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

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
312) und der Forderungskommission der Freien Universitat gefordert.
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Abb. 1. Modell zur Aggregation rechtsgdngiger (P-)Helices von Poly(L-lysin)
und linksgingiger (M-)Helices von Poly(D-lysin) und zur Bildung einer race-
mischen Blattstruktur. Die groBen Kugeln symbolisieren den HoN—(CH,)s-
Rest.

Die starke Amid-I-Bande im IR-Spektrum bei v=1688
cm™! ist typisch fiir Blattstrukturen™. 4) Der starke An-
stieg der Fluoreszenz des Farbstoffs 6-(p-Toluidino)-2-
naphthalinsulfonsdure spricht fiir eine Einlagerung des
Farbstoffs in die bei der Ausfillung gebildeten hydropho-
ben Bereiche der micellaren Blattstruktur'™. Aus den Lo-
sungen der reinen Enantiomere lieBen sich keine Filme
priparieren, die definierte elektronenmikroskopische Bil-
der ergeben''?,

b)

Abb. 2. a) Elektronenmikroskopische Aufnahme des racemischen Prizipitats
mit einer AusschnittvergroBerung, die 5nm-Streifungen zeigt. b) Rontgen-
Pulverdiagramm der gleichen Probe (siehe Text).
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Die spontane Strukturumwandlung beim Mischen der
enantiomeren Helices ist ein weiteres Beispiel fiir den von
uns postulierten ,.chiralen Doppelschicht-Effekt*!'" bei
Aggregaten mit einer hydrophoben Doppelschicht. Er ist
der Grund dafiir, da3 helicale Fasern aus chiralen Amphi-
philen nur langsam aggregieren und ausfallen und daB bei
Vereinigung der beiden enantiomeren Helices die racemi-
schen hydrophoben Doppelschichten schnell unlésliche
Kristallplattchen bilden. Den Effekt hatte man schon bei
helicalen Aggregaten aus chiralen Fettsduren in Organoge-
len{'? und bei N-Alkylgluconamiden in w#Brigen Gelen!'"
beobachtet. DaB er, wie wir nun fanden, auch bei Polyme-
ren auftritt, 148t eine Relevanz des Effekts fiir biologische
Organisate vermuten, in denen helicale Polymerfasern eine
dominierende Rolle spielen (z. B. Collagen in Muskeln)!'?,
In diesen Fillen 4Bt sich voraussagen, daB bei Zugabe der
enantiomeren Polymerfaser racemische Kristalle ausfallen.
Wenn der hydrophobe Effekt bei der Stabilisierung der
chiralen Faser dominiert!'!), sollten im Racemat Blattstruk-
turen entstehen. Bei chiralen Fasern in nichtwiBrigen Me-
dien” oder Membranen sollten Dipolwechselwirkungen
dominieren und die Helices bei der Ausfillung erhalten
bleiben. In beiden Fillen scheint die Chiralitit der Fasern
fir die Langlebigkeit metastabiler Organisate eine notwen-
dige Voraussetzung zu sein.

Eingegangen am 9. Februar,
veranderte Fassung am 30. Marz 1987 [Z 2096)
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Carbenvanadium-Komplexe durch Reaktion von
(Dien)metallocenen mit [CpV(CO) **

Von Gerhard Erker*, Rainer Lecht, Riiger Schiund,
Klaus Angermund und Carl Kriiger

Variationen der von E. O. Fischer et al. entwickelten Re-
aktionssequenz zur Umformung eines Carbonylkomplexes
in einen Carbenkomplex!" haben Carbenkomplexe nahezu
aller Ubergangselemente in groBer Zahl zuginglich ge-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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