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.

Eingegangen am 6. Januar 1981 [Z 834]
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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

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Strukturen von 200-1000 A Durchmesser. Durch Zugabe
von Uranylacetat bei der Beschallung von Vesikellésungen
aus (/b) wird auch das Vesikelinnere geschwirzt. Die
Schichtdicke der nichtangefiarbten Membran wurde zu 50-
100 A abgeschitzt. Interessanterweise erhilt man neben
Aufnahmen der Vesikel mit der iiblichen statistischen Gro-
Benverteilung (Abb. 1, oben) (@ =250-1000 A) auch sol-
che, die einheitlich nur Mikrovesikel (@ =250-300 A) zei-
gen (Abb. 1, Mitte). In Losungen von (7/a) beobachteten
wir auch ,.groBe** Vesikel mit rissiger Oberfliche, aus de-
nen sich Mikrovesikel ablosten (Abb. 1, unten). Diese Auf-
nahmen erinnern an die von Fox lichtmikroskopisch nach-

Abb. 1. Verschiedene Erscheinungsformen der Vesikel (siche Text) aus (7b)
(oben und Mitte) und (/a) (unten). Elektronenmikroskopische VergroBerung:
40000mal; kontrastiert mit Uranylacetat.
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gewiesenen ,,Knospungen* von Microsphiaren®, die als
Modell der biologischen Zellteilung gelten.

Versetzt man die wiBrige Losung von (7) mit Tod und
Phenol, so bildet sich innerhalb von Sekunden der blaue
Indoanilinfarbstoff an der duBeren Membranoberflache,
wiéhrend die innenliegenden Phenylendiaminreste auch in-
nerhalb von 2 h kaum reagieren™. Auf diese Weise sind
stabile, 16sliche Vesikel mit einer oxidierten, farbigen du-
Beren Oberfliche und einer noch im reduzierten Zustand
vorliegenden inneren Oberflache zugédnglich. Unseres Wis-
sens sind dies die ersten nicht-biologischen Zellen mit ei-
ner unsymmetrischen Doppelschichtmembran (BLM). Auf
dhnliche Weise lieBen sich Benzoldiazonium-Vesikel aus
(2¢) mit 7-Amino-1-naphthol-3-sulfonsdure an der dufBeren
Oberfliche umsetzen, wobei die gefirbten Vesikel ausfal-
len; bei nur Sproz. Umsatz bleiben sie in Losung.

SchlieBilich lassen sich die Benzoldiazonium-Vesikel
auch mit sichtbarem Licht zersetzen und ausfillen. Setzt
man der vesikuliren Losung von (2¢) (ca. 10~*M) Spuren
von 35,10,15,20-Porphin-tetrakis(9-decensulfonsiure)®! (ca.
10~7 M) als Sensibilisator zu, so fallen die Vesikel bei Be-
strahlung mit einer 60 W-Wolframlampe innerhalb von 10
min quantitativ aus, wobei die Diazoniumsalze sich in
Chlorbenzol-Derivate umwandeln. Im Dunkeln zersetzt
sich die gleiche Ldsung nur langsam (15%/d).

Eingegangen am 26. Januar 1981 [Z 835]
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sung nachgewiesen. Mehrere unabhingige Messungen ergaben gute Re-
produzierbarkeit dieser Spektren.
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4,4-Disubstituierte 1,4-Dihydropyridine
durch intramolekulare Addition von Carbanionen
an Pyridine
Von Siegfried Goldmann""
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet
1,4-Dihydropyridine weisen eine analgetische!'* und vor
allem eine coronardilatierende und hypotensive Wir-
kung!'®< auf.
Bisher waren ~ durch Hantzsch-Synthese oder durch
Addition von Carbanionen an Pyridine!” - nur in 4-Posi-
tion monosubstituierte 1,4-Dihydropyridine wie (7) und (2)

Aryl H H R

R'OOC COOR* NC CN
(1) ﬁ b (2)

R? R? HaC %\{1 CHs

Tz

zuginglich!'<. Erfolglos blieben bis heute die Versuche zur
Herstellung 4,4-disubstituierter Derivate®): Weder gelingt
die Hantzsch-Synthese mit Ketonen™?, noch die Addition
von Nucleophilen an 4-substituierte Pyridine"*®!,

[*] Dr. 8. Goldmann
Chemisch-wissenschaftliches Labor Pharma der Bayer AG
Postfach 101709, D-5600 Wuppertal |
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