identisch ist. Fiir die Konstitution (5) sprechen u.a. die fol-
genden Kriterien:

a) das analoge Verhalten anderer Butatriene (8] und Kumu-
lene 9], die photochemisch oder thermisch zu [4]Radialenen
dimerisieren,

b) das UV-Spektrum, das im Gesamthabitus und in der Lage
der Maxima (232 nm, log € = 4,30, 298 nm, log ¢ = 4,32,
312 nm, log € = 4,27, 342 nm, log € = 3,91), abgesehen von
der durch die Chlorsubstitution bedingten Rotverschiebung,
dem des Tetramethylencyclobutans [10] sehr dhnlich ist,

¢) das Dipolmoment von 0,2 D, dessen Wert innerhalb des
Anwendungsbereichs der Debyeschen Theorie in erster
Niherung als Null anzusehen ist.

(5) ist noch liber 200 °C thermisch bestindig und lagert sich
in keines der Perchlorbutenin-Dimeren um. Unsere Befunde
widerlegen somit die naheliegende Annahme, daB die Bildung
dieser CgClg-Isomeren liber die Zwischenstufen (4) und (5)
erfolgt sein kdnnte.

Perchlorbutatrien (4)

20 g (3) werden in 500 ml wasserfreiem Petrolither unter
LuftabschluB 70 Std. mit 30 g Kalium-tert.-butanolat ge-
rihrt. Man zentrifugiert, versetzt den abgetrennten Uber-
stand mit weiteren 5 g Kalium-tert.-butanolat und riihrt
noch 50 Std. Die nach Abtrennung der Feststoffe erhaltene
Lésung wird im Vakuum eingedampft, das Rohprodukt in
60 ml Methanol aufgenommen, filtriert und durch Kiihlung
auf —70 °C ausgefroren. Man kristallisiert unter leichtem Er-
wirmen aus wenig Athanol um. Siamtliche Mutterlaugen
werden im Vakuum eingedampft, der Riickstand sublimiert,
umkristallisiert und mit der ersten Charge vereinigt. Nach

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Trocknen {iber P05 im Vakuum und Sublimation bei 11 Torr
(55°C Badtemp.) erhilt man 6,0 g farblose derbe Kristalle
vom Fp = 59—-60°C (41,5%).

Perchlor-{4]radialen (5)
500 mg (4) werden in 0,5 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlen-
stoff gel6st und unter Zusatz einer Spur Hydrochinon 65 Std.
im Rohr auf 100 °C erhitzt. Man setzt 2 ml Tetrachlorkohlen-
stoff zu, zentrifugiert vom Unléslichen ab, entfernt das L&-
sungsmittel im Vakuum und kristallisiert zweimal aus Benzin
(Kp = 50—70°C) um. Nach Sublimation tei 0,01 Torr (120
bis 130 °C Badtemp.) erhilt man 242 mg farblose Kristalle
vom Fp = 164°C (48,5%).

Eingegangen am 29, Februar 1968 [Z 721]

[*} Dr. B. Heinrich und Prof. Dr. A. Roedig
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
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Optische Anregung und Ionisation
adsorbierter Molekiile

Von H. Moestal*)

Das Fehlen spektroskopischer Information macht sich in
den auch heute noch unzuldnglichen Vorstellungen iiber die
Art der Adsorptionsbindung bemerkbar. Es wurden neue
Methoden zur UV-spektroskopischen Untersuchung der
Chemisorptionsbindung entwickelt. Technische Vorausset-
zungen sind die Anwendung der Ultra-Hochvakuum-Technik
(UHV) und eine extrem intensive Lichtquelle, die unter UHV-
Bedingungen auch im kurzwelligen Ultraviolett (~ 800 A)
arbeitet. AuBerdem werden Nachweismethoden fiir Ande-
rungen des Bindungszustandes bendtigt, die Messungen an
sehr geringen Probemengen (etwa 1010 Molekiile) gestatten.

Von uns werden untersucht:

1. Adsorbierte Alkali-Atome auf W und Pt als Modell zum
Studium der prinzipiellen Vorgénge.

2. Mehratomige Gase wie CO, N3, H2, NH;, HCN, usw. auf
Metallen wie Fe, Pt, Ni.

3. NaCl-Molekiile auf NaCl-Spaltflichen als Modell fur
nichtmetallische Systeme.

Die Arbeiten unter 1. werden in einem UHV-Massenspektro-
meter mit Oberflichenionisations-lonenquelle durchgefiihrt.
Beobachtet werden Unterschiede der lonisation bei Belich-
tung im sichtbaren Wellenldngenbereich und im nahen Ultra-
violett; diese Wellenlingenabhingigkeit 146t sich der Absorp-

[*} Prof. Dr. H. Moesta

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
53 Bonn, WegelerstraBe 12
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tion in verschobenen und verbreiterten Atomtermen des
Adsorbats zuordnen.

Die Arbeiten unter 2. stehen noch am Anfang. Eine Draht-
explosions-Lichtquelle wurde entwickelt, die monochroma-
tisches Licht mit 1016 Quanten pro Blitz hinter dem Mono-
chromator bei 1500 A liefert. Als Nachweismethode von
Photoreaktionen adsorbierter Molekiile dient die Messung
von Anderungen des Kontaktpotentials.

Die Untersuchungen zu 3. befassen sich mit der Verdamp-
fungsgeschwindigkeit von NaCl-Kristallen, die mit und ohne
Belichtung in einer UHV-Mikrowaage gemessen wird. Die
Verdampfung entspricht der Desorption der NaCl-Molekiile.
Die Verdampfungsenthalpie wird bei Einstrahlung von Licht
im Bereich der Grundgitterabsorption des Kristalls kleiner.

Die Befunde der drei Arbeitsrichtungen werden sowohl im
Hinblick auf die Katalyse als auch auf moderne Probleme der
extraterrestrischen Chemie kurz diskutiert.

[GDCh-Ortsverband Koln, am 26. Januar 1968] [VB 137]

d-Orbitaleffekte in PN- und
SiC-rn-Elektronensystemen

Von H. Bock!(*]

Phosphor-Azoverbindungen X,OP—N=N-POX; sind vio-
lett; die n—m*-Anregungsenergie des Vierzentren-Chromo-
phors P-N=N-P ist unerwartet niedrig. Elektronenspektro-
skopische Untersuchungen sowie MO-Berechnungen an zahl-

{*]1 Priv.-Doz. Dr. H. Bock

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
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reichen Kohlenstoff-Azoverbindungen fithrten zur Annahme,
daB die langwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums
im wesentlichen durch eine zusitzliche d-n*-Wechselwirkung
zwischen unbesetzten Phosphor-3d-Orbitalen und dem
N =N-—m*-Zustand bedingt wird 11,

Zur Aufklirung derartiger d-Orbitaleffekte, mit denen unter
dem Schlagwort ,,p.d.“-Anteile viele Eigenschaftsunter-
schiede zwischen Verbindungen von Elementen der Haupt-
qguantenzahlen n = 2 und n > 3 erklidrt werden, verwendeten
wir als einfache Modelle R3Si- und Rj;C-substituierte Ver-
bindungen. Mehr als zweihundert Derivate linearer und
cyclischer, ailternierender und nichtalternierender, isokon-
jugierter und heteroatomarer w-Elektronensysteme (Polyene,
Polyine, Aromaten, Arylither, Ketone, Ketimine) wurden
synthetisiert und ihre relativen Energiedifferenzen gemes-
sen{2l: Grundzustandsinderungen mithilfe der vertikalen
Ionisierungspotentiale sowie der Charge-Transfer-Uber-
ginge in geeigneten Donator-Acceptor-Komplexen, Unter-
schiede in antibindenden Orbitalen mithilfe der Haibstufen-
Reduktionspotentiale sowie der ESR-Kopplungskonstanten
von Radikalanionen. Die Gesamtdifferenzen sind den Elek-
tronenspektren zu entnehmen.

Die MeBdaten lassen sich mit einer unterschiedlichen induk-
tiven Polarisation + Isjr, > + IcRr, sowie einer zusitzlichen
Elektronenriickgabe Si(g) <~ Ci interpretieren, wodurch zu-
gleich die Unterschiede beziiglich anderer charakteristischer
Molekiileigenschaften wie der Valenz- und Deformations-
Schwingungsfrequenzen, der !H—NMR-Signale oder der
Dipolmomente verstindlich werden. Berechnungen nach
dem HMO- sowie dem PPP-Verfahren erlauben Korrelatio-
nen sowie numerische Reproduktionen der experimentelien
Werte. Ob jedoch die in den hierzu verwendeten Si-Parame-
tern simulierte Acceptorfunktion von R3Si-Gruppen aus-
schlieBlich auf Silicium-3d-Orbitale zuriickzufiihren ist, und
welche Bedeutung den zunichst vernachldssigten o-Zustan-
den zukommt, sollen weitere Untersuchungen zu diesem
zentralen Problem der anorganischen Nichtmetallchemie
kldren.

(GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 29. Januar 1968]
[VB 138)

[11 H. Bock, G. Rudolph, E. Baltin u. J. Kroner, Angew. Chem.
77, 469 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 457 (1965)

[2] Vel. die vorliufigen Mitteilungen H. Bock et al.,, Angew.
Chem. 79, 932, 933, 934, 1106 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 941, 941, 942, 1085 (1967); Chem. Commun. /967,
1299.

Ternidre Verbindungen als Halbleiter
Von H.-U. Schuster(*)

Neben bindren Verbindungs-Halbleitern mit den Kristall-
strukturen der Zinkblende und des Wurtzits ist bereits eine
Vielzahl terndrer Verbindungen mit tetraedrischer Struktur
(z.B. Chalkopyrit-Typ) als Vertreter dieser Stoffklasse be-
kannt.

Halbleitereigenschaften sind jedoch bei Verbindungen nicht
auf tetraedrische Strukturen beschrinkt. Die Halbleiter
Mg,Si, Mg,Ge und Mg;Sn kristallisieren im Antifluorit-
Gitter. Bei diesen Verbindungen sind nur noch die Mg-
Atome tetraedrisch umgeben, Si, Ge und Sn haben die Koor=
dinationszahl 8. Als aufgefiillter Antifluorit-Typ kann
schlieBlich das Gitter des Halbleiters Li3Bil[l1l angesehen wer-
den, dessen kubisch-flichenzentriertes Wismut-Gitter sowoh!
in den Tetraederliicken als auch in den — beim MgSi noch
freien — Oktaederliicken mit Li-Atomen besetzt ist. Ternire
Verbindungen mit einer modifizierten Li;Bi-Struktur sind

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-U. Schuster

Institut fiir anorganische Chemie der Universitiit
23 Kiel, Olshausenstrafle
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das von Laves dargestelite Li,MgSn, das nach Mooser und
Pearson!l] Halbleitereigenschaften hat, und eine Reihe von
Verbindungen, die im Rahmen unserer Untersuchungen her-
gestellt wurden:

LiCu,Si
hellviolett
LiCu,Ge Li»CuGe 1isZnGe
hellviolett mittelbraun grau
Li;CuSn LioCdGe
dunkelviolett grau
LiAg:Sn Li2AgSn LizHgGe
hellblau tiefviolett grau
Li;AuSn
orange

Die hydrolyseempfindlichen Verbindungen, die u.a. durch
Umsetzung der Elemente in Tantaltiegeln unter Argon er-
halten wurden, zeigen metallischen Glanz und sind, soweit
sie Elemente der Kupfergruppe enthalten, farbig. Ihre Struk-
tur baut sich aus einer kubisch-flichenzentrierten Elementar-
zelle von X-Atomen (X = Si, Ge oder Sn) auf, deren Ok-
taederliicken stets mit Li, deren Tetraederliicken bei der Zu-
sammensetzung LiM;X statistisch mit 1b- oder 2b-Atomen
(M) und Li besetzt sind.

Bei Messung des elektrischen Widerstandes in Abhidngigkeit
von der Temperatur an polykristallinen Proben verhalten sich
die schwach diamagnetischen Verbindungen der 1b-Elemente
metallisch, die Verbindungen der 2b-Elemente wie Halbleiter.
Aus den Absorptionsspektren der Germanide der Zinkgruppe
(Maxima zwischen 1080 und 1300 nm) wurden die Anre-
gungsenergien errechnet: AE = 1,10 (Li;ZnGe), 0,99
(Li,CdGe), 0,93 (Li;HgGe) eV.

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 26. Oktober 1967) [VB 111]

(11 E. Mooser u. W. B. Pearson, J. chem. Physics 26, 893 (1957);
zum Zusammenhang zwischen Struktur und Bindungsverhilt-
nissen vgl. J. Electronics 7956, 629.

Eigenschaften der allosterischen Formen der Hefe-
Glycerinaldehyd-3-phosphat-Dehydrogenase

Von K. Kirschnert*l

Bei pH = 8,5 und 40°C wird Nicotinamid-Adenin-Di-
nucleotid (NAD) an Glycerinaldehyd-3-phosphat-Dehydro-
genase (GAPDH) aus Bickerhefe nach einem kooperativen
Mechanismus gebunden; die Sattigungskurve des tetrameren
Enzyms verlduft sigmoid. Temperatursprung-Relaxations-
messungen haben gezeigt, daB dieses Verhalten durch Mo-
nods Allosterie-Mechanismus beschrieben werden kann!il,
Die Isomerisierung der einen allosterischen Form des En-
zyms in die andere lauft dabei so langsam (tiy, = 0,1-5 sec)
ab, daB mit einer Strémungsapparatur (,,stopped-flow*‘) ver-
schiedene Eigenschaften der weniger affinen T-Form unter-
sucht werden koénnen. Nach raschem Mischen von Apo-
GAPDH mit NAD beobachtet man anhand des Absorp-
tionsspektrums des Enzym-Coenzym-Komplexes einen Re-
aktionsablauf in zwei zeitlich weit voneinander getrennten
Schritten. Die erste, sehr rasche Phase 148t sich als Bindung
des Coenzyms an die im Vorgleichgewicht bevorzugte T-
Konformation erkliren (4 NAD + Tp—+Ts). In der zweiten,
langsamen Phase wandelt sich die instabile Spezies T, in die
stabile Form R4 um.

[*] Dr. K. Kirschner

Max-Planck-Institut fiir Physikalische Chemie

34 Géttingen, BunsenstraBe 10
[11 K. Kirschner, M. Eigen, R. Bittman u. B. Voigt, Proc. nat.
Acad. Sci. USA 56, 1661 (1966).
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