der an der Oberfliche von EPC-Vesikeln (74 A2") sehr
nahe; kristallines LPPC weist einen analogen helicalen
Knick auf, der lediglich ein C-Atom niher am Kettenende
liegt©,

Auch die fiir LPPC-Kristalle charakteristische Doppel-
schichtstruktur vom Typ ,,M//“! findet sich in den Kri-
stallen von 1- NaSCN wieder, wobei Kopf- und Schwanz-
gruppen des Liganden jeweils zusammengelagert sind (Fig.
2). Interlamellare Kontakte iiber die ,,anionischen** Seiten
der Kronenetherringe hinweg (AuBlenfliche der Doppel-
schicht) bestehen nicht. Im Kristall von 1- NaSCN hat die
Doppelschicht einen Durchmesser von 2270 pm, in LPPC-
Kristallen ist sie mit 2350 pm'®! nur geringfiigig dicker.

Fig. 2. Kristallpackung des Komplexes 1- NaSCN mit Festlegung der Ele-
mentarzelle (H-Atome der Alkylseitenketten sind wie auch in Fig. 1 der
Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet).

Diese Ergebnisse lassen derartige Tensidkronenether
und ihre Komplexe als Modellverbindungen fiir biogene
Lipidmolekiile geeignet erscheinen; dies ist insofern wich-
tig, als Feinstrukturen von natiirlichen Membranbildnern
bisher nur in wenigen Fillen und mit eingeschrankter Ge-
nauigkeit bestimmt werden konnten. Es liegt nahe, den
freien Liganden 1 als ionenselektiven Membrancarrier zu
verwenden.

Eingegangen am 13. April 1982 [Z 9]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1373-1384
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1:79992-69-1 / 1-NaSCN: 82445-02-1.
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o- und m-Phenylenbis(dichlorphosphan) -
vielseitig verwendbare Synthesebausteine

Von Kurt Drewelies und Hans Peter Latscha*
Professor Georg Wittig zum 85. Geburtstag gewidmet

Von den moglichen Phenylenbis(dihalogenphosphanen)
sind bisher nur p-Phenylenverbindungen beschrieben wor-
den!".

Wir konnten nun o- und m-Phenylenbis(dichlorphos-
phan) 5a bzw. 5b herstellen und rein isolieren.

[*] Prof. Dr. H. P. Latscha, K. Drewelies
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
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Die Synthesen (Schema 1) tiber die ebenfalls neuen Zwi-
schenprodukte 2, 3 und 4 verlaufen in allen Schritten mit

guten Ausbeuten.
PCl, A P(NMey)s g P(NMe,),
Q @. 80% Q Q
Li

Br Br
la, b 2a, b 3a, b
c P(NMe,), D PCl,
P(NMe,), PCl,
4a, b S5a, b

Schema 1. a: ortho, b: meta. A: Et.0, Me.NH bis zur Sittigung; B: Et,O,
Buli in n-Hexan; C: Et,0, CIP(NMe,): in Et,0 (Isolierung von 3 nicht not-
wendig); D: Et,0, HCI-Gas. Alle Operationen unter rigorosem Ausschlu
von Feuchtigkeit (Schutzgas Argon).

4a entsteht auch als Hauptprodukt der Reaktion von o-
Dilithiobenzol 6 mit Chlorbis(dimethylamino)phosphan
in etherischer Losung:

L,
Li

6 4a

CIP(NMe3)2 P(NMey),

——
P(NMe;),

Die farblosen Substanzen 5a und 5b sind bei Raumtem-
peratur fliissig und &duferst hydrolyseempfindlich. 5a:
Kp=97-99°C/10~2 Torr; *C-NMR (CDCl;): §=144.2
(), 133.5 (s), 130.6 (t); m/z 278 (M ™). 5b: Kp=89-91°C/
10~3 Torr; *C-NMR (CDCl,): §=141.7 (dd), 134.2 (d),
131.7 (1), 129.8 (t); m/z 278 (M ™).

Eingegangen am 8. September 1981,
erganzt am 18. Juni 1982 [Z 148]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1416-1423
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Cyclopentadien-Komplexe als Synthesebausteine:
Ring- und regiospezifische nucleophile Addition an
Cobaltocenium-Salze — Synthese

substituierter Cyclopentadiene und Cyclopentenone**

Von Jeffrey P. Tane und K. Peter C. Vollhardt*

Die Vielzahl cyclopentanoider Naturstoffe!! stimulierte
die Suche nach neuen Methoden zur Herstellung von
Fiinfringverbindungen'”; nur wenige dieser Methoden ba-
sieren auf Ubergangsmetall-vermittelten oder -kon-
trollierten CC-Verkniipfungen!'-®. Berichteten wir friih-

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. J. P. Tane
Department of Chemistry of California, Berkeley
Materials and Molecular Research Division
Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 (USA)
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Scholar (1978-83).
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