kiirzer (ca. 0.07 A). Bemerkenswerterweise sind sie
auch signifikant kiirzer als in unkomplexiertem 2b
(2.540(1) A). Die P-Ge-P-Winkel an Ge2/Ge4 (101.5(1)/
99.7(1)°), deren Elektronenpaare als Donoren fiir Ge3 fun-
gieren, sind gegeniiber denen an Gel/Ge5 (95.3(1)/
96.3(1)°) deutlich aufgeweitet. Letztere stimmen gut mit
denen in 2b™ {iberein. Die Bindungsverkiirzung und Win-
kelaufweitung scheint damit den Verhiltnissen bei der
Komplexierung von Phosphanen R,P analog zu sein. Auf-
schluBreich ist auch ein Vergleich von 4b mit dem Koordi-
nationspolymer GeCl,- Dioxan 3, bei dem lineare C,HzO,-
Ge-C,H;30,-Ketten vorliegen'®. Der Winkel Cl-Ge-Cl ist in
3 idhnlich klein wie der Winkel Ge2-Ge3-Ge4 in 4b. In
Ubereinstimmung mit den Erwartungen besetzen also in
beiden Komplexen die jeweils elektronegativeren Donor-
atome (3: O; 4b: Cl) die axialen Positionen des pseudo-
tbp Geriists, und die Ge-Cl-Bindungen sind dementspre-
chend in 3 kiirzer als in 4b.

Insgesamt ergibt sich fiir 4b eine gewinkelte Ges-Kette;
damit ist es unter Beriicksichtigung der (formalen) Oxida-
tionsstufen als gemischtvalente Verbindung (Ge'-Ge'-Ge''-
Ge'-Ge') aufzufassen. Eine ,Kettenverldngerung® zu ei-
nem Koordinationspolymer mit Ge-Ge-Ketten erscheint
attraktiv, da die terminalen Ge-Atome der Bisgermandiyl-
liganden prinzipiell ebenfalls als Donoratome fiir GeCl,
fungieren konnen.
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Kristallstruktur der 1'-Allyl-Grignard-Verbindung
Bis(allylmagnesiumchlorid-TMEDA)**

Von Michael Marsch, Klaus Harms, Werner Massa und
Gernot Boche*

Wihrend Allyliibergangsmetall-Komplexe!"! und neuer-
dings auch Allyllithium-Verbindungen®* im Festkorper-

[*] Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Dr. K. Harms,
Priv.-Doz. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260) gefordert. - TMEDA =
N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin.
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untersucht worden sind, stand die Kristallstrukturbestim-
mung einer Allyl-Grignard-Verbindung aus. Im folgenden
berichten wir iiber diejenige von Bis(allylmagnesiumchlo-
rid-TMEDA) 1.

Allylmagnesiumchlorid-TMEDA kristallisiert - wie die
Rontgen-Strukturanalyse ergab (Abb. 1) - als Dimer 1 aus
einer Tetrahydrofuran(THF)-Losung, die mit TMEDA ver-
setzt wurde®® . Die beiden Allylmagnesiumchlorid-TME-
DA-Einheiten sind iiber einen Mg-Cl-Mg-Cl-Vierring ver-
kniipft, wobei die Abstinde Mg-Cl (240.0(1) pm) und Mg-
Cl’ (269.4(1) pm) deutlich voneinander abweichen.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die Atome sind als Kugeln mit willkirli-
chen Radien dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:
Mg-Cl 240.0(1), Mg-Cl’ 269.4(1), C9-Mg 217.9(3), C10-Mg 300.5(3), Mg-N1
228.5(2), Mg-N4 221.1(2), C9-C10 144.2(4), C10-C11 133.5(4); Mg-C9-C10
110.5(2), C9-C10-Cil 130.2(3), H9A-C9-H9B 109(2), HIIA-CI1I-HIIB
119(2), C9-C10-HI10A 114(1), C11-C10-HI0A 115.5(1.5), C10-C11-HIIA
123.6(1.6), C10-C1i1-HI11B 117.3(1.6), CI-Mg-Cl' 84.69(3), Mg-Cl-Mg’
95.32(3), C1-Mg-C9 125.29(7), N1-Mg-C9 99.26(8), N1-Mg-N4 80.28(7), Cl-
Mg-N4 107.18(6), CI'-Mg-N4 87.84(5); Torsionswinkel {°]: C11-C10-C9-Mg
—109.2(3), C11-C10-C9-H9A 14(1), C11-C10-C9-HIB 138(1).

Das besondere Merkmal von 1 ist die 1'-Allyl-Magnesi-
um-Bindung. So betrigt der Abstand C9-Mg 217.9(3) pm
und liegt damit im Bereich von C-Mg-Abstinden in Al-
kyl-Grignard-Verbindungen!”. Zwischen C10 und Mg
(300.5(3) pm) sollte keine Bindung bestehen. Dem Winkel
C10-C9-Mg (110.5(2)°) und dem Torsionswinkel C11-C10-
C9-Mg (—109.2(3)°) kann man entnehmen, daB das Mg-
Atom deutlich aus dem Allyl-CCC-Teil hinausragt. Dem-
entsprechend werden H9A und H9B ,,nach innen** ver-
dreht.

In vielen Allylibergangsmetall-Komplexen!"! sowie in
(1,3-Diphenylallyliithium-Diethylether), 2% findet man
dagegen 1’-Strukturen; Allyllithium-Pentamethyldiethy-
lentriamin 3 weist zumindest eine stark unsymmetrische
n’- (wenn nicht eine n%-)Allyllithium-Bindung auf*®. Der
n'-Struktur von 1 entsprechend sind die C-C-Abstinde im
Allylteil verschieden: C10-C11 133.5(4) pm und C9-C10
144.2(4) pm. Der Winkel C9-CI10-CI1 ist mit 130.2(3)°
deutlich aufgeweitet, so daB er in die Nihe des CCC-Win-
kels in den Allyllithium-Verbindungen 2 (131(1)°)®* und 3
(131.5(3)°)*! kommt. Die Bindungswinkel an C9 entspre-
chen der tetraedrischen und diejenigen an C11 der trigona-
len Geometrie (sieche Legende zu Abb. 1). Die Wasserstoff-
atome HI0A, H11A und HI11B liegen in der Ebene C9-
C10-Cl11.

Schon frither war fiir Allyl-Grignard-Verbindungen in
Losung eine m'-Struktur gefunden worden. Klassische

0044-8249/87/0707-0706 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 7



NMR-Untersuchungen hierzu stammen von Roberts et
al™. Den Beweis erbrachten Schlosser und Stdhle mit
Hilfe der Isotopenstdrungsmethode!"”. Benn und Rufiriska
et al. belegten die n'-Struktur mit *Mg-NMR-Daten!'"
und 'J("*C,"*C)-Kopplungskonstanten!'". Auch ab-initio-
Rechnungen an (,,gasférmigem') Allylmagnesiumhydrid
favorisieren eine n'-Struktur, die der Festkorperstruktur 1
dhnlich ist!'?. Besondere Abweichungen findet man bei
der Bindungslinge C9-C10, die 149.9 statt 144.2(4) pm be-
trigt, und bei der Lage des Mg-Atoms, das den Rechnun-
gen zufolge eine Position einnimmt, die ,,einen Kompro-
mif darstellt zwischen einer ,klassischen* Geometrie und
einer iiberbriickten Struktur'%,

Fazit: Die Struktur von 1 im Festkorper sollte ein gutes
Modell fiir die Struktur von Allyl-Grignard-Verbindungen
in Losung und ein MaB fiir weitere Rechnungen sein.
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Priizipitate mit B-Faltblattstruktur
durch Mischen wiiBriger Losungen von
helicalem Poly(D-lysin) und Poly(L-lysin)**

Von Jiirgen-Hinrich Fuhrhop*, Matthias Krull und
Georg Biildt

Alkalische Lésungen von Poly(D-lysin) (c=3-10~2 mo-
nomol/L, pH=11; mittlere Kettenlinge n=373, Sigma)
und von Poly(L-lysin) (c=3-10"2 monomol/L, pH=11;
n =430, Sigma) sind unter Stickstoff bei Raumtemperatur
wochenlang stabil und klar. Die Losung von Poly(L-lysin)
enthdlt P- oder rechtsgingige Helices, die durch ihre mola-
ren Elliptizititen [A]; pro Aminosdurerest in CD-Spektren
charakterisiert werden!"?, Die [6]-Werte unmittelbar nach
dem Herstellen der Losung und die nach einer Woche un-
terscheiden sich nur geringfiigig: [6],)0= —31000 bzw.
—27000; [f),06= — 30000 bzw. —28000; [],30=74000 bzw.
70000 Grad cm?/dmol. Das gleiche gilt fiir die M-Helix
von Poly(D-lysin): [6],,9=31000 bzw. 34000; [f],0, = 31000
bzw. 33000; [],z5= — 73000 bzw. — 71000 Grad cm?/dmol.
Beide Losungen zeigen in D,0 zudem IR-Banden bei 1636
cm ™!, die typisch fiir a-Helices sind™).

Mischt man gleiche Volumina der klaren Losungen, so
bildet sich innerhalb weniger Minuten ein farbloser Nie-
derschlag. Das racemische Gemisch fillt praktisch quanti-
tativ aus, die Assoziationskonstante K ist groBer als 9-10*
monomol Lysin/L. Ein &dhnliches Phinomen wurde unse-
res Wissens bisher nur bei den Methylestern der M- und
P-helicalen Polyglutamate in organischen Losungsmitteln
beobachtet!”, Wir erkliren es durch irreversible Vereini-

. gung der ungeordneten Enden der P- und M-Helices (=a-

Strukturen) und damit verbundene Bildung von unlosli-
chen Blattstrukturen (=p-Strukturen). Die B-Strukturen
wachsen dann auf Kosten der o-Strukturen. Eine Um-
wandlung des gesamten Polypeptids in ein Knéduel tritt als
Zwischenstufe nicht auf.

Als wahrscheinlichste Struktur fiir das racemische Ag-
gregat schlagen wir ein antiparalleles Faltblatt vor, das
dem von Pauling und Corey beschriebenen ,,polar pleated
sheet* entspricht”®. Die Hinderung der Aggregation durch
die Seitenketten wire hier minimal, so dal Faltung und
Kurvatur der einzelnen Blitter zu ,,Fissern® wenig aus-
geprigt sein sollten. Die Linge der geriistverkniipfenden
Wasserstoffbriicken ist in dieser Struktur ebenfalls mini-
mal (Abb. 1). In der racemischen B-Struktur ist insgesamt
die sterische Hinderung geringer als im reinen Enantio-
mer.

Die Annahme einer f-Struktur fiir den racemischen Nie-
derschlag basiert auf folgendem: 1) Die licht- und elektro-
nenmikroskopischen Bilder des Niederschlags weisen auf
eine Blattstruktur hin (Abb. 2a). 2) Die Rontgen-Reflexe
des Niederschlags sind mit einer Blattstruktur in Einklang,
nicht aber mit Helices®. Réntgen-Pulveraufnahmen des
Prizipitats (Abb. 2b) zeigen Ringe bei 0.46 (Kettenab-
stand), 0.74 und 1.46 nm (Blattabstand)"-*), wihrend die
charakteristischen Reflexe fir eine Helix bei 0.54 und
0.15 nm fehlen. Die Ringe zwischen 2.0 und 4.9 nm deuten
ungekliarte Uberstrukturen an, die auch in elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen sichtbar werden (Abb. 2a). 3)

[*] Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop, Dipl.-Chem. M. Krull
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33
Prof. Dr. G. Biildt
Institut fir Physik der Freien Universitat
Arnimallee 14, D-1000 Berlin 33
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