der Sirohydrochlorine und des Vitamins B,, nachgewie-
sen.

Zwar sind Chlorinsynthesen bekannt™, doch fehlen se-
lektive WegeP" auf denen insbesondere das charakteristi-
sche Strukturelement mit den geminalen Dialkylgruppen
der partiell gesittigten Ringe D bzw. A in den Naturstof-
fen (1) und (2) zuginglich wire.

Zentrale Stellung in unserer Synthese kommt dem 2-Pyr-
rolinon (5/® zu. Durch corrinchemische Methoden 14Bt
sich seine Lactamfunktion mit einem geminal dimethylier-
ten A-Baustein (¢)® verkniipfen, wihrend in 5-Position
nach Prinzipien der Gallenfarbstoffsynthese!® die Konden-
sation mit dem Pyrrolaldehyd (7)) moglich ist. Die Ein-
fihrung des Ringes D (6)® wird auf klassischem porphin-
chemischen Wege erreicht.

Das Pyrrolinon (5) und der Aldehyd (7) reagieren base-
katalysiert zum bicyclischen Lactam (10), das mit P,Ss/
NaHCO,™ in sein Thioanalogon (71)'” umgewandelt
wird.

Das Thiolactam (4) wird mit dem selektiv spaltbaren
Malonester (8)!""! via Sulfidkontraktion (oxidative Varian-
te)® zum vinylogen Urethan (9) umgesetzt.

Durch ,,bromierende Kupplung**"! wird aus (9) und (11)
das tricyclische Sulfid (13) erhalten, das durch Sulfidkon-
traktion in einer Variante nach Rasetti''® in den CC-ver-
kniipften Tricyclus (72) umgewandelt wird. Direkte Hydro-
lyse der Esterfunktion in (72) war prdparativ nutzlos, da in
erheblichem Mafle auch Decyanidierung eintrat. Die
Uberwindung des Engpasses gelingt mit dem leicht zu-
ginglichen Nickelkomplex (74), in dem das Metallatom
die Esterfunktion durch Beteiligung an der Komplexie-
rung!'? aktiviert, so daB eine rasche, selektive Verseifung
moglich wird.

Das Rohprodukt der Esterhydrolyse kondensiert direkt
sdurekatalysiert unter Decarboxylierung und Dekomple-
xierung mit dem Brom-pyrrolaldehyd (6) zum Tetracyclus
(15). Mit Kalium-tert-butylalkoholat in Gegenwart von
Zink(1)""*, das einen Templateffekt ausiibt und sich leicht
acidolytisch aus dem entstehenden Ligandsystem entfer-
nen ldBt, wird der offene Tetracyclus (15) schlieBlich zum
Chlorin (16" cyclisiert.
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I(7°-CH,CsH)Mn(CO),Hgl,,
eine Verbindung mit einem Mn,Hg,-Achtring
und zusitzlichen Hg—Hg-Bindungen

Von Wolfgang Géide und Erwin Weiss'™

Zahlreiche Beispiele von Quecksilber-Ubergangsmetall-
Verbindungen mit linearen M—Hg—M-Briicken sind be-
kannt. Wir berichten hier iiber die Umsetzung von
K[(7°-CH;CsH)Mn(CO),GeH;]" mit Hg>*-Ionen in wiB-
rigem Medium, die unerwartet die Ge-freie Verbindung
[(7°*-CH3CsH,)Mn(CO),Hgl, (1) (55%) ergibt; daneben ent-
steht die Hg-freie Verbindung [(77°-CH,CsH,)Mn(CO),1:Ge
(2) (1%), die eine GeMn-Doppelbindung sowie zwei
GeMn-Einfachbindungen enthilt®™. Der Ablauf der Reak-
tion ist noch unbekannt, die beobachtete Abscheidung von
elementarem Quecksilber belegt die oxidierende Wirkung
der Hg?*-Ionen.

Nach einer Rontgen-Strukturanalyse® liegt in der Hg-
haltigen Verbindung (7) ein neuartiges Ringsystem mit ei-
nem Mn,Hg,-Achtring vor, Das Molekiil hat eine vierzéh-
lige Drehspiegelachse. Die vier Hg-Atome sind fast kopla-
nar (Abweichungen von der Ebene 0.4 pm) angeordnet, die
Mn-Atome zeigen hingegen eine groflere Abweichung
(35.9 pm) (Abb. 1). '

Ein #hnliches Achtringsystem findet sich in
[CdFe(CO)4)s -2 Aceton™, jedoch liegt hier ein stark ver-
zerrter Achtring vor, da zwei der vier Cd-Atome durch
Aceton-Molekiile koordiniert sind. Im Gegensatz hierzu
muf} im Hg,-Ring von (7) aufgrund der kurzen Hg—Hg-
Abstinde (288.8 pm) eine Metall-Metall-Wechselwirkung
angenommen werden. Zum Vergleich: Hg—Hg-Abstand in
Hg,X, (X=F, Cl, Br, I, NOs) 243-269 pm, in Hg-Metall
299 (a-Form bei 78 K), 282.5 und 316 pm (B-Form bei 77
K)P. Fiir die Wechselwirkung spricht auch die Nichtlinea-
ritit der Mn—Hg—Mn-Gruppen mit einem bemerkens-
wert kleinen Winkel am Hg-Atom (157.2°). Der Mn—Hg-
Abstand (264.0 pm) ist nur geringfiigig linger als in
Hg[Mn(CO);}, (261.0 pm)'® und entspricht einer Einfach-
bindung.

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. W. Gide
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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Abb. 1. a) Struktur von (1) im Kristall, ORTEP-Zeichnung. Mn—Hg 264.0(7),
Hg—Hg 288.8(2), Mn—C(CO) 176(7) und 179(8), Mn—C(Cp) 209(9) bis
218(5), Mittel 212.4 pm; Mn—Hg—Mn 157.2, Hg—Mn—Hg 66.2(2),
Hg—Mn—C(CO) 74(2) und 118(2), C(CO)~Mn—C(CO) 87(3)°. Kristallda-
ten: tetragonale Raumgruppe I4, a=1595.9(2), c¢=768.3(1) pm,
¥'=1956.8-10° pm>, Z =2, p (ber.) 2.64 g cm~>. Moy,-Strahlung, 986 unab-
hingige Reflexe (bis @ =30°), R =0.099 (Mn und Hg anisotrop, C und O iso-
trop). b) Projektion von (]) senkrecht zur Molekiilebene, zwei Mn-Atome
ohne Liganden gezeichnet.

Ein planarer Hg,-Ring wird auch in der Legierung
Na;Hg, beobachtet!”). Die Hg,-Einheit hat hier D,,-Sym-
metrie; die Hg—Hg-Abstidnde betragen 296 und 301 pm.
Nach einer bindungstheoretischen Behandlung dieses Sy-
stems durch Corbets™® ist die tatsichliche negative Ladung
geringer als formal in Hg$ ™.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen erfolgen unter Luftausschlu3. Zu 2.4 g
(7.9 mmol) K[(n°-CH;CsH,)Mn(CO),GeHs,], gelost in 50
mL Wasser, tropft man unter Riithren eine Lésung von 5.4
g (20 mmol) HgCl, in 100 mL Wasser. Nach 30 min extra-
hiert man die graue Suspension mehrfach mit Ether, trock-
net die rote Etherphase tiber Na,SO, und engt bei vermin-
dertem Druck ein. Der rote, 6lige Riickstand wird in wenig
CH,Cl, aufgenommen. Bei ca. —25°C kristallisieren dun-
kelrote Nadeln von (1) (1.7 g, 1.1 mmol, 55%, analysen-
rein). Fp>160°C (Zers.); IR-Spektrum: v(CO)=1905,
1863 ¢cm ! (in CH,Cl,). - Aus der Mutterlauge kann nach
weiterem Einengen und Abkiihlen gleichfalls dunkelrotes
(2) (50 mg, 0.08 mmol, 1%) gewonnen werden.
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Farbige, unsymmetrische und lichtzersetzliche
Vesikelmembranen!"”

Von Jiirgen-Hinrich Fuhrhop, Herbert Bartsch und
Detlev Fritsch'™

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Vesikel erméglichen in waBriger Losung im Idealfall die
Lokalisierung von drei Reaktionskomponenten: im hydro-
phoben Membraninneren und den beiden Wasservolumina
innerhalb und auBerhalb der Zellen™. Diesen drei Reakti-
onsriumen lassen sich zwei Reaktionszentren an den
Membranoberflichen hinzufiigen, wenn Amphiphile mit
reaktiven Kopfgruppen verwendet werden. Ein erstes Bei-
spiel dafiir waren monoschichtige, redoxaktive Bipyridini-
um-Membranen'?. Hier berichten wir zum erstenmal iiber
doppelschichtige Vesikelmembranen mit Phenylendiamin-
und Benzoldiazonium-Kopfgruppen, deren 4uflere Ober-
fliche durch Kupplungsreaktionen vielféltig modifiziert
werden kann (Farbstoffentwicklung der Farbphotogra-
phie; Diazotypie).

R
re
R

Y
H33C150-C

(la), R = n-Cy4Hag
(1b), R = n-CygHss

(2a), R = NH,
R (2b), R = N®(CHy); I°
(2¢), R = N® BF®

1]

Ha3C160-C
O

Die Phenylendiamin-Derivate (la) und (Ib) wurden
durch Dialkylierung von p-Aminoacetanilid mit n-Brom-
tetradecan bzw. n-Bromhexadecan in Dimethylformamid
und anschlieBende saure Hydrolyse gewonnen (Ausb.
70%). (2a) war aus 5-Aminoisophthalsiure-dimethylester
durch Umesterung mit n-Hexadecanol in Gegenwart von
Titan(1v)-butylalkoholat zugénglich (Ausb. 35%). Die freie
Aminogruppe wurde entweder mit Methyliodid in Dime-
thylsulfoxid in Gegenwart von Tridodecylamin zu (25) per-
methyliert (Ausb. 40%) oder in einem CH,Cl,/H,0-Zwei-
phasensystem mit HBF,/NaNO; zu (2¢) diazotiert (Ausb.
50%).

Die Produkte (Ia, b) und (2a-c) sind in Wasser schwer-
16slich, waBrige Suspensionen kliren sich aber bei Ultra-
schallbehandlung (Ultrasonics Sonicator W 220 F, Stufe 3-
4). Die Losungen von (Ia, b) farben sich wihrend der Be-
schallung an Luft rasch rot (Radikalbildung), weshalb sie
unter Inertgas bei pH=3-5 hergestellt wurden. Die wiBri-
gen Losungen der Diazonium-Verbindung (2¢) sind ober-
halb pH=2 instabil; unter N,-Entwicklung fillt ein Fest-
korper aus. Bei pH=1-2 tritt {iberraschenderweise keine
Hydrolyse der Estergruppierungen auf, vielmehr sind die
Vesikel aus (2c) jetzt tagelang stabil. Auch die aus (2b) ge-
bildeten Vesikel sind sowohl im sauren als auch im neutra-
len Medium mehrere Tage unzersetzt haltbar.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen der beschallten
Suspensionen von (Ia, b) und (2b, ¢} zeigen sphirische

[*1 Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop, Dipl.-Chem. H. Bartsch, D. Fritsch
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33
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