
AbschHtzuog der Spirowechselwirkung 
(Spirokonjugation) in Tetravinylsilad'l 
Von Which Weidner und Armin Schweig[*l 

Der Begriff ,,Spirokonjugation"121 beschreibt die Wechsel- 
wirkung zweier zueinander senkrechter n-Systeme, die 
durch ein tetraedrisches Atom getrennt sind. Ein solches 
System liegt in Tetravinylsilan (I) v0r1']. Durch Vergleich 
der Photoelektronen(PE)-Spektren von (I) und von Di- 
methyldivinylsilan (2)l4] konnten wir jeta die Spirowech- 
selwirkung in (I) nachweisen und ihre Grok  abschiitzen. 
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Abb. 1. Photoelektronenspektnun (a) von Tetravinylsilan (I). Das 
Spektrum (b) zeigt die beiden ersten Signale in gedehntem MaOstab. 
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Abb. 2. Vergleich der MO- und Termschemata von Tetravinylsilan (I) 
(D,,-Symmetric) und Dimethyldivinylsilan (2) (C,,-Symmctrie). Die 
spiroantibindenden und spirobindenden Wechselwirkungen in den 
MOs %,(a,) uod n,(b,) von (I) sind anhand d a  mit Blick entlang der 
S,-Achse gezeichnetcn 2p,-AOs an den vier dem Si-Atom benachbar- 
ten C-Atomen veranschaulicht. 
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Abbildung l a  zeigt das PE-Spektr~rn~~] von (I), Abbil- 
dung 1 b die beiden ersten Signale dieses Spektrums in ge- 
dehntem MaBstab. Das Verhaltnis der korrigierted61 In- 
tensitaten der beiden ersten Signale betragt 4: 3. Das ent- 
sprechende VerhUtnis bei (2) wird mit 2:3 gemessen~"]. 
Diese Intensitatsverhaltnisse konnen wir leicht anhand 
von Abbildung 2 verstehen, welche demonstriert, wle sich 
Term- und MO-Schemata von (I) aus denjenigen von 
(2) 141 ableiten lassen. Den Si-C-antibindenden und -bin- 
denden MOs x ,  (b,) bzw. nj (b,) in (2) entsprechen die 
entarteten MOs n, (e) bzw. n, (e) in (I). Statt der antisym- 
metrischen und symmetrischen Si-C-Kombination crt (b2) 
und 02(al) in (2) verbleibt das eine Si-C-MO o,(b,) in 
(I). Das f i i  (2) eindeutig nachgewiesene n2 (a,)-MO spal- 
tet unter Spirowechselwirkung in die beiden spiroantibin- 
denden und spirobindenden MOs n2 (a2) bzw. n, (b,) in (I) 
auf. Besonderes Interesse kommt der G r o k  dieser Auf- 
spaltung N. Aus Strukturierung und Breite des ersten 
Signals in Abbildung 1 b schatzen wir einen Wert von 0.2 
bis 0.3 eV fur die Spiroaufspaltung in (I) ab. Unseres Wis- 
sens ist dies die erste PE-spektroskopisch gemessene Spiro- 
aufspaltung, insbesondere ist es der erste Nachweis von 
Spirokonjugation sowohl an einer Nicht-Spiroverbindung 
als auch an einem Organosilicium-System. 
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Die Photoelektronen43pektren 
der benzenoiden Kohlenwasserstoffe C18H12[11 
Von Franz Brogli und Edgar Heilbronner1'] 

Wahrend die n-Orbitalenergien insbesondere der konden- 
sierten benzenoiden Kohlenwasserstoffe seit den grund- 
legenden Arbeiten von Erich Hiickel in den dreioiger Jah- 
ren immer wieder berechnet worden sind, fehlte bis heute 
eine experimentelle Verifikation der so f ir  grokre Systeme 
(uber 14C-Atome) erhaltenen Werte. Der Grund liegt darin, 
daD sich hochaufgeloste Photoelektronen-Spektren solcher 
Verbindungen wegen des geringen Dampfdrucks nicht mit 
Spektrometern ublicher Bauart aufnehmen liekn. Neuere 
Entwicklungen ermoglichen es, auch extrem schwerfluch- 
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tige Verbindungen photoelektronen-spektroskopisch zu 
untersuchen. 
In der vorangehenden Arbeit dieser Reihe"' wurde an- 
hand ungedttigter, benzenoider und nicht-benzenoider 
Kohlenwasserstoffe gezeigt, dal3 sich die n-Orbitalenergien 
E,(x)= -Iv.), die man entsprechend dem Koopmuns-Thee 
rem aus den vertikalen Ionisationspotentialen erhalt, 
durch ein einfaches HMO-Model1 parametrisieren lassen, 
wenn man die Bindungslokalisierung erster Ordnung"] 
durch ein Storung~verfahren[~1 beriicksichtigt. Die betref- 
fende Regressionsfunktion lautet : $ 

Es bedeuten : 

a) a+BxI=&YMo, die Orbitalenergie des n-Orbitals JIJ in 
der ublichen Hiickel-Naherung ; 

CI8H, : Tetracen (TE), 1,2-Benzanthracen (BA), 3,4-Benz- 
phenanthren (BP), Chrysen (CH) und Triphenylen (TR). 

Die PE-Spektren wurden auf einem PS-16-Spektrometer 
(Perkin-Elmer, Beaconsfield, England) aufgenommen, des- 
sen Spezifikationen den von ~ ~ i t m e r ' ~ ~  angegebenen entspre- 
chen. In Tabelle I sind die vertikalen n-Ionisationspoten- 
tiale und ihre Zuordnung zu den entsprechenden n-Or- 
bitalen (vgl. Is]) angegeben, sowie die nach (1) berechneten 
Werte Die erzielte enge Korrelation zwischen I".J und 
I;., ist in Abbildung I dargestellt. 

Die Restvarianz der in Abbildung 1 dargestellten Regres- 
sion betragt V(I~,J)=0.00SS3 eV2, bei + = 22 Freiheitsgra- 
den. Fur ein einfaches HMO-Modell, welches die Bin- 
dungslokalisierung nicht beriicksichtigt (alle prv = p), findet 
man analog V(I~,"0)=0.01128 eV2 (+=23). Das Varianz- 
verhaltnis F = 0.01 128/0.00483 = 2.36 ist g rok r  als der den 
Freiheitsgraden +, = 23 und +* = 22 entsprechende Schwel- 
lenwert F=2.03 fur 95% Sicherheit. Dies bedeutet, daB die 

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale der Tinf isomeren, benzenoiden Kohlenwasserstoffe CI8H, l. 
I,.,(n)=gemessene vertikale Ionisationspotentiale in eV; I;,,=berechnet nach ( I )  mit -a=5.782eV, - p=3.199 
eV. b=5.106eV. Die Bezeichnung der Orbitale QJ bezieht sich jeweils auf folgende Symmetriegruppe: TE: Dzb; 
BA: C,; BP: Clv;  CH: Clb;  TR: D3, (vgl. [S]) .  Werte in Klammern beziehen sich auf Schultern und sind deshalb 
nur auf eine Dezimale genau angegeben. 

TE BA 
PE-Bade $1 L . 1  5.1 Iv.l I;., 

1 a, 1.01 6.88 a" 1.42 1.40 
2 blo 8.41 8.34 a" 8.03 8.14 
3 b3" (8.6) 8.59 a" 8.82 8.78 
4 a, 9.56 9.53 a" 9.34 9.29 
5 b, (9.1) 9.18 a" 9.90 9.81 
6 b,, 10.25 10.31 a" 10.40 10.38 

BP 
L . 1  I;., 

1.62 1.11 
8.00 8.00 
8.96 8.93 

(9.1) 9.05 
9.95 10.04 

10.26 10.25 

CH TR 
I v . 1  I;.J * l I v . l  l;.l 

1.61 1.60 e" 7.86 1.98 
8.10 8.19 a; 8.63 8.68 
8.68 8.64 e" 9.66 9.61 
9.44 9.41 a; 10.05 9.93 
9.13 9.69 

10.52 10.58 

b) pMY. die Bindungsordnung zwischen gebundenen Zen- 
tren p,v des neutralen Kohlenwasserstoffs M; 

c) p,'., = pLy - cj,,cj,, die entsprechende Bindungsordnung 
im Radikalkation M+ ($; I), d. h. M+ in der Konfiguration, 
in der $, nur einfach beseta ist ; 
d) po = 2/3, die Standardbindungsordnung im Benzol ; 
e) b, ein Faktor, der von den Kraftkonstanten der n- und 
a-Bindungen, sowie von der Ableitung dp/dR des Reso- 
nanzintegrals p nach der Gnge R der %-Bindung abhangt. 
Die Summation ist uber alle Bindungen durchzufuhren. 
Einen eindrucklichen Test der Gute der uber die Funktion 
(1) berechneten Ionisationspotentiale 1;. liefert die photo- 
elektronen-spektroskopische Untersuchung der funf iso- 
meren benzenoiden Kohlenwasserstoffe der Bruttoformel 
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TE BA BP 

Regression (1) eine signirkant bessere Ubereinstimmung 
mit dem Experiment liefert, als jene, die sich auf die Orbital- 
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Abb. 1. Korrelation zwischen den nach (1) berechneten (I;:,Il(PI) 
calc.) und den experimentellen (lv.-(Pl) exp.) vertikalen lonisations- 
potentialen. Die eingezeichneten Vertrauensgrenmn bezichcn sich auf 
90% Sicherheit. 

energien &YM0 stutzt, welche man anhand eines ungestorten 
HMO-Modells berechnet. 
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Es ist allerdings zu beachten, daO die durch den Storungs- 
term in (1) bewirkte Verbesserung der Korrelation, d. h. die 
signifikante Reduktion der Restvarianz, im hier beschrie- 
benen Fall geringer ist als f& die in der vorhergehenden 
Arbeit untersuchten kleineren n-Systeme[']. Dies war zu er- 
warten, da mi1 zunehmender Ausdehnung des n8ystems 
die durch die Wegnahme eines Elektrons bedingten Sto- 
rungen der rr-Bindungsliingen kleiner werden. 
Die in Abbildung 1 wiedergegebene Regression stutzt die 
Annahme, daD in den PE-Spektren der Kohlenwasserstolfe 
CI8Hl2 die ersten sechs Banden (vier Banden bei TR) 
n-Orbitalen zugeordnet werden mussen. Diese Zuordnung 
ist auch mit den Bandenformen und Intensitiitsverhaltnis- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

sen im Einklang, woruber an anderer Stelle berichtet wer- 
den soll. 
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Energiekoppluag und Elektronentransport 
Von Britton Chance" 

In den letaen Jahren konnte durch Titrationen der 
Redoxpotentiale der Redoxsysteme der Atmungskette 
(Flavoproteine, Ubichinone, Cytochrome) ein neues Ord- 
nungskonzept der Atmungskettenkomponenten erkannt 
werden. Man unterscheidet demnach vier Gruppen von 
Redoxsystemen mi1 annahernd gleichem und fwiertem 
Potential : 
1. Flavoproteine und Eisen-Schwefel-Proleine im Bereich 
von - 300 mV, 
2. Flavoproteine, Eisen-Schwefel-Proteine, Ubichinone 
und Cytochrom bK im Bereich von 0 mV, ' 
3. die Cytochrome cl, c und a sowie Kupfer- und Eisen- 
Schwefel-hoteine im Bereich von + 240 mV, 
4. Sauerstoff im Bereich von + 840 mV. 
Zwischen diesen Gruppen werden Elektronen von Elektro- 
nentransportkomponenten mit alternierendem Redoxpo- 
tential ubertragen. Sie passen ihre Potentiale an die der 
Acceptor- oder Donorgruppe der potential-ffierten Re- 
doxsysteme an, die als Redoxpuffer fungieren; der Ener- 
gieverlust is1 minimal'11. Man nennt die ubertragungs- 
systeme Energietransducerkomponenten. Wahrend die 
Natur der Transductrkomponente zwischen der ersten 
und zweiten Gruppe unklar ist, konnte Cytochrom 9 
als Transducerkomponente zwischen der zweiten und 
dritten Gruppe sowie Cytochrom a,, als Verbmdungs- 
glied zwischen der dritten Gruppe und dem Sauerstoff 
spektrophotometrisch, durch Redoxpotentialtitrationen 
sowie kinetisch identifiziert werden. 
Dieses Ordnungskonzept wwde durch Analyse der kine- 
tischen Modelle durch Computersimulation sowie Opti- 
mierung von kinetischen Konstanten an passende Mecha- 
nismen unterbaut. Insbesondere gelang es, die Cytochrome 
a und a3t durch Messung der Reaktionskinetik mi1 
Sauerstoff bei tiefen Temperaturen (in Gegenwart von 
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&hylenglykol bis N - 30°C) zu differenzieren'21. In diesen 
Experimenten wwde die Reaktion des Atmungssystems 
intakter Mitochondria mit Sauerstoff durch einen Laser- 
blitz zur Zerlegung einer vorgegebenen kohlenmonoxid- 
gestittigten Praparation gestartet. Es gelang, die Initial- 
reaktion von Cytochrom a3 mit Sauerstolf durch das 
iibliche Verschwinden der Absorption bei 444 nm und 
dariiber hinaus durch ein bisher nicht beobachtetes 
Verschwinden der Absorption bei 600 nm zugleich mit dem 
Erscheinen einer kleinen, signifikanten Absorptionsbande 
bei 428 nm direkt zu messen13! Dabei wurde eine aukr -  
ordentlich rasch entstehende neue Zwischenverbindung 
von Sauerstoff und Cytochrom a, identifiziert, deren 
spektrale Eigenschaften auf die Anwesenheit einer oxyge- 
nierten Cytochrom-a,-(Fe2+)-Verbindung hinweisen. Die 
Untersuchung der Reaktionskinetik bei Zimmertempera- 
tur, Redoxtitrationen sowie eine Computeranalyse der 
Reaktionskinetik ergaben, dall diese Verbindung von 
Cytochrom a3 mit hohem Potential ein Potential einneh- 
men kann, das negativer als das Redoxpotential von Cyto- 
chrom a ist. Unter diesen Bedingungen werden Elektronen 
zwischen Cytochrom a und Cytochrom (a:+-02) aus- 
getauscht. In Analogie zum Verhalten von Hamoglobin 
ist zu vermuten, dal3 mit der hde rung  des Redoxpotentials 
der Komponenten sowie der spektralen Eigenschaften 
drastische hderungen der Konformation im Hgiminbe- 
reich N erwarten sind. 
[Kolloquium im Max-Planck-Institut fur Ernilhrungsphysiologie, am 
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