
(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%). 

Eingegangen am 2. Jannar. 
[ Z  5121 in geanderter Fassung am 8. Mai 1980 

[ I ]  Vgl. D. E. C. Corbridge: The Structural Chemistry of Phosphorus. Elsevier. 

[2] J-M. Lehn, Struct. Bonding (Berlin) 16, I (1973). 
[3] (21 entsteh! auch bei der Umsetrung von ri.s-[CIPNRj2 mit ris- 

[Me3Si(R)NPNRI2 [91. 
141 Zusammensetzung durch C,H,N-Analyse, Massenspektrum und kryoskopi- 

sche Molekulargewichtshestimmung in Benzol (ber. 466, gef. 443) gesichert. 
IS] 0. J. Srherer. G. Srhnabi, Angew. Chem. 88. 845 (1976); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. I S ,  772 (1976); Z. Naturforsch. 833, 467 (1978): R. tieat. A. N. 
Keith, A Marphee. ti. W. Muir, D G Thompson, J .  Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. l V 7 K .  372. 

161 Kristalldaten. monoklin, PZ,/n, a=9.X1(1), h =  15.973(?). r=9.980(1) A, 
p= 113.21(1) . 2 = 2 , ~ h c r = 1 . 1 6 4 g - c n i  ';R=0.0984.Samtliche Molekulda- 
ten sind durch starke Fehlordnungen im Bereich der Isopropylgruppen be- 
einflu8t. 

Amsterdam 1974. S. 421. 

[7] R. R. Holme.r. J. A. Forstner, J .  Am. Chem. Soc. H2, 5509 (1960). 
[8] Zusammensetzung durch C ,  H, N-Analyse und Massenspektrum 117 eV; 

[9] 0. J. Scherer. K. Andres, unveroffentlichl. 
m/e=466 (100"h. M + ) ]  gesichert. 

,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). 

L J Z  

( 3 a - c ) ,  n = 4 ,5 ,7  

1 

J Z  

( 4 )  

[*] 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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die vorliegenden Vesikeln mehrere Membranen enthalten. 
Die einschichtige, cholesterinhaltige Membran von Kunitake 
bildet hingegen einwandige Vesikeln'll. Wir konnten diese 
Strukturfrage durch ein einfaches chemisches Experiment 
klaren, indem wir eine waBrige Losung von (3c) vor und 
nach der Behandlung mit Ultraschall rnit Natriurndithionit 
zum Viologenradikal (4) reduzierten. 

Da die Dithionit-Ionen die hydrophobe Vesikelmembran 
nicht durchdringen konnen, wird nur die dem auBeren waB- 
rigen Medium zugewandte Bipyridinium-Schicht reduziert. 
Wir fanden, daB im Falle der klaren Vesikellosung genau 
50% der Bipyridinium-Einheiten reduziert werden [Bildung 
von (5)], wahrend in der Emulsion 100% Reduktion zu (4) 
beobachtet wurde. Die Abweichungen bei mehreren unab- 
hangigen Versuchen vom erwarteten Extinktion~wert[~~ be- 
trugen weniger als +-5%. Daraus laBt sich folgern, daB die 
hier beschriebenen Vesikeln einwandig sind, denn schon bei 
zweiwandigen Vesikeln ware nur eine 25proz. Reduktion der 
Bipyridinium-,,Kopfe" moglich. Versuche, die Innenschicht 
der Vesikeln zu reduzieren, indem die Emulsion von (3c) in 
Gegenwart von Dithionit beschallt wurde, sind zunachst ge- 
scheitert, weil die Viologen-Radikale (4) sich im Ultraschall 
zersetzen. 

Die 'H-NMR-Spektren der Vesikeln aus (3c) und die 
ESR-Spektren der Radikalvesikeln aus (5) zeigten nur ge- 
ringfiigig breitere Signale als die Spektren nichtaggregierter 
analoger Molekule. Wir glauben daher, daB sich diese neuar- 
tigen synthetischen Vesikeln besonders gut zur Untersu- 
chung von Effekten eignen, die in der Membran geloste Sub- 
stanzen hervorrufen. AuBerdem lassen sich wahrscheinlich 
Elektronen und Protonen aus der waBrigen Phase iiber die 
redoxaktive Oberflache in das hydrophobe Innere der Mem- 
bran ubertragen; dieser Effekt konnte zum Antreiben ener- 
gieverbrauchender Prozesse genutzt werden. 

Eingegangen am 25. Januar 1980 [Z  4981 

CAS-Registry -N ummern: 
(1)-Methylsulfat: 35022-69-6 / (Za): 74128-71-5 / (26): 74128-72-6 / (2c): 74128- 
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[11 Y. Okahata, T. Kunitake, J. Am. Chem. Soc. 101, 5231 (1979). 
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1,4-Dihydro-l,4-bis(dicyanmethylen)triptycene; 
Synthese und intramolekulare 
Charge-Transfer-Wechselwirkung [* 'I 

Von Kimiaki Yumamura, Tomoo Nukuzawa und Ichiro 
Murata"] 

Kiirzlich berichteten wir uber eine neue Art intramoleku- 
larer Charge-transfer-(CT-)Wechselwirkung in Verbindung 
(I), die dwch nichtparallele Anordnung von Donor und Ac- 

[*I Prof. Dr. K. Yamamura 
Department of Chemistry, College of General Education, Kobe University 
Nada-ku, Kobe 657 (Japan) 
Prof. Dr. T. Nakazawa, Prof. Dr. I. Murata'+' 
Department of Chemistry, Faculty of Science, 
Osaka University, Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 

['*I Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium (No. 343007) 
unterstiitzt. 
[ '1 Korrespondenzautor. 

ceptor und ein starres Molekulgerust gekennzeichnet ist['l. 
Hinweise auf eine ahnliche CT-Wechselwirkung hatten auch 
Iwamura und Makino12' im Triptycen-Chinhydron (2) gefun- 
den. 

Wahrend Chemie und Physik intermolekularer Donor-Ac- 
ceptor-Komplexe von Tetracyanochinodimethan (TCNQ)I3' 

gut untersucht sind, hat die Entwicklung bei intramolekula- 
ren Komplexen gerade erst begonnen. Misumi et al.I4I und 
Staab et al.[51 befafiten sich dabei jedoch ausschlieBlich mit 
cyclophanartigen Verbindungen wie (3) und Derivaten. Wir 
fanden jetzt intramolekulare CT-Wechselwirkung zwischen 
TCNQ- und recht weit davon entfernten Benzoleinheiten in 
den Triptycen-Derivaten (7a) und (7b). 

1,4-Dimethyltriptycen ( 4 ~ ) [ ~ '  ergab bei Bromierung mit N- 
Bromsuccinimid [(PhCO),O, Benzol, 3 h RiickfluB] 1.4- 
Bis(brommethy1)triptycen (5a)l'l [farblose Plattchen, 
Fp = 200-202 "C, 74%], das rnit KCN in Dimethylsulfoxid 
[I 10 "C, 4 h] zum Bis(cyanmethy1)-Derivat ( 6 ~ ) " ~  cyaniert 
wurde [farblose Prismen, Fp = 284-286 "C, 60901. Zur Um- 
wandlung in das TCNQ-artige ( 7 4  wurde ( 6 4  nach Whe- 
land-Martin[*] rnit NaOCH3 in Benzol/Dimethylcarbonat 3 
h unter RuckfluB erhitzt; das entstehende Methanol lieR sich 
durch azeotrope Destillation mit Benzol entfernen. Bei 
Raumtemperatur wurde BrCN rnit wasserfreiem N2 in die 
Reaktionsmischung destilliert und 1 h unter RuckfluR er- 
hitzt. Chromatographische Aufarbeitung [Wako-Gel C-2001 
rnit Benzol/Hexan (1 : 1) ergab (7a), rote Mikrokristalle, in 
5% Ausbeute (nicht optimiert). 

(40). X = Y = H 
f4hJ. X = H ,  Y = OCH, 
(ia), X = Br, Y = H 
(56/, x = Br.  Y = om, 
(6a), X = C N ,  Y = H 
( 6 b ) ,  X = CN, Y = OCH, 

& Y 

(7a). Y - H 
(7hl. Y = OCH, 

Das Methoxy-Derivat (7b). grune Mikrokristalle, wurde 
ausgehend von (4b) auf analogem Weg synthetisiert; (4b) 
war aus 1,4-Dimethylanthracen und 3-Methoxydehydroben- 
zol erhalten worden [in situ aus 2-Brom-3-iodanisol und Ma- 
gnesium erzeugt]. 

Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften von (7a) und (76). 

Verb. Fp  ["C] UV/VIS 'H-NMR 
(Zers.) Amax [nml (8-Werte) [b] 

(k4 [a1 

17d 1300 409 (4.66) 7.56, 7.13 (AABB', 8H). 7.34(s, ?H), 6.84 

f7b) >300 411 (4.66) 7.52, 7.12 (AABB'. 4H), 7.40 (d, 1H, 
584 (3.02) J=8.0 Hz). 7.34 (s. ZH), 7.14 (d, 1 H, 

J=2.5 Hz), 6.76 ( s .  2H). 6.60 (dd, 1 H. 
J =  8.0, 2.5 Hz) 

535 (3.40) (s, 2H) 

[a] In CH2Cl2. [b] (7aJ in CD2C12, (76) in CDCI,. 
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