100 ml Toluol suspen- 
diert und nach Zugabe von 37 g (20 mmol) Di-tert-bu- 
tyl(ch1or)phosphan in 50 ml Toluol 12 h geriihrt. Durch Um- 
kristallisation des nach Abtrennung und Auswaschen des 
Niederschlags und Entfernen von Toluol bei vermindertem 
Druck erhaltenen Rohprodukts (ca. 32 g, 80%) aus Pentan 
erhalt man (4) als blahgelbe Nadeln. 
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P4(N-i-C3H7)6, ein P4X6-MOkkul ohne und mit 
Adamantanstruktur["l 
Von Otto J. Scherer, Kurt Andres, Carl Kriiger, Yi-Hung 
Tsay und GottheSf Wolmershauser['I 

Ersetzt man die Kanten des P4-Tetraeders durch briicken- 
bildende Gruppen X(0, NCH, etc.), so erhalt man formal 
P4X6-Molekiile, die ausnahmslos zum Adamantan-Struktur- 
typ['l gehoren. Die Strukturalternative eines an seinen kur- 
Zen Seiten doppelt, seinen langen Seiten einfach verbriickten 
Pa-Rechtecks konnte jetzt erstmals beim vielzahnigen Kafig- 
molekiil (2) (,,Doppeldecker") realisiert werden, dessen Bau- 
prinzip dem eines Cryptanden[" entspricht. Seine Synthe~e'~] 
gelingt durch Thermolyse des Diazadiphosphetidins ( I ) :  
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Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 3049, D-6750 Kaiserslautern 
Priv.-Doz. Dr. C.  Kriiger, Dr. Y.-H. Tsay, Dr. G. Wolmershauser 
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[ ' ] Korrespondenzautor. 
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Der neue Tricyclus (2) bildet farblose Kristalle, die in 
Benzol, Ether und Dichlormethan gut, in Pentan schlecht 
loslich sindIa1. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die fur eine 
symmetrische Stuktur zu erwartenden zwei Signalgruppen 
im Flachenverhaltnis 2: 1 [CD2Cl2, TMS int.; 6CH3 = 1.19 
(d), 'J(HCCH)=6.8 Hz (Briicke), 6CH3= 1.20 (d), 
'J(HCCH) = 6.4 Hz (Vierring), 6CH = 3.82-4.22 (m)]. Das im 
3'P [ 'Hj -NMR-Spektrum (CD2C12, 85'6 H3P04 ext.) bei 
6 = 145.8 auftretende Singulett ist gegeniiber dem cis-konfi- 
gurierter Diazadiphosphetidin-Derivate (P-Alkyl- oder 
-NR2-Substituenten)[51 zu tieferem Feld verschoben. Die 
Verbindung (2) besitzt ein kristallographisches Symmetrie- 
zentrum (Abb. 1). Die P-Atome und die N-Atome N1, N*l, 
N2, N*2 bilden zueinander senkrechte Rechtecke mit den 
Kantenlangen 2.58( 1) und 3.13( 1) A (P-Rechteck) bzw. 
2.23(1) und 3.07(2) A (N-Rechteck). Die beiden P2(NR)2- 
Vierringe sind nahezu eben@I. 

Qc2* 

9"-oc3 
1 
VO 

Abb. 1. Molekiilstruktur von P,[NCH(CH,),], (2)  im Kristall 

Erhitzt man (2) im geschlossenen Rohr mehrere Tage auf 
156-158 "C (Trockenschrank), lagert es sich quantitativ in 
das thermodynamisch stabilere Isomer (3) vom bekannten 
Adamantan-Strukturtyp des P4(NCH,),,''l um. 
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(31, das irn Gegensatz zu (2) auch in Pentan gut loslich ist, 
bildet farblose Kristalle, F p  = 264-267 "C (ab ca. 200 "C 
leichtes Sintern)Ixs; IH-NMR(C,D,, TMS int.): 
6CH3 = 1.37(d), 'J(HCCH)= 6.8 Hz, 6CH = 3.61 (m); 
31P ['HI -NMR(C6D6. 85% H3P04 ext.): 6=84.0 (s). 

A rbeitsiiorschr ft 

14.5 g (I), Rohprod~kt' '~ aus 11.12 g (45.0 mmol) [CIPN-i- 
C3H7I2 ( l a )  und 45.5 mmol LiN(i-C,H,)SiMe, , werden 15 h 
in 100 ml CH3CN unter RuckfluR erwarmt. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemperatur wird (2) abfiltriert (G3-Fritte) und 
mehrmals rnit CH3CN gewaschen. Filtrat und Waschlosung 
werden erneut 15 h unter RuckfluR erwarmt, (2) aus der bis 
auf - 45 "C gekuhlten Losung isoliert, gewaschen und aus 
CH3CN umkristallisiert. Ausbeute 2.6 g (25%). 
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,Vesikeln mit einer einschichtigen und redoxaktiven 
Membran 
Von Ehrenfried Baumgartner und Jiirgen- Hinrich Fuhrhop['l 

Die ersten einschichtigen Membranen aus Ammonium- 
Amphiphilen rnit zwei geladenen Endgruppen, flexibler Po- 
lymethylenkette und starrem Mittelteil wurden kiirzlich von 
Kunitake et al. synthetisiert'l]. Diese Membranen bildeten 
Vesikeln nur dann, wenn groRe Mengen Cholesterin zuge- 
setzt wurden. Wir berichten hier iiber eine derartige, wesent- 
lich einfacher gebaute Membran, die ohne Zusatze stabile 
Vesikeln ergibt und auRerdem redoxaktive Endgruppen ent- 
halt. 

Das Monomethyl-bipyridinium-Ion (1) wurde in 70'6 Aus- 
beute aus Bipyridin durch Reaktion mit Dimethylsulfat in 
CHC13 gewonnen und mit den N , N -  (P-Bromethy1)dicar- 
bonsaureamiden (2a-c) in n-Butanol umgesetzt. Dabei ent- 
standen in 60-70A Ausbeute die Tetrakationen (3a-c). (3a) 
konnte kristallin als Tetrachlorid isoliert werden; (3b. c) rind 
zwar amorph, doch chromatographisch einheitlich, und ihre 
spektroskopischen Daten (quantitatives UV, 'H-NMR in 
CD'OD, IR) sind in Einklang rnit den angegebenen Struktu- 
ren. (3a) und (3b) losen sich gut in Wasser (2  100 mg/ml) 
und wurden zunachst nicht weiter untersucht. (3c) loste sich 
in Wasser nur maRig (5 1 mg/ml) und ergab milchige Sus- 
pensionen, aus denen sich langsam Feststoffe absetzten. 

Behandelte man eine Suspension, die etwa 10 mg (3c)/ml 
enthielt, wenige Minuten lang mit Ultraschall bei 50 "C (Ul- 
trasonics WISSF, Frequenz 20 kHz, ca. 100 Watt), so ent- 
standen klare, farblose Losungen, in denen sich hydrophobe 
Farbstoffe. z. B. Protoporphyrin-dimethylester, Magnesium- 
protoporphyrin -dikaliumsalz und Magnesium-octaethylpor- 
phyrin in Konzentrationen bis etwa 1 0 - 4 ~  auflosten. Bei 
der Chromatographie derartiger Losungen, z. B. rnit dem Di- 
kaliumsalz iiber Sephadex G25, wanderte der rote Farbstoff 
als einheitliche Zone, wahrend er in alkalischen Losungen 
ohne Zusatz von (3c) nicht wanderte. - Die farblose Losung 
von (3c) wurde nach der Ultraschallbehandlung ohne Frak- 
tionierung elektronenmikroskopisch untersucht. Nach An- 
farbung rnit Uranylacetat lieBen sich bei ca. 40 OOOfacher 
VergroBerung kugelformige Vesikeln mit typischen Durch- 
messern von etwa 100-600 A nachweisen (Abb. 1). 

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme der Vesikeln (angefarht mi! 
Uranylacetat). 
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[*] Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop. Dipl.-Chem. E. Baumgarlner 
lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33 

Diese Vesikeln sind relativ groB. Ein Vergleich mit ana- 
logen di-molekularen Membranpartikeln aus Lecithin['] und 
aus synthetischem MaterialI3I legt die Vermutung nahe, daR 
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