¢s aber auch neuer Ideen, die diese aus der Physik uns
geldufigen Koordinaten nutzbar machen zum Ver-
stindnis dessen, was bis in unser Jahrhundert hinein
jenseits von Raum und Zeit zu liegen schien.

10. Epilog

In der vorliegenden Schilderung sind vielleicht einige
Voraussetzungen, die fiir die Entwicklung der gesam-
ten Idee essentiell waren, etwas zu kurz gekommen.
Dankbar erinnere ich mich meiner Lehrer und For-
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derer: Arnold Eucken, Ewald Wicke, Karl Friedrich
Bonhoeffer und Car! Wagner, die mir den Weg wiesen
und meine Arbeiten selbstlos forderten. Kar! Friedrich
Bonhoeffer war es, der die Weichen von der physikali-
schen Chemie zur Biologie stellte. Vieles, was ich be-
schrieben habe, baut auf den grundlegenden Arbeiten
von Lars Onsager, Josef Meixner und vielen anderen
auf, die nicht zitiert werden konnten. Vieles wurde von
genannten und ungenannten Kollegen und Mitarbei-
tern erarbeitet, von denen ich stellvertretend nur zwei
hervorheben méchte: Konrad Tammund Leo De Maeyer.

Energieunterschiede der inneren Molekiilorbitale
von tert.-Butyl- und Trimethylsilyl-phenylketon (1]

Von H. Bock, H. Alt und H. Seidl[*]

Im Gegensatz zu den farblosen Alkylketonen sind Mono-
silylketone gelb [2:4) und Disilylketone violett (3. Fir die er-
niedrigte Anregungsenergie des farbbedingenden n->m*-
Uberganges finden sich in der Literatur folgende voneinander
abweichende Interpretationen: 1. Rdumliche Wechselwirkung
dgi/np zwischen dem zum CO-n-System orthogonalen freien
Elektronenpaar ng des Carbonylsauerstoffes und unbesetzten
Silicium-3d-Atomorbitalen fithrt zu einem ,,Superchromo-
phor** Si—C=011), 2. Das ngo-Molekiilorbital wird durch
eine dg;/mEo-Aufspaltung abgesenkt (51 3. Die s-Donor- und
n-Acceptoreigenschaften von R3Si-Gruppen stabilisieren den
n->n*-Anregungszustand des Keton-n-Systems relativ zum
Grundzustand [6). 4, Der starke induktive Effekt von R3Si-
Gruppen hebt vor allem das Niveau E(ng) des freien Elek-
tronenpaares am Sauerstoff an(7). Zwischen den genannten
Interpretationen sollte sich anhand zusitzlicher Energiedaten
von Alkyl- und Silylketonen entscheiden lassen.

Folgende MeBwerte erwiesen sich bei Untersuchungen der
Substituenteneffekte von R3C- und R3Si-Gruppen auf lineare
und cyclische n-Elektronensysteme als geeignet, um Energie-
unterschiede der inneren Molekiilorbitale «r, n und =* zu er-
fassen: Massenspektroskopisch bestimmte vertikale Ionisie-
rungsenergien IE entsprechen nach dem Theorem von Koop-
mans 8] der Energie des obersten besetzten Molekiilorbitals
E(n) oder E(x) im Grundzustand 9. Charge-transfer-Anre-
gungsenergien VCT geeigneter Donor-Acceptor-Komplexe
sind der Energie E() des obersten besetzten n-Molekiilorbitals
proportional (9. 10], Halbstufen - Reduktionspotentiale El.>2°d
lassen sich mit der Energie E(r*) des untersten unbesetzten
n-Molekiilorbitals korrelieren (11). Unter EinschluB der elek-
tronischen Anregungsenergien an""' und V;,""' ermogli-
chen es diese EnergiegroBen, angeniherte Energieniveau-
Schemata der inneren Molekiilorbitale aufzustellen, wenn
vereinfachende Annahmen beziiglich der Unterscheidung von
Molekiilorbitalen und elektronischen Zustinden eingefiihrt
werden(12),

Fiir tert.-Butyl- (/) und Trimethylsilyl-phenylketon (2)
lassen sich aus den MeBwerten (Tabelle 1) die Nidherungs-
energieniveau-Schemata (Abb. 1) aufstellen.

AIE ist den unterschiedlichen Energien E(ng) der freien
Elektronenpaare am Carbonylsauerstoff zuzuordnen und
spiegelt sich auch in den verschiedenen pK-Werten {14) beider
Verbindungen wider. Die aus der groBen Differenz der

n->m* - Anregungsenergien A\"fn—'". zu folgernde Senkung
des m*-Niveaus im Silylketon (2) wird durch dessen positi-
veres Halbstufen-Reduktionspotential El;: d belegt. Eine

analoge Senkung des m-Niveaus — durch die geringere
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Differenz der m->m*-Anregungsenergien A3 " nahege-

legt — wird durch die unterschiedlichen Charge-transfer-An-
regungsenergien \"'gr von Methyl- und Trimethylsilyl-3-naph-
thylketon-Tetracyanithylen-Komplexen [13) bestitigt.

Tabelle 1. MeBwerte fitr tert.-Butyl-(I} und Trimethylsilyl-phenyl-
keton (2).

(CH3)sC (CHg)sSi
o o
(1) 2)
EEV) | 3027 emy [ 5707 @emoy | ERS vy | 9ST (em ) fa)
()| 908 {31250 42000 ~1,57 19700
(2820 | 23650 40000 —130  |21700
A |ogs 7600 2000 —027 | —2000

[a) Gemessen an Methyl- und Trimethylsilyl-B-naphthylketon [13].

En‘—“{ —————————— T ——

£

). JAETS

-n-n‘
AV

Elng)
L
E(ng) S TR -

L]
Wyt

L T P ~CT

") AV,
(n (2)

E(n)

Abb. 1. Naher gieniveau-Sch ta fir tert.-Butyl- (/) und
Trimethylsilyl-phenylketon (2).
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DaB die n->w*-Anregungsenergie des gelben Silylketons
niedriger ist als die des farblosen tert.-Butylketons, 1aBt sich —
auf der Basis einer o,-Separation — somit wie folgt erkldren:
Der starke induktive Effekt der Trimethylsilyl-Gruppe
+1Isir; > +IcRr; hebt alle inneren Molekiilorbitale an. Dies
wird jedoch nur am freien Elektronenpaar des Carbonyl-
sauerstoffes sichtbar, das orthogonal zum =-System steht und
sich in B-Stellung zum Silicium befindet. Die Energien des
Grundzustandes und der angeregten Zustinde werden dem-
gegenuber durch die gleichzeitig mogliche Elektronenriick-
gabe Si« C; aus dem =-System in leere Atomorbitale des
hier a-stdndigen Siliciums gesenkt. Diese Wechselwirkung ist
in den angeregten Zustinden wegen der geringeren Energie-
differenz zu den unbesetzten Si-Acceptororbitalen erwar-
tungsgemilB groBer. Fiir die Acceptorfunktion von Tri-
methylsilyl-Gruppen, die m-Symmetrie aufweisen muf, 146t
sich eine Beteiligung unbesetzter Silicium-3d-Atomorbitale
diskutieren.

Eingegangen am 5. August 1968 [Z 861]
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Ein neuer Test zur Bestimmung der
Pyruvat-Decarboxylase-Aktivitit

Von A. Schellenberger, G. Hiibner und H. Lehmann(*]

Die bei der Pyruvat-Decarboxylase-Reaktion (PDC; 2-Oxo-
sdure-Carboxylase, EC 4.1.1.1) gemiB

(PDC)
> CH3;CHO + COz + OH®

CH3;—CO-CO00*
H.0

gebildeten Hydroxid-Ionen lassen eine genaue Verfolgung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch pH-Stat-Titration zu. Ab-
bildung 1 zeigt, daB8 der Sdureverbrauch linear mit der Zeit
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Abb. 1. pH-Stat-Titrationsdiagramme von PDC-Ansitzen unterschied-
licher Enzymaktivitit. Kurve 1: 22 ILE.; Kurve 2: 44 I.LE.; Kurve 3:
66 I.E.; Kurve 4: 88 I.LE.; Ausgangsvolumen = 8 ml; pH =- 6,0; Na-
triumpyruvat-Konzentration = 0, M.

zunimmt und daB3 der Anstieg der Kurven der Enzymkonzen-
tration proportional ist. Bei dem aufgrund der Empfindlich-
keit des Tests geringen Umsatz an Pyruvat tritt keine Hem-
mung der Reaktion durch den entstehenden Acetaldehyd ein.
Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB in pufferfreien Medien
gearbeitet werden kann und damit Salz- und Fremdionen-
effekte ausgeschaltet sind. Die im optischen Test nach
Holzer'] und im Warburg-Test bestimmten Enzymaktivitd-
ten stimmen mit den im pH-Stat-Test gemessenen Aktivititen
in guter Ndherung iiberein (Tabelle 1).

Tabelle 1. Vergleich von Messungen der Enzymaktivitit.

Enzymaktivitdt (I.E.)/0,05 ml Standard (ca. 2 mg PDC/ml)
pH
pH-Stat-Test optischer Test Warburg-Test
5,2 0,29
5.6 0,70
6,0 0,88 0,90 0,82
6,4 0,79 0,80
6,8 0,62 0,62
7.5 0,16 0,16

Der pH-Stat-Test kann zwischen pH = 5,2 und 6,8 angewen-
det werden. Die bei verschiedenen pH-Werten gemessenen
Enzymaktivititen zeigen mit den von Singer und Pensky[2]
angegebenen Werten gute Ubereinstimmung.

Mit dem pH-Stat-Test 1iBt sich die Decarboxylierungsge-
schwindigkeit auch von Substratanalogen wie aliphatischen
a-Ketosiduren und substituierten Phenylglyoxylsduren bestim-
men, die im optischen Test nicht gemessen werden kénnen.
Da kein Hilfsenzymsystem bendtigt wird, kann man auch in
Gegenwart von Produkt arbeiten.

Eingegangen am 29. Juli 1968 [Z 864]
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Synthese von all-L-Gramicidin S1110%%]

Von M. Rothe und F. Eisenbeif3{*]

Wir haben das langgesuchte [3] Cyclodecapeptid all-L-Grami-
cidin S (4) synthetisiert, in dem beide p-Phenylalaninreste

des Gramicidins S (aus Bacillus brevis) durch den L-Anti-
poden ersetzt sind (2],
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