
vollstandige Reduktion wiirde zu einer ungiinstigen Elek- 
tronenkonfiguration fiihrenl'l; die intermedilren Radikal- 
ionen sind dementsprechend mit stationaren Methoden 
nachweisbar (ESR, UV). Mit den Heterocyclen 1, Chino- 
xalin 2 und 4,4'-Bipyridyl 3 als Substraten der Elektronen- 
transfer-Reaktion mit LiAIH4 fanden wir nun eine bemer- 
kenswerte Ambivalenz der Metallkoordination. 

1 reagiert sowohl mit LiAIH4 als auch mit LiR unter 
Elektronenubertragung zu radikalischen ,,Tripel-lonen"l"l 
mit zwei koordinierten Li-lonen. 

A Li 
I 

i Li't L i B h  

A: [BPhd]' 

C: [AlH,]' 
B: [LiRlf  (2 ) 

t 3 LIR 

t 2 LtAIHa ? 

Im Gegensatz dazu lagern die Radikalanionen 2; und 
3: nicht Li+, sondern H2AI+ an. Die ESR-Parameter die- 
ser Radikalkomplexe (Tabelle 1) stimmen gut mit denen 
der entsprechenden Dimethylaluminium-Spezies uber- 
einll"l. 

[ ( L i ) L ( L i ) ] 2  [AlH,]' 
/ L + 2 LiA1H4 (3 )  

[(H,A1)L(A1H2)]? [LiH,]' 

2 3 

Tabelle I. ESR-Kopplungskonstanten a. [ m q  von Organoaluminium-Radi- 
kalkomplexen. 

[ 2(AIX >):I? [3(AIX>).)e 
X-H X-CH,[IOJ X = H  X=CHtIIO] 

aI* 0.618 0.611 
0.380 0.368 

all.. 0.120 0.120 
a l l r .  0.120 0.120 
a:,Al 0.238 0.203 
a t 1 '  0.028 - 

ay 0.347 0.352 
0.099 0.096 

all1 0.198 0.192 
a',,,, 0.149 0.128 
a t 1 '  ~0.020 - 

all: 

Das arnbivalente Koordinationsverhalten von LiAIH, ist 
auf die Struktur dieser Verbindung in Lasung zuruckzu- 
fuhren; eine Anordnung wie in (4) bietet zwei plausible 
Moglichkeiten fur polare Dissoziation. 

(4) 

\* 
[ A  1H4{ [ AlH,]@/ [ LiH, jQ 

Wahrend reduzierte Pyrazine wie 1 zur Bildung von lo- 
nenpaaren oder Tripel-lonen mit Alkalimetall-lonen nei- 
genl"], kennt man von den weniger basischen Radikalanio- 
nen 2; und 3: keine entsprechenden Komplexe. Bei der 
Elektroneniibertragung mit LiAIH4 bevorzugen sie dem- 
entsprechend die starker koordinierendenI"'l H,AI'-lo- 
nen. 
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Rotation von polymerisierten Vesikeln im 
elektrischen Wechselfeld** 
Von Hans-Henning Hub. Helmut Ringsdorf und 
Ulrich Zimmermann* 

Suspendierte Zellen rotieren im elektrischen Wechsel- 
feld bei bestimmten Frequenzenl'"! Die Frequenzbereiche, 
in denen Rotation aller suspendierten Zellen beobachtet 
wird, sind art- und membranspezifisch (z. B. fur Meso- 
phyll-Protoplasten von Auena satiua 20-40 kHz, Erythrozy- 
ten 100-200 kHz, Hefezellen 140- 180 kHz, permanente 
Zellinien 30-40 kHz, Pronase-behandelte pflanzliche Pro- 
toplasten und Erythrozyten 1 MHz). Die Rotation (etwa 1 
Umdrehung/s) hangt vom Quadrat der Feldstarke abl'l. 
Theoretisch laRt sie sich auf eine Wechselwirkung zwi- 
schen induzierten Dipolen in benachbarten Zellen zuruck- 
fuhren, wobei maximale Kopplung zwischen den benach- 
barten Dipolen bei einer gegenseitigen Orientierung von 
45" auftritt[Ih1. Daher sollte Rotation einer freien Zelle, die 
weit genug von Elektroden und anderen Zellen entfernt ist, 
nicht moglich sein (siehe aber"]). Die Dipol-Dipol-Wech- 
selwirkung zwischen zwei benachbarten Zellen erzeugt ein 
Drehmoment, das im zeitlichen Mittel von Null verschie- 
den ist. Das maximale Drehmoment tritt bei wr=  1 auf (5:  

Relaxationszeit des Dipolaufbaus, w: Winkelfrequenz). Zu 
haheren und niedrigeren Frequenzen hin sollte deshalb 
nach der Theorie der Anteil rotierender Zellen stetig ab- 
nehmen. 

Unsere Untersuchungen an Erythrozyten, pflanzlichen 
Protoplasten und permanenten Zellinien zeigten aber, daR 
im Frequenzbereich 70-140 MHz Rotation von Zellen in- 
duziert werden kann. Die Diskrepanz zwischen Theorie 
und Experiment laDt sich unter anderem durch die An- 
nahme erklaren, daO dem Dipolaufbau in der biologischen 
Zelle verschiedene Relaxationsmechanismen zugrundelie- 
gen. Dipole konnen durch Orientierung der Phospholipide 
und/oder Proteine in der Membran oder aber durch La- 
dungstrennung an der Membran induziert werden. Fur den 
letztgenannten Mechanismus kann die Relaxationszeit r 
berechnet werdenl'l. 

Systeme wie z. B. polymerisierte Diin-Lipidvesikel (Li- 
pid 1 oder 2), die homogen aufgebaut und bei denen die 
Komponenten fixiert sind, sollten deshalb nur noch einen 
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Frequenzbereich fur die maximale Rotation zeigen, da Di- 
pole nur uber Ladungstrennung aufgebaut werden konnen. 

[ I ]  a) U.  Zimmermann, 1. Vienken. G. Pilwat, Z. Nafurjorsch. C 36 (1980) 
173: b) C. Holzapfel, J. Vienken. U. Zimmermann. J .  Membr. Biol.. im 
Druck. 

[Z] H. A. Pohl. J. S. Crane, Bi0ph.w. J .  I /  (1971) 71 I. 
[3] E. Jeltsch. U. Zimmermann. Bioelt-cfmchem. Bioenerg. 6 (1979) 349. 
141 D. Day, H.  H. Hub. H. Ringsdorf. fsr. J .  Chem. 18(1979)325: H.  H.  Hub. 

B. Hupfer, H. Koch, H. Ringsdorf. J .  Macromol. Sci. Chem. A I5 (1981) 
701. 

CH,(C H,) I >C=C-Cd(CH,),-CH,O-PO(OH), 2 

Monomere Diin-Lipid~esikel'~], die in destilliertem Wasser 
bei 70°C prapariert und anschlienend polymerisiert wur- 
den, setzten wir zwischen zwei parallel angeordneten zylin- 
drischen Elektroden, die auf einen Objekttrager aufgeklebt 
waren, einem Wechselfeld von 100 kHz aus. Aufgrund der 
lnhomogenitat des Feldes wandern die Vesikel in Rich- 
tung der haheren Feldstarke (in Richtung der Elektroden), 
wobei sie sich aufgrund der Anziehungskrlfte der durch 
das Feld induzierten Dipole in ,,Perlenketten" anordnenl'l. 
Durch Bildung vieler paralleler Liposomenketten erreicht 
man, da8 sich viele der Vesikel in einer 45"-Position zuein- 
ander befinden. Rotation der Vesikel wird im Frequenzbe- 
reich 1-4 M H z  beobachtet; oberhalb bis 170 MHz und un- 
terhalb bis 10 k H z  wurde in  Einklang mit der Theorie 
keine Rotation beobachtet (minimale Ausgangsspannung 
des Hochfrequenzgenerators 3-5 V, Elektrodenabstand 
100 pm). I m  Frequenzbereich 40-70 MHz konnten auf- 
grund von Resonanzen im experimentellen Aufbau keine 
Experimente durchgefuhrt werden. 

Die Theorie''' fordert, da8 die Frequenz fur die Rotation 
aller Vesikel sich zu hoheren Werten verschiebt, wenn die 
intra- undloder extravesikulare Leitfahigkeit der Vesikel 
erhoht wird. Polymerisierte Vesikel, die in 1 0 - 3 ~  KCI-Lo- 
sung prapariert und inkubiert wurden, zeigten die erwar- 
tete Verschiebung zu hoheren Frequenzen (7-15 MHz). l m  
gesamten ubrigen, experimentell zuganglichen Frequenz- 
bereich wurde keine Rotation beobachtet. Bei weiterer Er- 
hohung der intravesikularen KCI-Konzentration auf 
I O - ' M  KCI wurde uberhaupt keine Rotation mehr gefun- 
den. Ursache dafur ist, da8 die Membranen permeabel 
werden, so da8 keine Ladungstrennung moglich ist. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Rotation, die fur ver- 
schiedene Zellspezies im Bereich von 20 kHz bis 3 MHz 
gefunden wird, mit gr68ter Wahrscheinlichkeit auf einer 
Ladungstrennung beruht. Die Rotation von Zellen im 
100 MHz-Bereich mu8 deshalb auf die Orientierung von 
Dipolen in der Membran oder auf das Entstehen von 
Drehfeldern zuruckgehen. Wenn es uber die Verwendung 
von kunstlichen Lipidvesikeln verschiedener Zusammen- 
setzung und Fluiditat gelingen sollte, die jeweils spezifi- 
schen Frequenzen fur die Orientierung dieser Komponen- 
ten im Hochfrequenzbereich zu ermitteln und zuzuordnen, 
konnte die Bestimmung des Rotationsspektrums eine wich- 
tige Nach weismethode in der Zell- und Membranforschung 
werden. Der experimentelle Befund, da8 bei erhohter 
Membranpermeabilitat keine Rotation auftritt, kann erkla- 
ren, da8 bisher eine elektrisch induzierte Fusion bei mono- 
meren Vesikeln nur  vereinzelt und nicht reproduzierbar 
beobachtet wurde. Bei permeablen Membranen kann die 
Durchbruchsspannung der Membran nicht mehr erreicht 
werden, so da8 die Fusion nicht ausgelost wird. Fur die 
elektrische Fusion ist deshalb das Auftreten der Rotation 
im Wechselfeld ein experimentell leicht priifbares Krite- 
rium fur die lntaktheit von biologischen und kunstlichen 
Membranen. 

Eingegangen am I I .  November 1981 [Z I ]  

Das Konformeren-Gleichgewicht der niederen 
Alkane* * 
Von Gerd Schrumpf * 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bisher ist nur in der Gasphase durch Elektronenbeu- 
gungsmessungen nachgewiesen worden, da8 das trans- 
Konformer des Butans stabiler als die beiden gauche-Kon- 
formere istl'l. Wir haben nun durch NMR-Spektroskopie 
gezeigt, dan dies auch in Losung der Fall ist. 

Die ' H-NMR-Spektren von 1,2-disubstituierten Ethanen 
ergeben bei Raumtemperatur fur die vicinalen Protonen an 
der zentralen CC-Bindung zwei Kopplungskonstanten 
(Spinsystem des Typs AA'BB"'"]), die aber (trotz der Regel 
J,  > J:'hl) nicht ohne zusatzliche Annahmen zugeordnet 
werden konnen. 

T G G' 

meso d .  I 

Schema I 

I n  rneso-[2,3-Dz]Butan ist die vicinale Kopplungs- 
konstante eindeutig dem Protonenpaar a zugeordnet 
(Schema I). 

CH&HD-?HD-CH, CHD~-~HD-~HD-CD*-R 2, R = CD, 

Ib: d. I 
la: nieso 3a, R = CzDs 

4, R * C,D, C2-C3: eryrhro 

CD3-kHD-)CHD-(CHD-CzH5 3b, c 2 - ~ 3 :  rhreo 

C 3-C 4: eryrhro 3c, C2-C3: erythro 

Das Spinsystem von la ist vom Typ [A3Bj2I4] mit einer 
Vielzahl von Ubergangen. Eine prlzise Analyse ist nur un- 
ter Verwendung der Signale im Methylen-Bereich moglich, 
da nur hier die Liniendichte genugend klein ist, um ein- 

1.1 Priv.-Doz. Dr. G. Schrumpf 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitlc 
Tammannstralle 2. D-3400 G6ttingen 

gelcrden. 
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