
unvergndert, wahrend die Signale der inneren Ring- 
protonen urn 0.15 ppm bei tiefereni Feld erscheinen. 
Auf eine ahnlich 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 Nesniejanoc et al. hingewiesen[*'. 

Tabelle 1. 'H-NMK-Daten der Verbindungen ( Z a j .  / Z h J  und f Z c )  
[ Solvens: CD,NO, ; TMS als interner Standard; chemische Ver- 
schiebung in ppm]. 

Verbindung 6 

~ ' 1 l . J  4 7  ( 5 H . s )  
5 4  (10H.s) 

/ 2 h /  2.0 ( 6 H. s) 
2.2 ( 3 H. s) 
3.6 ( 4H.m)  
5.3 ( 8 H, s) 

12 c,J 1.8 (18 11. s) 
2.05 ( 9 11, s) 
4.85 ( 4 H .  m) 
5 4  ( 8 H . s )  

- - - - - -~ 

__ - .. - ~. 

- .- . .. - - 

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

uber  die Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der so 
erstmals erhaltenen q-Cyclopentadienyldiolefin-nickel- 
Komplexe werden wir an anderer Stelle noch ausfuhrlich 
berichten. 

E-is !I/ -methylc~clopentudienyl)dinickel-tetrafuoroborat 
(2 bJ 
Zur Losung von 650 mg (3 mmol) ( I  b )  in 5 ml Propion- 
saureanhydrid gibt man unter LuftausschluO sehr langsam 
0.4 ml 50-proz. waDriges HBF,. Nach kurzem Durch- 
mischen laBt man die entstandene dunkelbraune Losung 
unter kraftigem Riihren vorsichtig in 75 ml Diathylather 
eintropfen. Der schwarzviolette, feinkristalline Nieder- 
schlag wird iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals 
mit Ather gewaschen. Trocknen am Hochvakuum ergibt 
620 mg (2b )  (93% bez. auf ( I  b ) ) .  
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[ I ]  6. Mitteilung der Reihe: Untersuchungen zur Reaktivitat von 
Metall-rr-Komplexen. Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Natio- 
nalfonds unterstiitzt. - 5. Mitteilung: [91. 
[ 2 ]  H .  W m w r  u. A.  S o h - .  Synth. Iiiorg. Mcral.org. Chem. 2.239 (1972). 
[3! In  unsererersten Publikation [2] hatten wir fiurdas [NiZ(C,H,),] *- 

Ion - im Sinne einer vereinfachten Aezeichnung - den Namen ,,Doppel- 
Sandwich-Komplex" gewahlt. Herr Prof. Dr. E. Schuninclier machte 
uns in der Zwischenzeit darauf aufmerksam. daO nach der Sprach- 
regelung von Webster's Dictionary ein "triple deck" als 

- -_ 

3- 
ein "double sandwich" hingegen wahrscheinlich als 

aufzulassen ist. Wir haben uns daher (in Einklang mil friiheren Vor- 
schliigen [4]) fur  die Bezeichnung ,.Tripeldeckersand wich  cnlschieden. 
[4] E .  Schuttincher u. R .  Tauhenest. Helv. Chim. Acta 47. 1525 (1964). 
[5] If. Werner. G. Matrinann. A .  Solzer u. 7: Wid&-.  J. Organometal. 
Chem. 25.461 (1970). 
[61 Die Ergebnisse der Elementaranalyse (C,H,F,Si) stimmen mit 
den berechneten Werten sehr gut iiberein. 
[7] Nach Messungen von Dr. 7: L. Cuirrr. 
[8] A .  N.  Nesttieyanor. N .  S. Kochetkora. E. C: Leufiom. E .  1. Fedif! u. 
P .  V Perrocskii, J .  Organometal. Chem. 39, 173 (1972). 
[ 91 A.  Su/.-er u. H .  Werner, Synth. Inorg. Metal-org. Chem. 2,249 (1972). 

( 2 b )  und (2c )  reagieren, ebenso wie (2a)I9],  bereitwillig 
mit Lewis-Basen unter Abspaltung des ,,oberen Stock- 
werks" des Tripeldeckers und Bildung kationischer Mono- 
cyclopentadienylnickel-Verbindungen ( 3 ) .  Die Ausbeute 
gemaB G1. (3) ist quantitativ. 

Faltung von Fettsauren in fliissig-kristallinen 
Doppelschichten 

Von Hugo Liniacher und Jorlchirn Seelig"ll"l 

Untersuchungen rnit der Methode der Spinmarkierung 
haben gezeigt. darj in Lipid-Doppelschichten verschicdene 
Arten von Molekulbewegungen vorkonimen : Austausch 
von Molekiilcn zwischen den beiden HalbschichtenI'], la- 
terale Diffusion der Molekiile innerhalb einer Halb- 
schicht['], Rotation der Kohlenwasserstoffketten um ihre 
L l n g ~ a c h s e [ ~ -  und schnelle Isomerisierung der Kohlen- 
stofbindungen zwischen trans- und ynuche-Konforrnatio- 
nen 14 - 7 I 

i Z h ,  " I  + 

L =  
2 I, = 

950 

" L -  - 

['I Dip].-Phys. H. Limacher und Priv.-Doz. Dr. J Seelig 
Biozentrum der Universitat 
CH-4056 Basel (Schweiz). KlingelbergstraDe 70 (31 

P(C&)B, J'(()CH3)3, 1'(0c+jF1~)3; 
Norbornadicn 

["I Wir danken Herrn Dr. C. J .  Scatidellu fur die kritische Durchsicht 
des Manuskripts und fur wertvolle Hinweise. 
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Wir vergleichen hier zwei Spinmarkierungs-Methoden, 
die es beide gestatten, die Energiedifferenz E, zwischen 
trans- und gauche-Konformationen von C-C-Bindungen 
in Doppelschichten experimentell zu bestimmen. In unse- 
rem Model1 setzt sich E, aus dem Rotationspotential der 
C-C-Bindung und der Wechselwirkungsenergie zwischen 
benachharten Kohlenwasserstofketten zusammen. Da 
das intrumolekulare Rotationspotential aus anderen Un- 
tersuchungen (z. B. an Makromolekiilen in Losung[']) 
bereits bekannt ist, erlaubt die Messung von E, Riick- 
schliisse auf die intermolekularen Wechselwirkungen in 
Doppelschichten. 

Die erste Methode ist von uns bereits beschrieben wor- 
d ~ n l ~ . ~ ] .  Mit Hilfe von spinmarkierter Stearinsaure (1) 
haben wir den Ordnungsgrad S, in zwei fliissig-kristallinen 

( I ) .  n = 2 - 1 2  

Doppelschichten untersucht. Die Carboxygruppe des spin- 
markierten Molekiils ist in der Grenzfliche Lipid-Wasser 
fest verankert. Man findet eine kontinuierliche Abnahme 
des Ordnungsgradcs, je weiter die Spinrnarkierung auf der 
Kohlenwasserstoffkette in das Innere der Doppelschicht 
verschoben wird. Tragt man log S, gegen den Abstand von 
der polaren Grenzfliche auf, so erhalt man im Mittelteil 
der Doppelschicht einen linearen Verlauf. Die Steigung 
dieser Geraden ist ein MaD fur die Flexibilitlt der Fett- 
saureketten in der flussig-kristallinen Phase. Aus dieser 
inneren Flexibilitlt der Kette la01 sich E, mittels cines 
linearen Ising-Modells berechncnl" . Die Zusammenset- 
zung der flussig-kristallinen S y ~ t e m e [ ~ '  und die Ergebnisse 
fur E, sind in Tabelle 1 angegeben (4. Zeilc). 

Fine einfachere Bestimmung von E, ergibt sich durch 
Verwendung von spinmarkierten Molekiilen des Typs 
(2 ) [ '0 ' .  Die Linge der Kette ist so gewlhlt, daD sie der 

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

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

Kristallen, so lassen sich die EPR-Spektren der beiden 
Molekiilkonfigurationen deutlich unterscheidenl'O! Die 
relativen Konzentrationen von A und I3 konnen direkt 
dem EPR-Spektrum entnommen werden. Daraus laDt sich 
dann die Gleichgewichtskonstante K der Faltungsreaktion 

A P B  

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

-z - i ["Cj 
7 C  

3; .- 63 50 LO 

Y 

3 '  3 2  3 3  31 
- a 9 2  .. 21 '/, Z ~ ~ ~ [ " K - ' ]  --jr 

Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstante K im 
logdrithmischen MaDstab. - 0 mi1 / 2 ) .  m = 6. - A mi1 (2J. m = 7 .  

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

Tabelle 1 .  Thermodynamische Parameter f i r  die Faltung von Fettsiuren in fliissig-kristallinen Doppelschichten. 
..~ .. - _ _  .. _. . 

(2), m = 6 .  in I 2 ) >  m = 7. in 
Narriumcaprylat 35 Gew.-O,, Natriumcaprylat 28 Clew.-?, 
Caprylsaure 35 <iew.-% Decanol 42 Clew.- >: 
Wasser 30 Gew.-o / .  Wasser 30 Oew.-% 

A11 (cal-mol-I)  3230 51 90 
A S  (cal.mol-' .grad-')  bei 25°C ca. 11.6 ca. 14.5 
E., (cal:mol-') 810 I290 
EQ (cal.mol- ') gemessen mit ( 1 1  820 1200 
AW (cal.mol- I )  loo- 300 500 700 

.- ... ~ . .  . -  - -. 
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tion kann in der Terminologie des king-Modells fur Poly- 
merketten['I folgendermaDen geschrieben werden : 

(t und g bezeichnen die trans- und gauche-Konformationen 
einer C-C-Bindung. Alle gauche-Konformationen mussen 
den gleichen Drehwinkel haben, entweder +120" oder 
- 120"). Die Gleichgewichtskonstante K lPDt sich durch 
die statistischen Wahrscheinlichkeiten p der beiden Kon- 
figurationen ausdrucken. Aufgrund der kooperativen Ei- 
genschaften der Kette ergibt sich 

mit 

a - exp(- t , 'KT) (2) 

In erster Naherung kann E, als temperaturunabhangig 
angesehen werden. Dann gilt: 

( ~ l n K / S T ) = A H / R T Z = 4 ( S I n a / i i T ) = 4 E . ~ T Z  (3 )  

und 

F. - AH'4 .  

Die 3.  Zeile in Tabelle 1 enthalt die E,-Werte, die auf diese 
Weise aus der Reaktionsenthalpie AH ermittelt wurden. 
Sic stimmen gut rnit den Ergebnissen unserer ersten Me- 
thode iiberein. 

Subtrahiert man von E, das intramolekulare Rotations- 
potential (E,,,=500 bis 700 cal.mol-')[*J, so erhalt man 
den Beitrag der intermolekularen Wechselwirkung AW zur 
Flexibilitat der Fettsaureketten (Tabelle I, 5. Zeile). AW 
liil3t sich veranschaulichen als die Energie, die der Doppel- 
schicht pro CH,-Gruppe zugefugt werden muD, urn die 
van-der-Waals-Anziehung zwischen parallelen Kettenseg- 
menten zumindest teilweise zu iiberwinden. Fur mono- 
molekulare Schichten von Stearinsauremolekulen wurde 
bei vollig paralleler Anordnung der Ketten eine Wechsel- 
wirkungsenergie von -470 cal.mol-' pro CH,-Einheit 
herechnet" 'I. Das Schmelzverhalten von Polyiithylen kl3t 
sich rnit einer Wechselwirkungsenergie von - 680cal.mol- 
pro CH,-Gruppe beschrciben[lz1. IJnsere experimentellen 
Werte fur flussig-kristalline Doppelschichten sind den Er- 
gebnissen dieser atomaren Berechnungen sehr Ihnlich. 

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 groDen, positiven AS-Werte lassen erkennen, dal3 der 
Ubergang aus der gestreckten Form die Unordnung in der 
Doppelschicht betrilchtlich vergrokrt. 

lnfolge ihrer Faltungseigenschaften konnten Spinmar- 
kierungen vom Typ ( 2 )  fur die Dickebestimmung von 
Doppelschichten, insbesondere fur biologische Membra- 
nen mit Doppelschichtstruktur, niitzlich sein. Ein spin- 
niarkiertes Molekul ( 2 j ,  das wesentlich Ianger ist als die 
Doppelschicht, wird nur  in der gestreckten Form vorliegen, 
wiihrend ein zu kurzes Molekul ausschlieDlich die gefaltete 
Form annimmt. Nur diejenigen spinmarkierten Molekule, 
deren Lange rnit der Dicke der Doppelschicht ungefahr 

iibereinstimmt, werden gleichzeitig EPR-Spektren beider 
Konfigurationen zeigen. 
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Synthese eines durch sterische Effekte 
stabilisierten Cyclobutadiens[**] 

Von Horst Kimling und Adolf Krehs"] 

Bei unseren Arbeiten uber 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 (I) zuschreiben ; die Substi- 
tuenten am Vierring von (1) entsprechen vier tert.-Butyl- 
gruppen, wenn man von den beiden S-Brucken absieht. 

Ausgangsmaterial fur die Synthese von (1) ist das 3,3,6,6- 
Tetramethyl-I-thiacycloheptin (2) ['I, dessen Umsetzung 
mit (C,H5CN),PdCI, in Tetrahydrofuran (24 Std. Kochen 
unter RuckfluD) den gelben Cyclobutadien-Komplex (3)  
(80%) liefert. Beweisend fur 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(dipheny1phosphan) ( 4 )  bei 
45°C unter N, innerhalb einer Stunde vollstandig zum 
PdCI,-Phosphan-Komplex ( 5 )  (weiDer Niederschlag). Die 
uberstehende Losung liefert nach Verdampfen des Lo- 
sungsmittels beim Umkristallisieren des Ruckstands aus 
Chloroform klare, gelbliche Kristalle von ( I ) .  

-. -. .. - 

[*I Dr. 11. Kimling und Priv.-Doz. Dr. A. Krebs 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschart 
unterstiitzt. 
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