
Ermutigend ist immerhin, daR sowohl die Unter- 
suchung der Wirkung bestimmter Colicine als auch 
die Untersuchung colicin-toleranter Mutanten auf 
den Zusammenhang zwischen dem Ort der Colicin- 
wirkung und der Funktion der Bakterienmembran 
hinfiihrt. Die Beziehung ist zur Zeit allerdings noch 
recht diinn und indirekt. Aber die Beobachtungen 
sind ermutigend genug, um uns hoffen zu lassen, daB 
die Untersuchung der Colicinwirkung Organisations- 
zusammenhange innerhalb der Membran aufdecken 
wird, durch welche einige der entscheidenden Funk- 
tionen der Bakterienzelle bestimmt werden. 

I -  

Nachwort 

Es gibt interessante Analogien zwischen dem jetzigen 
Stand der Colicinforschung und dem Stand der 
Bakteriophagenforschung anfangs der vierziger Jahre. 
In beiden Fallen wurden Phanomene, die von den 
Pionieren dieser Gebiete beschrieben worden waren, 
von kleinen Forschergruppen unter neuen Aspekten 
bearbeitet. In der Phagenforschung war es das Ziel, 
Aufschliisse uber die elementaren Phanomene der 
Reproduktion zu erlangen, und man hoffte, daD die 
Virusreproduktion helfen wiirde, die Replikation des 
genetischen Materials aufzudecken. In der Colicin- 
forschung ist das neue Ziel die Kenntnis der Funk- 
tionen der cytoplasmatischen Bakterienmembran in 
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der Annahme, daR die Ergebnisse auch ein Licht auf 
das allgemeine Problem der funktionellen Organisa- 
tion zellularer Membranen werfen. In beiden Fallen 
bedeutet die Verwendung der einfachen bakteriellen 
Systeme einen Abschied von den traditionellen 
Materialien der betreffenden Disziplinen, der Genetik 
und der ,,Membranologie". 
Wie bei der Bakteriophagenforschung vor 25 Jahren 
gibt es heute in dcr Colicinforschung nur wenige 
Praktiker; sie stehen miteinander in Verbindung, und 
sie sind nur recht mal3ig von ihrem Erfolg iiberzeugt 
- und sie fiirchten ein wenig, daR der Erfolg wieder- 
um ein ruhiges Forschungsgebiet in eine ,,monstrose 
akademische Disziplin" C371 umwandeln konne. Wie 
bei der Phagenforschung wissen wir, darj wir befrie- 
digende Antworten erst dann erwarten diirfen, wenn 
die untersuchten Probleme so weit vorangetrieben 
sind, daB ein direkter biochemischer Zugang mog- 
lich ist. Dies mag sich dann als eine Art von Bio- 
chemie erweisen, so neu wie die der Genfunktion 
und -replikation zu ihrer Zcit. Moglicherweise setzen 
auch wir bedeutungsvolle und anregende Dinge in 
Gang. 

Die Arbeiten des Autors und seiner Mitarbeiter wurden 
von der National Science Foundation und den Naf ional  
Znstitutes of Heal th  unters fc t z t .  
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Das Photoelektronen-Spektrum 
des Cyclobutans [I] 

Von Peter Bischof, Edwin Haselbach und 
Edgar Heilbronner [*I 

In Tabelle 1 sind die vertikalen Ionisationspotentiale I, des 
Cyclobutans C4Hs angegeben, die dem Photoelektronen- 
Spektrum (PE-Spektrum) dieser Verbindung entnommen 
wurden [21. Die Zuordnung zu Orbitalen bestimmten Sym- 
metrieverhaitens kann hier - unter der Voraussetzung der 
Giiltigkeit des Theorems von Koopmans 131 - anhand der- 
jenigen Orbitalenergien E = -1, vorgenommen werden, die 
man fur Cyclobutan nach einem SCF-ab-initio-Verfah- 
ren 141, nach dem MINDO/ZVerfahren 151 oder dem verall- 
gemeinerten Huckel-Model1 (EHT) [61 erhalt (siehe Tab. 1). 

Tabelle 1. VertikaIe Ionisationspotentiale und Orbitalenergien des 
Cyclobutans. 

Die ab-initio- und EHT-Ergebnisse, die uns Salem und 
Wright zur Verfugung stellten (vgl. 179, beziehen sich auf 
folgende Strukturparameter: Symmetrie D4h; C-C = 

1.556A; C-H = 1.095A, Winkel HCH = 116'[81. Im 
MIND0/2-Verfahren wurde die Gesamtenergie des Cyclo- 
butan-Molekuls ohne Restriktion der Topographie mini- 
misiert, mit Ausnahme der Festlegung von C-H = 1.093A 
und des Winkels HCH = 120'. In diesem Fall liefert die 
Rechnung innerhalb der Konvergenzkriterien des Mini- 
misierungsverfahrens eine D&-StrUktUr mit C-c = 1 . 5 3 4  A. 
Es sei bemerkt, dal3 experimentell fur Cyclobutan eine D2d- 

I I --- 
Berechnete Orbitalenergien (eV) 

3e, 4e 10.7 [b]; 

lbl, 4a1 11.7 

leg 3e 13.4; 

3 a ~  3az 15.9 
3a2, 3bl 18.2 

11.3 (JT) [c] 

lbig lbr 12.5 

13.6 (JT) [cl 

-10.50 

-11.82 
-12.47 
-14.38 

-16.05 
-17.53 

- 9.88 

-10.35 
I 1.93 

1 113.17  

, -15.23 
-17.94 

-12.83 

-13.92 
-14.09 
-15.36 

-15.68 
-16.81 

Orbital- 
Charakter 

[a] Siehe [4]. 
[c] Jahn-Teller-Aufspaltung. 

[b] Electron-Impact-Wert: 10.58 eV, vgl. [131. 

- 1 7 1  -~ 
-18 -/- 3% 3 4  

12290.11 
Abb. 1 .  
vertikalen Ionisationspotentialen I, = -6 des Cyclobutans. 

Vergleich der berechneten SCF-Orbitalenergien E mit den 
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Struktur gefunden wirdrgl, weshalb in Tab. 1 die Orbitale 
beziiglich dieser Symmetrie klassifiziert worden sind. 

Wie das Korrelationsdiagramm (Abb. 1) zeigt, ist die 
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den be- 
rechneten ab-initio- und MINDO/Z-Werten vorzuglich. 
DaB im vorliegenden Fall auch das EHT-Model1 vernunf- 
tige Werte liefert, ist vermutlich auf die hohe Symmetrie des 
Molekuls zuruckzufuhren. Wie vorausgesagt beobachtet 
man im PE-Spektrum eine deutliche Aufspaltung der ersten 
Bande (bei 11 ev) in zwei Teilbanden im Abstand von ca. 
0.6 eV. D a  das Photoelektron ein entartetes Orbital (3eu 
bzw. 4e) verlaBt, erleidet das Radikal-Kation C4Hi in 
seinem elektronischen Grundzustand. ' eine Jahn-Teller- 
Verzerrung, die zur beobachteten Aufspaltung fuhrt. (Vgl. 
dazu das analoge Verhalten von Cyclopropan [lo].) Des- 
gleichen scheint der Habitus der Bande bei 13.5 eV auf eine 
kleine Aufspaltung von 0.2 eV hinzudeuten, was in uber-  
einstimmung mit der theoretischen Voraussage stehen 
wurde, daB das abionisierte Elektron in diesem Fall dem 
Orbital leg (bzw. 3e) entstammt. Es ist festzuhalten, da8 
die photoelektronen-spektroskopischen Befunde die Vor- 
aussage "1 bestatigen, daB in Analogie zu den bekannten 
Verhaltnissen im Cyclopropan [10,111 auch in Cyclobutan 
das oberste besetzte Orbital entartet ist und demzufolge als 
eine Art von Walsh-Orbital betrachtet werden darf. 

In  Analogie zu einer Untersuchung iiber Art und AusmaB 
der Jahn-Teller-Verzerrung in den Radikal-Kationen des 
Cyclopropans und Allens wurde auch die Struktur des 
Radikal-Kations C4HQ (im elektronischen Grundzustand) 

A B C 0 

Abb. 2. Jahn-Teller-Verzerrung des Cyclobutan-Radikal-Kations. 

studiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 zusammengefal3t. 
Berechnet man nach dem MINDO/Z-Verfahren die Gesamt- 
energie fur C4Hi (B) unter Zugrundelegung der Gleichge- 
wichtsabstande, die fur C4Hs (A) gefunden wurden, so 
liefert die Differenz der Bildungsenthalpien ein vertikales 
Ionisationspotential von 10.2 eV, d. h. um 0.3 eV groBer 
als der nach Koopmans aus den Orbitalenergien von A ab- 
lesbare Wert (siehe Tab. 1). Minimisiert man nun die Ge- 
samtenergie von C4Hi unter der restriktiven Bedingung, 
daB die D4h-Symmetrie, die C-H-Abstande und der HCH- 
Winkel erhalten bleiben, so kontrahiert sich der C-C-Ab- 
stand auf 1.505 A, wobei sich das System um 0.07 eV stabi- 
lisiert: B +C. Eine Minimisierung ohne die restriktive Fixie- 
rung auf D4h liefert einen betrachtlichen Energiegewinn 
von 1.28 eV, wobei sich das Molekiil entsprechend C+D 
nach D2h verzerrt (siehe Abb. 2). Zwingt man schlieBlich 
die so erhaltenen Strukturparameter dem neutralen Cyclo- 
butan auf (d. h. berechnet man ein Cyclobutan, dessen 
Struktur der des Radikal-Kations D entspricht), so wird 
die Entartung des 3e,-Orbitals von A aufgehoben und man 
erhalt eine Aussage fur die Jahn-Teller-Aufspaltung von 
2.6 eV. (Bezuglich der Diskrepanz zwischen diesem theore- 
tisch ermittelten Wert und der experimentellen Jahn-Teller- 
Aufspaltung von 0.6 eV (Tab. 1) vgl. LIZ].) 

AbschlieBend sei bemerkt, daB die Theorie fur Cyclobutan 
eine Verkurzung der C-C-Bindung als Folge der Ionisation 
voraussagt. Lm Cyclobutan-Radikal-Kation werden offen- 
sichtlich jene absto8enden Wechselwirkungen zwischen 

diagonal gegenuberstehenden C-Zentren geschwacht, die 
fur die abnormal langen C-C-Bindungen im neutralen 
Cyclobutan verantwortlich gemacht werden [141. 
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Substituierte Athylendiazoniumsalze 

Von Kaspar Boft[*] 

Im Gegensatz zu den in groBer Zahl existierenden aromati- 
schen Diazoniumverbindungen sind in der aliphatischen 
Reihe nur das 2,2-Diathoxy-athylendiazonium-hexachloro- 
antimonat [ I ]  und die von P-Diketonen abgeleiteten Di- 
azoniumchelate [ 2 , 3 1  bekannt. 
In der Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die p- 
Toluolsulfonylhydrazone (I) a-halogenierter Aldehyde 
fanden wir eine einfache und ergiebige Synthese (Ausb. 75 
bis 90 %) fur die dthylendiazonium-hexachloroantimonate 
(21, deren Stabilitat wesentlich von der Natur der Reste 
R1 und R2 abhangt. 

R: j J - N H - T o s  + S b C 1 ,  R: ,Np 

& H  
Hal-C - C, $C=C\ SbC$ - n s - n  H 

H a l  = C1, B r  
Tos = C I I , ~ S O ~ -  - 

Anstelle des Antimonpentachlorids lassen sich auch Anti- 
monpentafluorid, Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid 
verwenden, wenngleich die resultierenden Salze keine so 
ausgepragte Kristallisationstendenz wie (2) aufweisenL41. 
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