unveridndert, wdhrend die Signale der inneren Ring-
protonen um 0.15 ppm bei tieferem Feld erscheinen.
Auf eine dhnlich unterschiedliche Wirkung der Methyl-
und der tert.-Butylgruppe auf die chemische Verschiebung
der Ringprotonen von substituierten Ferrocenen sowie
substituierten Cobaltocenium-Salzen haben erst vor kur-
zem Nesmeyanor et al. hingewiesen(®.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten der Verbindungen /2aj, (2b) und (2¢)
[Solvens: CDsNO,; TMS als interner Standard; chemische Ver-
schicbung in ppm].
Verbindung 3

Uber die Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der so
erstmals erhaltenen 1-Cyclopentadienyl-diolefin-nickel-
Komplexe werden wir an anderer Stelle noch ausfiihrlich
berichten.

Tris (-methylcyclopentadienyl ) dinickel-tetrafluoroborat
2b)

Zur Losung von 650 mg (3 mmol) (/b) in 5 ml Propion-
sdureanhydrid gibt man unter LuftausschiuB sehr langsam
0.4 ml 50-proz. widBriges HBF,. Nach kurzem Durch-
mischen 4Bt man die entstandene dunkelbraune Losung
unter kriftigem Riihren vorsichtig in 75 ml Didthyléther
eintropfen. Der schwarzviolette, feinkristalline Nieder-

2a 47  (5H.s) i schlag wird iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals
54 (10H.s) mit Ather gewaschen. Trocknen am Hochvakuum ergibt
(2b) 20 (6H.s) 620 mg (2b) (939% bez. auf (1b)).
2 g A
22 (3H.s)
46 ( 4H, m) Eingegangen am 20. Juli 1972 [Z 690]
53  (8H,s) - —
(2¢) 1.8 (181Ls) [1] 6. Mitteilung der Reihe: Untersuchungen zur Reaktivitit von
’ 205 (9H,s) Mectall-n-Komplexen. Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Natio-
485 (4H.m) nalfonds unterstiitzt. - 5. Mitteilung: [9].
s4 [2] H. Werner u. A. Salzer. Synth. Inorg. Metal-org. Chem. 2. 239 (1972).

( 8H,s)

IR-Messungen belegen eine deutliche Ubereinstimmung
in den Spektren der Verbindungen (/) und der Kationen
von (2), was den Vorschlag einer Tripeldeckersandwich-
Struktur unterstiitzt.

e/

fzc/

[3] In unsererersten Publikation [ 2] hatten wir fiir das [ Ni(CsHs),] ™
Ion -im Sinne einer vereinfachten Bezeichnung - den Namen ,,Doppel-
Sandwich-Komplex™ gewihlt. Herr Prof. Dr. E. Schumacher machte
uns in der Zwischenzeit darauf aufmerksam, daB nach der Sprach-

regelung von Webster’s Dictionary ein “triple deck™ als

cin “double sandwich™ hingegen wahrscheinlich als

ot

aufzufassen ist. Wir haben uns daher (in Einklang mit fritheren Vor-
schligen [4]) fiir die Bezeichnung , Tripeldeckersand wich™ entschieden.
[4] E. Schumacher u. R. Taubenest. Helv. Chim. Acta 47. 1525 (1964).

[5] H. Werner. G. Mattmann, A. Salzer u. T. Winkler, J. Organometal.
Chem. 25, 461 (1970).

[6] Die Ergebnisse der Elementaranalyse (C,H,F,Ni) stimmen mit
den berechneten Werten sehr gut iiberein.

[7] Nach Messungen von Dr. T. L. Court.

[8] A. N. Nesmeyanor, N. S. Kochetkora. E. V. Leonova, E. 1. Fedin u.
P. V. Petrovskii, J. Organometal. Chem. 39, 173 (1972).

9] A. Sulzer u. H. Werner, Synth. Inorg. Metal-org. Chem. 2, 249 (1972).
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Abb. 2. IR-Spektren von /1¢; und (2¢;.in KBr.

(2b) und (2c¢) reagieren, ebenso wie (2a)"), bereitwillig
mit Lewis-Basen unter Abspaltung des ,,oberen Stock-
werks" des Tripeldeckers und Bildung kationischer Mono-
cyclopentadienylnickel-Verbindungen (3). Die Ausbeute
gemil Gl. (3) ist quantitativ,

BES + (16, ¢)  (3)

(2b,¢j + 2

L= P(C6H5)3, I)(()CHa)a, })(OCG}IS)a;
= Norbornadien

Doppelschichten

Von Hugo Limacher und Joachim Seelig"1™)

Untersuchungen mit der Methode der Spinmarkicrung
haben gezeigt. daB in Lipid-Doppelschichten verschiedene
Arten von Molekillbewegungen vorkommen: Austausch
von Molekiilen zwischen den beiden Halbschichten!!), la-
terale Diffusion der Molekiile innerhalb einer Halb-
schicht!?!, Rotation der Kohlenwasserstoffketten um ihre
Léngsachse!® ~*) und schnelle Isomerisicrung der Kohlen-
stoffbindungen zwischen trans- und gauche-Konformatio-
nen'*~71,

[*] Dipl.-Phys. H. Limacher und Priv.-Doz. Dr. J. Seelig
Biozentrum der Universitit
CH-4056 Basel (Schweiz), KlingelbergstraBe 70

[**] Wirdanken Herrn Dr. C. J. Scandella fiir dic kritische Durchsicht
des Manuskripts und fiir wertvolle Hinweise.
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Wir vergleichen hier zwei Spinmarkierungs-Methoden,
dic es beide gestatten, die Energiedifferenz E_ zwischen
trans- und gauche-Konformationen von C—C-Bindungen
in Doppelschichten experimentell zu bestimmen. In unse-
rem Modell setzt sich £, aus dem Rotationspotential der
C—C-Bindung und der Wechselwirkungsenergie zwischen

benachbarten Kohlenwasserstoffketten zusammen. Da

das intramolekulare Rotationspotential aus anderen Un-
tersuchungen (z.B. an Makromolekiilen in Lo&sung'®)
bereits bekannt ist, erlaubt die Messung von L, Riick-
schliisse auf die intermolekularen Wechselwirkungen in
Doppelschichten.

Die erste Methode ist von uns bereits beschrieben wor-
den!*-¢. Mit Hilfe von spinmarkierter Stcarinsdure (/)
haben wir den Ordnungsgrad S in zwei fliissig-kristallinen

CH;-(CH3)n=Cz (CHy)a-COOH
O-N" ©

(1), n=2-12

Doppelschichten untersucht. Die Carboxygruppe des spin-
markierten Molekiils ist in der Grenzfliche Lipid-Wasser
fest verankert. Man findet eine kontinuierliche Abnahme
des Ordnungsgrades, je weiter die Spinmarkierung auf der
Kohlenwasserstoffkette in das Innere der Doppelschicht
verschoben wird. Tragt man log S, gegen den Abstand von
der polaren Grenzfliche auf, so erhilt man im Mittelteil
der Doppelschicht einen linearen Verlauf. Die Steigung
dieser Geraden ist ein MaB flir die Flexibilitdt der Fett-
sdureketten in der fliissig-kristallinen Phase. Aus dieser
inneren Flexibilitdt der Kette 148t sich E, mittels eines
linearen Ising-Modells berechnen!®!. Die Zusammenset-
zung der fliissig-kristallinen Systeme!® und die Ergebnisse
fir E, sind in Tabelle 1 angegeben (4. Zeile).

Eine einfachere Bestimmung von E, ergibt sich durch
Verwendung von spinmarkierten Molekiilen des Typs
(2;1'°0 Dic Linge der Kette ist so gewihlt, daB sie der

HOOC-{CHy)m -/C\-(CIIZ),“-COOH
O-N O

(2), m=6,17

Dicke der Doppelschicht entspricht. In diesem Fall stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen einer gefalteten (B) und
einer gestreckten (A) Konfiguration der Fettsiurckette
ein, wic es in Abbildung 1 schematisch dargestellt ist. In der
gefalteten Form B licgen beide Carboxygruppen auf der-
selben Seite der Lipid-Doppelschicht, wihrend in der ge-
streckten Form A dic polaren Gruppen in den beiden ge-
geniiberliegenden Halbschichten verankert sind. Verwen-
det man homogen orientierte Schichten von fliissigen

. 3 ca.20f > :
HA H,0
POt G A
B a5k

g ;/v\.)L o
~» I
H ‘\/\/\/\/\ ‘\l\/\:/!-—ca 04~ ?/\
(52, )

Abb. 1. Schematische Darstellung der Orientierung des spinmarkicrten
Molekiils in der Doppelschicht.

Kristallen, so lassen sich die EPR-Spektren der beiden
Molekiilkonfigurationen deutlich unterscheiden!®. Die
relativen Konzentrationen von A und B konnen direkt
dem EPR-Spektrum entnommen werden. Daraus 148t sich
dann die Gleichgewichtskonstante K der I‘altungsreaktion

A=2B

bestimmen. Wir haben die Temperaturabhingigkeit dieses
Gleichgewichts fiir zwei spinmarkierte Molekiilarten vom
Typ (2) in den fliissig-kristallinen Doppelschichten unter-
sucht. Einc Erhohung der Temperatur verschiebt das
Gleichgewicht zugunsten der gefalteten Konfiguration B

< - i[C]
6 50 40 v 26
%\ f . 0%
- 1 bt
A
T 25 T ~ 103
: ~ T~ T :
o, } T\} $ N 4-;
520 S~ L ~ {17=
= [ §\ - >
15 } %\$ I
b « ‘\_L
10 . L -
30 3 32 33 3L
76321) AR -

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K im
logarithmischen MaBstab. - O mit /2). m=6.- A mit (2).m=7.

(Abbildung 2). Aus der Steigung der Geraden erhilt man
die Reaktionsenthalpie AH (Tabelle 1, 1. Zeile). Die Um-
wandlung aus der gestreckten in die gefaltete Konfigura-

Tabelle 1. Thermodynamische Parameter fir die Faltung von Fettsiduren in fliissig-kristallinen Doppelschichten.

(2), m=6, in

AH (cal-mol™!)

E, (cal.-mol™1)

(2),m=7In

Natriumcaprylat 35 Gew.-%, Natriumcaprylat 28 Gew.- %
Caprylsdure 35 Gew.-¥%, Decanol 42 Gew.-%,
Wasser 30 Gew.-%, Wasser 30 Gew.-%,
3230 5190

AS (cal-mol~!-grad ') bei 25°C ca. 1t.6 ca. 14.5
810 1290

E, (cal-mol " !) gemessen mit (/, 820 1200
100- 300

AW (cal-mol ')
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tion kann in der Terminologic des Ising-Modells fir Poly-
merketten!® folgendermaBen geschrieben werden :

ttttttt - tggtggt

(t und g bezeichnen die trans- und gauche-Konformationen
einer C—C-Bindung. Alle gauche-K onformationen miissen
den gleichen Drehwinkel haben, entweder +120° oder
—120°). Die Gleichgewichtskonstante K 1Bt sich durch
die statistischen Wahrscheinlichkeiten p der beiden Kon-
figurationen ausdriicken. Aufgrund der kooperativen Ei-
genschaften der Kette ergibt sich

K = Piggiggr Pue = o* 1)
mit
g = exp(—Lt,/RT) 2)

In erster Ndherung kann E, als temperaturunabhingig
angesehen werden. Dann gilt :

(@I K/2T)= AH/RT? = 4(¢In 0/3T) = 4 E,/RT? 3)
und

E,— AH/A4.

Die 3. Zeile in Tabelle 1 enthilt die E,-Werte, die auf diese
Weise aus der Reaktionsenthalpie AH ermittelt wurden.
Sie stimmen gut mit den Ergebnissen unserer ersten Me-
thode tiberein.

Subtrahiert man von E, das intramolekulare Rotations-
potential (E,,, =500 bis 700 cal-mol™')!8), so erhilt man
den Beitrag der intermolckularen Wechselwirkung AW zur
Flexibilitdt der Fettsdurcketten (Tabelle I, S. Zeile). AW
liBt sich veranschaulichen als die Energie, die der Doppel-
schicht pro CH,-Gruppe zugefiigt werden muB, um die
van-der-Waals-Anzichung zwischen parallelen Kettenseg-
menten zumindest teilweise zu iiberwinden. Fiir mono-
molckulare Schichten von Stearinsiuremolekiilen wurde
bei vollig paralleler Anordnung der Ketten eine Wechsel-
wirkungsenergie von —470 cal-mol~! pro CH,-Einheit
berechnet!'!). Das Schmelzverhalten von Polyiithylen 146t
sich mit einer Wechselwirkungsenergie von —680cal-mol ™!
pro CH,-Gruppe beschreiben!' 2!, Unsere experimentellen
Werte fiir fliissig-kristalline Doppelschichten sind den Er-
gebnissen dieser atomaren Berechnungen schr dhnlich.

Aus der Gleichgewichtskonstante K und der Reaktions-
enthalpie AH kann weiterhin die Reaktionsentropie AS
der Faltung bestimmt werden (Tabelle 1, 2. Zeile). Die rela-
tiv grofen, positiven AS-Werte lassen erkennen, daB der
Ubergang aus der gestreckten Form dic Unordnung in der
Doppelschicht betrichtlich vergroBert.

Infolge ihrer Faltungseigenschaften konnten Spinmar-
kierungen vom Typ (2) fiir die Dickebestimmung von
Doppelschichten, insbesondere fiir biologischc Membra-
nen mit Doppelschichtstruktur, niitzlich sein. Ein spin-
markiertes Molekiil (2), das wesentlich langer ist als die
Doppelschicht, wird nur in der gestreckten Form vorliegen,
wihrend ein zu kurzes Molekiil ausschlieBlich die gefaltete
Form annimmt. Nur diejenigen spinmarkierten Molekiile,
deren Linge mit der Dicke der Doppelschicht ungefdahr

952

Ubereinstimmt, werden gleichzeitig EPR-Spektren beider
Konfigurationen zeigen.

Eingegangen am 24. Juli 1972 [Z 692]
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Synthese eines durch sterische Effekte
stabilisierten Cyclobutadiens!™

Von Horst Kimling und Adolf Krebs"

Bei unscren Arbeiten iiber die Stabilisierung gespannter
cyclischer Verbindungen durch groBe Substituenten haben
wir eine Substanz isoliert, der wir aufgrund der Bildungs-
weise, der Reaktionen und der spektroskopischen Daten
die Cyclobutadien-Struktur (/) zuschreiben; die Substi-
tuenten am Vierring von (/) entsprechen vier tert.-Butyl-
gruppen, wenn man von den beiden S-Briicken absieht.

(la) (1h)

Ausgangsmaterial fiir die Synthese von (7, ist das 3,3,6,6-
Tetramethyl-1-thiacycloheptin (2)!!), dessen Umsetzung
mit (C4H sCN), PdCl, in Tetrahydrofuran (24 Std. Kochen
unter RiickfluB) den gelben Cyclobutadien-Komplex (3)
(80%) liefert. Beweisend fiir die Struktur von (3) sind die
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten (Ta-
belle 1).

Eine Suspension von (3) in Chloroform oder Methylen-
chlorid reagiert mit Athylen-bis(diphenylphosphan) (4) bei
45°C unter N, innerhalb einer Stunde vollstindig zum
PdCl,-Phosphan-Komplex (5) (weiller Niederschlag). Die
tiberstchende Losung liefert nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels beim Umkristallisieren des Riickstands aus
Chloroform klare, gelbliche Kristalle von (7).

[*] Dr. H. Kimling und Priv.-Doz. Dr. A. Krebs
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.
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