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nenbeugung auftritt, wenn man sie nach Negativfarbung unter 
dem Elektronenmikroskop betrachtet. 

Die fluorierten Fasern aus 2 lassen sich oberhalb 50 "C rever- 
sibel in grol3e Vesikeln verwandeln (Abb. 2 b). Diese Fasern sind 
hochstwahrscheinlich Zwischenstufen in der Evolution supra- 
molekularer Verbande zu rohrenformigen Aggregaten. Einige 
ahnlich flexible und verlstelte Fasern traten kurzzeitig in Dis- 
persionen von 1 auf; diese wandeln sich jedoch innerhalb weni- 
ger Stunden in Rohren um, was niit der zuvor diskutierten Hy- 
pothese in Einklang steht. Unter dieseii Bedingungen trat keine 
Kristallisation auf, was im Gegensatz zum Verhalten von Koh- 
lenwasserstoff-Amphiphilen stehtL5'. 

Die Bildungsgeschwindigkeit der langen, flexiblen und ver- 
astelten Rohren la& sich erhohen, wenn man aquimolare Gemi- 
sche der fluorierten Amphiphile 1 und 2 verwendet. Die so er- 
zeugten Fasern sehen genau so aus wie die aus dispergiertem 
Tensid 2, wachsen aber vie1 schneller. So erhllt man schon nach 
zwei Wochen 50 pm lange, unter dem Lichtmikroskop sichtbare 
Fasern. Rohrenbildung wurde dabei nicht beobachtet. 

Im Fall der Wasserstoffanaloga 3 und 4 (Konzentration der 
Dispersionen bis zu 20 Gew.- %) konnten dagegen keine supra- 
molekularen Verbande - weder spharische noch langgestreckte 
- mit Licht- oder Elektronenmikroskopie beoachtet werden. 
Auch in Dispersionen von 5, dem Amphiphil, dessen CMC der 
von 2 ahnelt, wurden keine Fasern gefunden. Dies beweist, daR 
die fluorierte Kette den entscheidenden EinfluD auf die Struk- 
turierung der Amphiphile zu supramolekularen Verbanden 
hat. 

Die Faserbildung aus fluorierten Amphiphilen unterscheidet 
sich von der aus Bolaamphiphilen (Arborolen), in denen die 
Wechselwirkungen zwischen einer grokn Zahl von Amidgrup- 
pen die polaren Kopfgruppen so eng aneinander binden, da13 der 
hydrophobe Effekt vernachlassigbar wird" *I. Fasern aus Arbo- 
rolen bilden sich durch bevorzugte Kopf-Kopf-Wechselwirkun- 
gen, was einen Kontakt zwischen den hydrophoben Oligomethy- 
lenketten fast unmoglich macht. Das Gegenteil ist bei den hier 
untersuchten Amphiphilen der Fall; hier treten Wechselwirkun- 
gen primlr zwischen den fluorierten Ketten auf. 

Bei der bevorzugten Bildung von Fasern mag, wie fur polyme- 
risierbare Phospholipide di~kutiert[~], zusatzlich zum starken 
hydrophoben Charakter auch die all-trans-Konformation der 
fluorierten Ketten['gl eine Rolle spielen. 
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Synthese und Molekiilstruktur von 
Calciumbis(trimethy1stannanid) * 4 THF ** 
Matthias Westerhausen * 

Bei der Cokondensation von Calcium mit Trimethylsilyl-trime- 
thylstannan und der anschlieRenden Umsetzung mit Bromben- 
zol und Wasser isolierten Mochida und Yamanishi"] als Hydro- 
lyseprodukte von Me$-Ca-SnMe, vor allem Hexamethyldisilo- 
xan, Trimethylstannan, Hexamethyldistannan und Hydroxy(tri- 
methy1)stannan; die Autoren erhielten jedoch bei einem in Ab- 
wesenheit von Calcium durchgefuhrten Kontrollexperiment eben- 
falls Hexamethyldisiloxan, Hexamethyldistannan und Hy- 
droxy(trimethy1)stannan. Stannanide von Calcium hdben sich 
allerdings bereits als Polymerisationsstarter fur die Synthese 
von Polyacrylnitril bewahrtI'l; ein spektroskopischer Nachweis 
gelang bisher jedoch nur fur Calcium-bis{tris[bis(trimethyl- 
silyl)methyl]stannanid) . 2 DME mit solvensgetrennten Io- 
nen L3J.  

Bei der heterogen gefiihrten Reaktion von Calcium mit Hexa- 
methyldistannan in THF isoliert man nach dreitagigem Riihren 
bei Raumtemperatur cntsprechend Gleichung (a) das Insertions- 
produkt Calcium-bis(trimethy1stannanid) . 4THF 1, das aus ei- 
nem Losungsmittelgemisch yon THF und n-Pentan umkristalli- 
siert wird. 

TI IF 
Ca  + Me,Sn-SnMe, (Me,Sn),Ca(thf), (a) 

1 

In geringem Anteil bildet sich bei dieser Reaktion entspre- 
chend Gleichung (b) auch Calcium-bis[tris(trimethylstannyl)- 
stannanid] .4THF 2, da sowohl das Calcium als auch die bereits 
gebildete Verbindung 1 um noch vorhandenes Hexamethyldi- 
stannan konkurrieren. (Die analoge Reaktion von Lithium-tri- 
methylstannanid mil Me&-SnMe, wurde bereits mechani- 
stisch a~fgeklart[~].) Die in Tdbelle 1 zusammengestellten 
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Tahelle 1. NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1 und 2 

1 :  ([DJTHF, 30°C): 'H:  5 = - 0.36. I3C: S(SnMe,) = ~ 5.00 ('J(Sn-C) = 
106.3 Hz, 'J(C-H) = 122.4 Hz, 3J(C-H) = 2.9 Hz). 119Sn{'H]: 6 = ~~ 203.32 

2:  ([DJTHF, 30'C): 'H: 6 ~ 0.25. 13C{'H]: 6 = - 3.0s ( 'J(Sn-C) =116.3 Hz, 
'J(Sn-C) =11.0 H r ,  3J(Sn-C) =19.9 Hz). 119Sn('H): &%Me,) = -100.75, 
G(SnSn,) = -1071.52 ('J(Sn-Sn) = 5806.2 Hz, 'J(Sn-Sn) = 873.0 Hz) 

NMR-Parameter des an Calcium gebundenen (Me,Sn),Sn- 
Rests in 2 fallen besonders durch die grorjen Kopplungskon- 
stanten 'J(Sn-Sn) und 'J(Sn-Sn) von 5806 bzw. 873 Hz auf. Hei 
Verwendung eines etwa siebenfachen oberschusses an Hexame- 
thyldistannan bezogen auf eingesetztes Calcium isoliert man 
nahezu quantitativ Verbindung 2. 

(Me,Sn),Ca(thf), + 6 Me,Sn - SnMe, - /(Mc,Sn),Sn],Ca(thf), + h Snhle, (b) 
L 

Auch 1 weist charakteristische spektroskopische Parameter 
auf. Die Kopplungskonstante 'J(Sn-C) im 13C{'H)-NMR-Spek- 
trum ist aurjerordentlich klein (106 Hz). Das Singulett mit einem 
6('19Sn{'H))-Wert von -203 ist im Vergleich zu dem von Li- 
thium-trimethylstannanid[s] zu hohem Feld verschoben. 
Calcium-bis(trimethy1stannanid) . 4THF 1 kristallisiert aus 

THF/n-Pentan in Form farbloser Quader in der zentrosymme- 
trischen Raumgruppe PiL6]. Das Calciumatom liegt auf dem 
kristallographischen Inversionszentrum. In Abbildung 1 ist die 

c3 c2 

Abb. 1. Strukturmodell von Calcium-his(trimethy1stannanid) . 4THF 1; die Nu- 
merierung ist sinngemao zu crganzen. Die Ellipsoide reprasentieren einc Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit von 30 %. Ausgewahlte Bindungslangeti [pm] und -winkel 
['I: Ca-01 236.3(3), Ca-02 239.4(3), Ca-Sn 327.21(3), Sn-C1 219.6(5), Sn-C2 
219.7(6). Sn-C3 220.1(5); C1-Sn-C2 96.4(3), Cl-Sn-C3 Y7.Y(2), C2-Sn-C3 95.2(3), 
Ca-Sn-C1 124.6(2), Ca-Sn-C2 120.5(2). Ca-Sn-C3 116.1(2), Sn-Ca-01 87.52(8), 
Sn-Ca-02 90.78(8). 

durch die Punktsymmetrie erzeugte zweite Molekiilhilfte durch 
ein Apostroph gekennzeichnet. Das Calciumatom ist verzerrt 
oktaedrisch von zwei Zinnatomen und vier Sauerstoffatomen 
der THF-Liganden in der trans-Konfiguration koordiniert. Die 
in Abbildung 2 stereoskopisch dargestellte Projektion entlang 
des Sn-Ca-Sn'-Fragments zeigt, dalj die von den SauerstofPdto- 
men aufgespannte Ebene wegen der sterischen AbstoDung zwi- 
schen der Methylgruppe mit C1 und dem THF-Liganden mit 
01' (Torsionswinkel C1-Sn-Ca-01' 19.0(2)") leicht gegen diese 
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Abh. 2. Stereoskopische Projektion entlang des Sn-Ca-Sn'-Fragments in 1; die 
Kohlenstoffatome wurden mit willkurlichcm Radius dargestellt. 

Einheit gekippt ist (Sn-Ca-01 87.5", Sn-Ca-02 90.8"); zugleich 
ist der Ca-Sn-C1-Winkel auf 124.6' aufgeweitet. Die Ca-Sn-Bin- 
dung liegt rnit einem Wert von 327 pm im weiten Bereich der an 
binaren Ca-Sn-Phasen beobachteten Abstande, die mit steigen- 
dem Zinnanteil zunehmen (Ca,Sn 318 pm['], Ca,,Sn,, 307- 
366 pm['], CaSn 327 pm['] und CaSn, 334 pm['O1). 

Der im Trimethylstannanid-Substituent gefundene mittlere 
C-Sn-C-Bindungswinkcl von 96.5" 1arjt sich durch die fast aus- 
schlieI3liche Betciligung von p-Orbitalen am Zinnatom erklaren; 
das freie Elektronenpaar weist also vorwiegend s-Charakter auf. 
Dieser Befund wird durch die ungewohnlich kleine Kopplungs- 
konstante 'J(Sn-C) bestatigt. Im Vergleich zu an Nebengruppen- 
elemente gebundenen Me,Sn-Substituenten wie beispielsweise 
in Me,Sn-Mo(H)Cp, (Sn-C 217 pm, C-Sn-C 102°[111j, Me,Sn- 
Mn(CO), (Sn-C 213 pm, C-Sn-C 107"['21) und [Me,Sn-Ru- 
(CO),], (Sn-C 215 pm, C-Sn-C 107"1'31) sowie Tetramethyl- 
~ t annan[ '~ ]  treten im Calcium-Derivat 1 rnit Sn-C-Abstanden 
von 220 pm auffallig lange Bindungen neben kleinen C-Sn-C- 
Winkeln auf. Ahnliche Strukturparameter beobachtet man al- 
lerdings in den Tnphenylstannaniden von Lithium" und Ka- 
lium['6], wobei das letztgenannte wegen der Komplexierung des 
Kations rnit 18-Krone-6 im Festkorper aus getrennten Ionen 
aufgebaut ist. 

Die an den Calciumatom koordinierten THE:-Liganden liegen 
in der envelope- (n = I )  b m .  twist-Konformdtion (n = 2) vor, 
wobei allerdings die Atome C1 l /Cl la ,  C13/C13a und C14/C14a 
eines der THF-Molekule rnit einem Besetzungsverhaltnis von 
6/4 auf zwei Lagen fehlgeordnet sind; die Atome 0 1  und C12 
sind beiden Teilstrukturen gemeinsam. Die Flachennormalen 
der Ebenen C(nlj, O(n), C(n4) schlieWen rnit der Flachennor- 
malen der aus den Sauerstoffatomen berechneten Ebene Winkel 
von 41 3" (n = 1) bzw. 78.6" (n = 2)  ein. Sowohl die starke Aus- 
lenkung des rnit der Laufidhl n = 1 gekennzeichneten THF- 
Liganden aus der orthogonalen Anordnung zur Ca0,-Ebene als 
auch die Verwirklichung der envelope-Konformation beruhen 
auf der schon oben erlauterten Wechselwirkung rnit dem Tri- 
methylstannanid-Substi tuenten. Die Ca-0-Bindungslangen von 
236 und 239 pm liegen im charakteristischen Bereich. 

Mit Kenntnis der D,,-Symmetrie fur das (Me,Sn),Ca-Frag- 
ment lassen sich die Schwingungsspektren interpretieren. Die 
nur im IR-Spektrum zu beobachtende asymmetrische Streck- 
schwingung v,,(CaSn,) findet man bei 231 cm-', die nur 
Raman-aktive symmetrische Schwingung v,(CaSn,) tritt bei 
69 cm-' auf, womit eine Kraftkonstante von 53 Nm-'  abge- 
schatzt werden kann. Die v(SnC,)-Schwingungen liegen in Ein- 
klang rnit den oben erlauterten Befunden rnit Werten von 
463 cm- bei deutlich kleineren Wellenzahlen als bei Organo(tri- 
methvljstannanen. _ ,  

Das in guten Ausbeuten erhaltliche, in gangigen organischen 
Solventien losliche Calcium-bis(trimethy1stannanidj . 4THF 1 
laljt eine rasche Entwicklung der bisher nur schwer zuganglichen 
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metallorganischen Chemie des schweren Erdalkalimetalls Cal- 
cium erwarten; hier sei auf die crfolgreiche Untersuchung von 
Lithium-trimethylstannanid verwiesen 1' 'I. 

Exper imen f elks 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem und wasserfreiem Argon durchgefuhrt 
(BTS-Katalysator. P,O,,). Man riihrt 0.4 g destilliertes Calcium (10 mmol. 24% 
UberschuD) und 2.5 g Hexamethyldistannan (7.6 mmol) in 30 mL THF drei Tage 
bei Raumtcmperatur. Nach den] Abtrennen aller Feststoffe (CalciumiiberschuD) 
destilliert man alle im Vakuum fluchtigen Bestandteile hei Raumtemperatur ab. Der 
Riickstand wird in THF/n-Pentan aufgenommen. Bei -60 "C kristdlhiert 1 in 
Form farbloser Quader aus. Ansbeute: 3.0 g (4.6 mmol) 61%. - Schmp. 92-93 "C 
(Zersetzung, unter Argon). - IR (Nujolverreibung zwischen CsBr-Scheiben): 
v=1309(w), 1 2 9 5 ( ~ ) ,  1245(vw), 1172(w), 1149(w), 1074(w), 1032(vs),918(s), 
878 (vs). 722 (vs), 678 (m), 463 (vs), 231 (s), 210 (m), 175 cm-'  (m). - Raman (am 
Einkristall): v = 1034 (w). 920 (w). 889 (w), 723 (m), 678(vw), 472 (s), 463 (vs), 175 
(s), 69 em-' (m). - Korrekte C,H-Analysc. 
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Synthese und Struktur der ersten 
Titan(1v)-a-Aminosaure-Komplexe ** 
Thomas M. Klapotke, Hartmut Kopf, 
Inis C. Tornieporth-Oetting* und Peter S. White* 

Metallocendichloride [Cp,MCl,] (M = Ti, V, Nb, Mo) sind 
genauso wie cis-Diammindichlorplatin(I1) aufgrund ihrer cyto- 
statischen Aktivitat seit langerem von groDem Interesse"]. Ob- 
wohl zahlreiche biologische Experimente eine Hemmung der 
DNA-Synthese durch Metallocendichloride belegen, konnten 
unter physiologischen Bedingungen bisher keine Titan@)-Mo- 
dellkomplexe mit biologisch relevantcn Liganden dargestellt 
werden"]. Lediglich in nichtwlDrigen Losungsmitteln wie THF 
oder Toluol gelang ausgehend von [Cp,TiCI,] die Synthese eini- 
ger weniger Titan(rv)-Modellkomplexe sowie einiger Titan@r)- 
Komplexe, wobci diese nur wenig Bedeutung haben, da eine 
Reduktion von Titan@) in biologischen Systemen sehr un- 
wahrscheinlich ist" -'I. Allerdings konnte kiirzlich eine direkte 
DNA-Mctall-Bindung in Cp,Ti-Komplexen mit TCP-Spektro- 
skopie (ICP = Inductive Coupled Plasma) nachgewiesen wer- 
denr6]. Im Gegensatz dazu sind von Platin@) zahlreiche in waD- 
rigen Systemen stabile Modellkomplexe synthetisiert wordenE7]. 
Einige Autoren kamen zu der Annahme, daD nicht der Titano- 
cen-Komplex, sondern durch Zersetzung freigesetztes Cyclo- 
pentadien cancerostatisch wirke''], wobei wenig spater durch 
In-vivo-Experimente gexeigt werden konnte, dal3 weder Cyclo- 
pentadien (C,H,) noch dessen Dimer (CloH12) als eigentlich 
wirksame antiproliferative Komponente bei Applikation ent- 
sprechender tumorhemmender Komplexe von Nicht-Platinme- 
tallen in Frage kornment9l. Da die ausgepragten tumorhemmen- 
den Eigenschaften von [Cp,TiCI,] in den letzten Jahren in immer 
mehr Fallen belegt werden konnten (z.B. gegen Ehrlich-Ascites- 
Tumor, Sarcom 180, Melanom B16, Colon-38-Carcinom sowie 
bestimmte heterotransplantierte Humantumoren)[' * 'I, erschien 
uns die gezielte Synthese eines Titanocen-Modellkomplexes mit 
naturlich vorkommenden Liganden besonders wichtig. Das Ko- 
ordinationsverhalten von [Cp,TiCl,] gegenuber Aminosauren 
ist nur wenig untersucht, und bislang sind keine Titanocen-a- 
Aminosaure-Komplexe dargestellt und strukturell charakteri- 
siert worden['']. Im Gegensatz dazu ist das Koordinationsver- 
halten von Pt"- wie auch von Pd"-Verbindungen gegeniiber 
Aminosauren mit multinuclearer NMR-Spektroskopie ausfiihr- 
lich untersucht worden" ' 3  ' '1. Danach koordinieren Aminosau- 
ren sowohl an Pt"- als auch Pd"-Verbindungen in Abhangigkeit 
vom pH-Wert der waarigen Reaktionslosungen sowohl uber 
Stickstoff als auch iiber Sauerstoff oder als Chelatliganden iiber 
Stickstoff und Sauerstoff gleichzeitig1"3 ''I. Viele Pd"-Amino- 
slure-Komplexe des letzteren Typs konnten durch Rontgenbeu- 
gung strukturell charakterisiert werden[13]. 

I"] Dr. 1. C. Tornieporth-Oetting, Pnv.-Doz. Dr. T. M. Klapotke. 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschdft, dem Fonds 
der Chemischen Indnstrie und der NATO (CRG 920034) geforderl. Wir dan- 
ken Prof. Dr. 1 Passmore fur die Ermoglichung der Aufnahme von 14Ni1sN- 
NMR-Spektren und Herrn Dipl.-Chem. M. Kempf fur die Aufnahme des 
DC1-Massenspektrums. Beiden Gutachtern ddnken wir fur werlvolle Hin- 
weise. 
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