die vorliegenden Vesikeln mehrere Membranen enthalten.
Die einschichtige, cholesterinhaltige Membran von Kunitake
bildet hingegen einwandige Vesikeln'l. Wir konnten diese
Strukturfrage durch ein einfaches chemisches Experiment
kliaren, indem wir eine wifirige Losung von (3¢) vor und
nach der Behandlung mit Ultraschall mit Natriumdithionit
zum Viologenradikal (4) reduzierten.

Da die Dithionit-Ionen die hydrophobe Vesikelmembran
nicht durchdringen kénnen, wird nur die dem dufleren wis-
rigen Medium zugewandte Bipyridinium-Schicht reduziert.
Wir fanden, dafl im Falle der klaren Vesikellosung genau
50% der Bipyridinium-Einheiten reduziert werden [Bildung
von (5)], wihrend in der Emulsion 100% Reduktion zu (4)
beobachtet wurde. Die Abweichungen bei mehreren unab-
hingigen Versuchen vom erwarteten Extinktionswert™! be-
trugen weniger als +5%. Daraus 4t sich folgern, daf} die
hier beschriebenen Vesikeln einwandig sind, denn schon bei
zweiwandigen Vesikeln wire nur eine 25proz. Reduktion der

" Bipyridinium-,,K6pfe* moglich. Versuche, die Innenschicht
der Vesikeln zu reduzieren, indem die Emulsion von (3¢) 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 (3¢) und die
ESR-Spektren der Radikalvesikeln aus (5) zeigten nur ge-
ringfiigig breitere Signale als die Spektren nichtaggregierter
analoger Molekiile. Wir glauben daher, da8 sich diese neuar-
tigen synthetischen Vesikeln besonders gut zur Untersu-
chung von Effekten eignen, die in der Membran geldste Sub-
stanzen hervorrufen. Auflerdem lassen sich wahrscheinlich
Elektronen und Protonen aus der wifirigen Phase iiber die
redoxaktive Oberfliache in das hydrophobe Innere der Mem-
bran iibertragen; dieser Effekt konnte zum Antreiben ener-
gieverbrauchender Prozesse genutzt werden.

Eingegangen am 25. Januar 1980 [Z 498]
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1,4-Dihydro-1,4-bis(dicyanmethylen)triptycene;
Synthese und intramolekulare
Charge-Transfer-Wechselwirkung!™"!

Von Kimiaki Yamamura, Tomoo Nakazawa und Ichiro
Murata®

Kiirzlich berichteten wir iiber eine neue Art intramoleku-
larer Charge-transfer-(CT-)Wechselwirkung in Verbindung
(1), die durch nichtparallele Anordnung von Donor und Ac-
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ceptor und ein starres Molekiilgeriist gekennzeichnet ist!"),
Hinweise auf eine dhnliche CT-Wechselwirkung hatten auch
Iwamura und Makino'® im Triptycen-Chinhydron (2) gefun-
den.

Wihrend Chemie und Physik intermolekularer Donor-Ac-
ceptor-Komplexe von Tetracyanochinodimethan (TCNQ)&!

BF46
I72\S

(1) (2) (3)

N CN
NC

0 @ OH
I@ =

gut untersucht sind, hat die Entwicklung bei intramolekula-
ren Komplexen gerade erst begonnen. Misumi et al.!¥! und
Staab et al.®! befaBten 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 (4a)'®! ergab bei Bromierung mit N-
Bromsuccinimid {(PhCO),0, Benzol, 3 h RiickfluBl] 1,4-
Bis(brommethyl)triptycen  (5a)!  [farblose  Plittchen,
Fp=200-202°C, 74%]}, das mit KCN in Dimethylsulfoxid
[110°C, 4 h] zum Bis(cyanmethyl)-Derivat (6a)!”’ cyaniert
wurde [farblose Prismen, Fp=284-286 °C, 60%]. Zur Um-
wandlung in das TCNQ-artige (7a) wurde (6a) nach Whe-
land-Martin® mit NaOCHj; in Benzol/Dimethylcarbonat 3
h unter Riickfluf} erhitzt; das entstehende Methanol lieB sich
durch azeotrope Destillation mit Benzol entfernen. Bei
Raumtemperatur wurde BrCN mit wasserfreiem N, in die
Reaktionsmischung destilliert und 1 h unter RiickfluB er-
hitzt. Chromatographische Aufarbeitung {Wako-Gel C-200]
mit Benzol/Hexan (1:1) ergab (7a), rote Mikrokristalle, in
5% Ausbeute (nicht optimiert).

(4a), X =Y =H

(4b), X = H, Y = OCHy
(5a), X=Br,Y=H
(5b), X = Br, Y = OCH,
(6a), X =CN,Y = H

v {6b), X = CN, Y = OCHy

(7a), Y = H
(7h), Y = OCH,

Das Methoxy-Derivat (7b), griine 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 (74).

Verb. Fp[°C] UV/VIS 'H-NMR

(Zers.) Amax [nm] (8-Werte) [b]
(Ige) [a]
(7a) >300 409 (4.66) 7.56,7.13 (AA'BB’, 8H), 7.34 (s, 2H), 6.84
535 (3.40) (s, 2H)
(7b) >300 411 (4.66) 7.52, 712 (AA’BB’, 4H), 7.40 (d. 1H,
584 (3.02) J=8.0 Hz), 7.34 (s, 2H), 7.14 (4, 1H,

J=2.5 Hz), 6.76 (s, 2H), 6.60 (dd, 1H,
J=80, 2.5 Hz)

[a] In CH,CL,. [b] (7a) in CD,Cly, (7b) in CDCls.
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Der Strukturbeweis fiir (7a) und (7b) beruht vor allem auf
den Spektren (Tabelle 1). Die Signale der Briickenkopfpro-
tonen treten wegen der benachbarten CN-Gruppen bei sehr
niedrigem Feld auf [§=6.84 bzw. 6.76].

Abbildung 1 zeigt die UV/VIS-Spektren von (7a), (7b),
TCNQ und (3). Wie erwartet liegen die neuen Banden von
(7a) und (7b) — Banden, die weder bei der Donor- noch der
Acceptoreinheit allein gefunden wurden - im sichtbaren Be-
reich, und das Absorptionsmaximum von (7b) tritt wegen der
hoheren m-Basizitdt des Anisolringes bei viel hoherer Wel-
lenldnge auf als das von (7a). Anders als bei (3)”! sind diese
langwelligen Absorptionsmaxima bei (7a) und (7b) stark sol-

S.OL

4.0

2.0

. I | ] 1

200 300 400 500 600 700

A [nm] —

Abb. t. UV/VIS-Spektren von (7a) (—), (7b) (-+-), TCNQ (-*=-~) und (3) (-—-)
in Dichlormethan.

vensabhingig; mit zunehmender Polaritit des Losungsmit-
tels wird Blauverschiebung beobachtet [(7a): A ..=535 nm
in CH,Cl,, 505 nm in CH5;CN; (7b): 584 bzw. 544 nm]!'°l
Diese Befunde legen nahe, daB die langwelligen Banden CT-
Ubergingen zwischen Benzolringen und der TCNQ-Einheit
zuzuordnen sind. Nach Abbildung 1 ist die CT-Wechselwir-
kung in (7a) stirker als in (3)!*2}; so absorbiert (7a) bei 535
nm fast achtmal stiarker als (3). Aus diesen Befunden sollten
sich Informationen iiber die Abhingigkeit der intramoleku-
laren CT-Bande von der gegenseitigen Orientierung der Do-
nor- und Acceptoreinheiten ableiten lassen.

Eingegangen am 30. Oktober 1979 [Z 495a)
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1,4-Dihydro-1,4-ethano-benzotropylium-
tetrafluoroborat; Synthese und intramolekulare
Charge-Transfer-Wechselwirkung!*"!

Von Tomoo Nakazawa, Yoshihide Niimoto, Keiji Kubo
und Ichiro Murata'™

Wir haben bereits frither beobachtet, dafl in (7) zwischen
der Tropyliumeinheit und den Benzolringen trotz minimaler
Uberlappung der Orbitalsysteme von Donor und Acceptor
starke intramolekulare Charge-Transfer-(CT-)Wechselwir-
kung besteht!". Im Prinzip sollte sich die aromatische Ein-
heit als Donor durch Olefine ersetzen lassen, d. h. die Titel-
verbindung (2a) wire ein aussichtsreicher Kandidat fir die
Priifung auf intramolekulare m-w-Wechselwirkung zwischen
weiter voneinander entfernten Gruppen. Wir berichten iiber
Synthese und Eigenschaften von (2¢) und dem Dihydro-
Analogon (2b) als Vergleichsverbindung.

f2a] 2b)

Reduktion des iiberbriickten Tropons (3a)™ [NaBH, in
wiBrigem CH;OH bei Raumtemperatur] ergab das Dienol
(4a)™! [farblose Nadeln, Fp=90.5-91.5°C] in 65% Ausbeute.
(4a) wurde in sein Mesylat umgewandelt [CH;SO,Cl und
Et;N in CH,CL,], das (ohne Isolierung) mit 1,5-Diazabicy-
clo[5.4.0lundec-5-en in CH,Cl, das Tropiliden-Derivat
(5a)! in 77% Ausbeute ergab. AnschlieBende Hydridab-
straktion mit Trityl-tetrafluoroborat fithrte in 57% Ausbeute
zum Salz (2a)™ [farblose Nadeln, Fp=116-117 °C (Zers.)].
Analog wurde ausgehend von (3b) (2b)"' synthetisiert
[farblose Plattchen, Fp=130.5 °C (Zers.)].

b H OH H
@ |
% %

13! 14 151

~

Der Strukturbeweis fiir (2a) und (2b) beruht auf den Spek-
tren (Tabelle 1). Als Konsequenz der starken Wechselwir-
kung in einem angeregten Zustand zeigt (2a) charakteristi-
sche Absorptionen, die bei der Vergleichsverbindung (25)
fehlen (Abb. 1). Hervorzuheben im Spektrum von (2a) ist
eine Bande bei 325 nm (in Acetonitril), die sich im weniger
polaren Dichlormethan® nach 334 nm verschiebt und damit
eine CT-Wechselwirkung zwischen der Tropyliumeinheit
und dem w-System des Ethylens nahelegti®l,
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