
Abb. 1. Modell zur Aggregation rechtsgiingiger (P-)Helices von Poly(L-lysin) 
und IinksgBngiger (M-)Helices von Poly(D-lysin) und zur Bildung einer race- 
mischen Blattstruktur. Die groDen Kugeln symbolisieren den H2N-(CH&- 
Rest. 

Die starke Amid-I-Bande im IR-Spektrum bei P= 1688 
cm-' ist typisch fiir BIatt~trukturen['~. 4) Der starke An- 
stieg der Fluoreszenz des Farbstoffs 6-( p-Toluidino)-2- 
naphthalinsulfonsaure spricht fur eine Einlagerung des 
Farbstoffs in die bei der Ausfallung gebildeten hydropho- 
ben Bereiche der micellaren Bla t t s t rukt~r~~~.  Aus den Lo- 
sungen der reinen Enantiomere lieBen sich keine Filme 
praparieren, die definierte elektronenmikroskopische Bil- 
der ergeben"']. 

Die spontane Strukturumwandlung beim Mischen der 
enantiomeren Helices ist ein weiteres Beispiel fur den von 
uns postulierten ,,chiralen Doppelschicht-Effekt"[lll bei 
Aggregaten mit einer hydrophoben Doppelschicht. Er ist 
der Grund dafiir, dalj helicale Fasern aus chiralen Amphi- 
philen nur langsam aggregieren und ausfallen und daR bei 
Vereinigung der beiden enantiomeren Helices die racemi- 
schen hydrophoben Doppelschichten schnell unl6sliche 
Kristallplattchen bilden. Den Effekt hatte man schon bei 
helicalen Aggregaten aus chiralen Fettstiuren in Organoge- 
len[Iz1 und bei N-Alkylgluconamiden in wtiRrigen Gelen" 'I  
beobachtet. DaR er, wie wir nun fanden, auch bei Polyme- 
ren auftritt, laRt eine Relevanz des Effekts fur biologische 
Organisate vermuten, in denen helicale Polymerfasern eine 
dorninierende Rolle spielen (z. B. Collagen in M~ske ln )~ '~ ] .  
In diesen Fallen laRt sich voraussagen, dalj 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 nichtwtihigen Me- 
died4] oder Membranen sollten Dipolwechselwirkungen 
dominieren und die Helices bei der Ausfallung erhalten 
bleiben. In beiden Fallen scheint die Chiraliat der Fasern 
fur die Langlebigkeit metastabiler Organisate eine notwen- 
dige Voraussetzung zu sein. 
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Carbenvanadium-Komplexe durch Reaktion von 
(Dien)metallocenen mit ICpV(CO)4]** 
Von Gerhard Erker*, Rainer Lecht, Riiger Schlund, 
Klaus Angermund und Carl Kriiger 

Variationen der von E. 0. Fischer et al. entwickelten Re- 
aktionssequenz zur Umformung eines Carbonylkomplexes 
in einen Carbenkomplex[l' haben Carbenkomplexe nahezu 
aller Ubergangselemente in groBer Zahl zuganglich ge- 

Abb. 2. a) Elekrroneninikroskopische Aufnahme des racemischen Prazipitao 
mit einer Ausschnit1vergri)Oerng. die 5 nm-Streifungen zeigt. b) Rontgen- 
Pulverdiagramm der gleichen Probe (siehe Text). 

[*I Prof. Dr. G. Erker, Dipl.-Chem. R. Lecht, Dipl.-Chem. R. Schlund 
Institut fur Organische Chemie der UniversitBt 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 
Dr. K. Angermund, Prof. Dr. C. Krilger 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds der 
Chemischen lndustrie und der Alfried-Krupp-von-Bohlen-und-Hal- 
bach-Stiftung gef6rdert. 
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machtI2'. Es gibt nur wenige Ubergangsmetalle, von denen 
lediglich vereinzelte Beispiele dieser bedeutenden Sub- 
stanzklasse beschrieben sind. Zu diesen Metallen gehort 
Vanadium. Unseres Wissens sind bisher nur zwei spezielle 
praparative Zugange zu einfachen Carbenvanadium-Kom- 
plexen vom Fischer-Typ beschrieben worden (Schema l)I3l. 

0 0- / H  
Na,lVCplCOI,l + [Me2NICHCIII CI CpiCOI,V=C 

\NMe2 

0 0- / R  
Cp&OIV-C-R + M e 3 0  BF4 lcp,~colv=c 1 BFL 

II \O-Me 0 

R:Me , CH,SiMe3, CH2CMe3 

Schema 1. Bisher bekannte Carbenvanadium-Komplexe, Cp=qS-CsH5 

Carbenkomplexe spielen maglicherweise eine wichtige 
Rolle bei Vanadium-katalysierten Olefin-Metathese- und 
-Polymerisationsreaktionen. Ihre Verfugbarkeit kiinnte 
neue Wege zu vermuteten Zwischenstufen bei Vanadium- 
induzierten Oxidationen er6ffnenf4'. Deshalb ist die Ent- 
wicklung einfacher Synthesen von Carbenvanadium-Kom- 
plexen von Interesse. 

Wir haben kurzlich eine neue Variante zur Bildung von 
heteroatom-stabilisierten Carbenkomplexen aus Carbonyl- 
komplexen vorgestellt. Dabei wird im entscheidenden 
Schritt durch die Bindung eines Olefin-C-Atoms eines re- 
aktiven (qz-Olefin)metallocen-Komplexes an das C-Atom 
einer M-CO-Gruppe des zweiten Reaktanten ein metal- 
lacyclischer Oxycarbenkomplex gebildetI5]. (s-truns-q4-Bu- 
tadien)zirconocen und -hafnocen sind fur diese Reaktion 
geeignete Reagentien. 

Die leicht zugangliche Gleichgewichtsmischung der s- 
cis- und s-trans-Isomere 20 bzw. l a  (2a : l a  = 55 :45)I6l 
reagiert mit [CpV(CO),] 3 in Toluol bei Raumtemperatur 
rasch unter CC-Verkniipfung zwischen dem Zirconium-ge- 
bundenen Dienliganden und einer V-CO-Einheit 
(Schema 2). Aus der Reaktionsl6sung f N t  bei Raumtem- 
peratur der rote Oxycarbenkomplex 4a rein 

VCp(CO1, 
1 4 

I I  II 
CP2M\0 2 

5 VCP~COI, 

a, M=Zr ,  b,M=Hf 

Schema 2. Die (unsystematische) Numerierung von 4 dient der Zuordnung 
der NMR-Signale. 

Die Rontgen-Str~kturanalyse~~"~ ergab, daB 4a ein zwei- 
kerniger Zr-V-Komplex mit der fur ein gewinkeltes Metall- 
ocen und eine CpVL4-Gruppe ublichen Ligandenanord- 
nung ist (Abb. 1). Drei der aus dem Butadienliganden 
stammenden C-Atome sind als verzerrte n-Allyleinheit an 
das Zirconiumzentrum gebunden["I. Das vierte C-Atom ist 
mit einem der CO-Liganden am Vanadiumzentrum ver- 
knupft. Auffallend an der Struktur von 4a sind die kurze 

C l - O l - B i n d ~ n g ~ ~ ~  (fur weitere Vergleichswerte siehe I2l) so- 
wie die im Vergleich zu den ubrigen V-CO-Bindungen 
deutlich gedehnte V-C I -Bind~ng~~!  

Abb. 1. Struktur von 4. im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: V-C1 2.102(3). V-C2 1.889(4). V-C3 1.899(4), V-C4 1.921(4), V- 

CI-01 1.270(4), CI-C5 1.545(5), CSC6 I.505(5), 01-Zr 2.188(2), C6Zr 
2.653(4), C7-Zr 2.514(4), C8-Zr 2.443(4); V-CI-01 120.7(2), OI-CI-C5 
112.4(3). 

C19 2.302(4), V-C20 2.293(4), V-C21 2.268(4), V-C22 2.261(5), V-C23 2.286(4), 

Die Bildung des Carbenkomplexes ist in Liisung reversi- 
bel: Lost man kristallines 4a bei Raumtemperatur in 
[D,]Toluol, so lassen sich 'H-NMR-spektroskopisch prak- 
tisch augenblicklich neben 4a die Edukte l a  und 3 nach- 
weisen (ca. I : 1 : 1). la setzt sich erst nachfolgend rnit dem 
Isomer 2a ins Gleichgewicht. Fur Anwendungen der in 
Schema 2 skizzierten Carbenkomplex-Synthese ist es wich- 
tig, daB sich die Lage des Gleichgewichts 1 + 3 + 4 leicht 
zugunsten des Carbenvanadium-Komplexes 4 beeinflus- 
sen liDt. So entsteht aus 3 und dem (q4-Butadien)hafno- 
cen-System lb/2b der Komplex 4b (65%, Fp=I4OoC 
( Z e r ~ . ) ] ~ ' ~ ~ ,  der in Losung bei Raumtemperatur nicht mit 
den Edukten, wohl aber mit dem fur die praparative Nut- 
zung des Carbenteils ,,unschiidlichen" siebengliedrigen s- 
Allyl-Isomer 5b im Gleichgewicht stehtr"'l. 

A rbeitsvorschrgt 
4a : 0.82 g (3 mmol) (q'-8utadien)zirconocen als Gleichgewichtsgemisch la/ 
21 und 0.68 g (3 mmol) 3 werden bei 0°C in 100 mL Toluol gelost. Man I i R t  
auf Raumtemperatur kommen und d h r t  4 h: dabei Mlt der Carbenkomplex 
4. als orangeroter Niederschlag aus. Nach Filtration und Waschen mit 
Petrolether werden 1.06 g (71%) 48 erhalten. Fiir die RBntgen-Strukturana- 
lyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation aus Benzol erhalten. 
Fp= 132°C (Zers.), korrekte Elementaranalyse (C, H). 
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Schema 1. R=NH-COPh.  

Die Bildung von 3 und 4 laRt sich am einfachsten mit 
dem Auftreten einer kurzlebigen Diradikal-Zwischenstufe 
2I2l nach der photoinduzierten N,-Abspaltung erklaren. Je 
nach Konformation kann 2 entweder durch RingschluR 3 
oder durch H-Ubertragung 4 liefern (Schema I). 

~ 'H-NMR (C6D6, 400 MHz): S=5.30,5.20 (Cp,Hf), 4.90 (CpV), 1.35 (2 -2  
HI),  4.65 (H3), 4.2 und 2.8 ( H 4  und H4'). H 2  verdeckt; 5b: 'H-NMR 
(C6D6. 400 MHz, Raumtemperatur): S=5.53 (Cp,Hf), 4.93 (Cpv), 5.9, 
4.8 (pseudo.q, -cH=cH-), C H ~ - C ~ ~ ~ ~ ~ ~  ,,icht lokalisiert; zum dyna- 
mischen Verhalten ahnlicher Oxametallacyclohepten-Verbindungen 
Fiehe [gel. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Bindungslingen in A; Winkel des Cyclo- 
ProPen-Teils ["I: c I -c7-c6  52. C I-C6-C7 64, C6-C 1 - U  63. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Abb. 1) ergibt eine 
sehr groRe Ahnlichkeit des Cyclopropen-Teils und seiner 
unmittelbaren Umgebung mit der Struktur eines Cyclopro- 
paben~ol - [~I  und eines Cyclopr~panaphthalin-Derivats~~~. 

Synthese und Struktur eines Cyclopropapyridins** 
Von Ramesh Bambal, Hans Fritz, Grety Rihs, 
ThPophile Tschamber und Jacques Streith * 
Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Bei der Photolyse des bekannten Pyrazolopyridins 1"l 
mit UV-Licht (CH2CI2/Pentan, IO'C, Breitbandfilter, Mit- 
teldruck-Quecksilberdampflampe) entstehen in mBBigen 
Ausbeuten das Cyclopropapyridin 3 und das d a m  isomere 
lsopropenylpyridin 4. Der Breitbandfilter ermoglicht die 
Anregung der N=N-n-Elektronen = 350 nm), ohne 
daR die aromatischen n-Elektronen von 1, 3 oder 4 eben- 
falls angeregt werden. 

I*] Prof. Dr. J. Streith, Dr. R. Bambal, Dr. T. Tschamber 
Ecole Nationale Superieure de Chimie. 
Universite de Haute-Alsace 
rue Alfred Werner, F-68093 Mulhouse-Cedex (Frdnkreich) 
Prof. Dr. H. Fritz, G. Rihs 
Physikalische Abteilung der Ciba-Geigy AG 
CH-4002 Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
gefdrdert. R. B. dankt der Fondation pour I'Ecole de  Chimie de Mul- 
house fiir ein Stipendium. Wir danken F. Klinger (Mulhouse) fur eine 
unabhangige Synthese von 4. 

Auch die nicht ungewohnliche Struktur des Pyridinrings 
deckt sich mit den Befunden, daB Benzol und Cyclopropa- 
benzol sowie Naphthalin und Cyclopropanaphthalin 
strukturell sehr ahnlich sind. Bemerkenswert ist allerdings 
die gedehnte C2-N3-Bindung (1.367 A verglichen mit 
1.335 A fur die normal lange C4-N3-Bindung), die vermyt- 
lich eine Folge der verkiirzten CI-C6-Bindung (1.344 A) 
isti']. - 3 ist das erste Cyclopropapyridin, das synthetisiert 
werden konnte[''. 

Experimentelles 
100 mg (0.38 mmol) 1 in 20 mL CHIC12 und 135 mL Pentan wurden unter 
Argon bei 10°C unter Riihren 5 h mil einer Philips-HPKI25-Lampe (Breit- 
bandfilter MTOO-A365b) bestrahlt. Die Photolyse wurde beendet, bevor 1 
vollstandig verbraucht war. Durch priiparative Dilnnschichtchrornatographie 
(TLC) (Ethylacetat/Cyclohexan 1/9, Merck Typ E-Aluminiumoxid) bei 5°C 
wurden mit abnehmendem RrWert 24 mg (27%) 3 , 2 3  mg (26%) 4 und 16 mg 
(16%) 1 isoliert. EnvartungsgemBD ist 3 saurelabil und konnte ddher nicht 
durch TLC auf Silicagel gereinigt werden. Kristallin und unter Argon ist 3 
bei Raumtemperatur ziemlich stabil. 
3 (aus EtherIPentan): Fp (mit Koflerscher Heizbank bestimmt) = 114- 
116°C (teilweise Zers.); korrekte C,H,N-Analyse. - UV (MeCN): I,,,. [nm] 

6=8.27 (d. J = 2  Hz; H-5), 7.86 (d, J = 2  Hz: H-2). 9.66 (s: N-H), 7.96 (m. 
2 H ;  o-Phenyl-H), 7.48 (m, 2 H ;  m-Phenyl-H), 7.56 (m; p-Phenyl-H). 1.67 (s. 
6 H :  Me-8, Me-9). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, T=263 K): 6=149.82 

(&)=264 (12600). 226 (10200). ~ 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, T=263 K): 
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