Abschiitzung der Spirowechselwirkung
(Spirokonjugation) in Tetravinylsilan!!)

Von Ulrich Weidner und Armin Schweig"

Der Begriff ,,Spirokonjugation®!?) beschreibt die Wechsel-
wirkung zweier zueinander senkrechter n-Systeme, die
durch ein tetraedrisches Atom getrennt sind. Ein solches
System liegt in Tetravinylsilan () vor®.. Durch Vergleich
der Photoelektronen(PE)-Spektren von (/) und von Di-
methyldivinylsilan (2)' konnten wir jetzt die Spirowech-
selwirkung in (/) nachweisen und ihre GroBe abschiitzen.
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Abb. 1. Photoclektronenspektrum (a) von Tetravinylsilan (/). Das
Spektrum (b) zeigt die beiden ersten Signale in gedehntem MaBstab.
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Abb. 2. Vergleich der MO- und Termschemata von Tetravinylsilan (/)
(D;4-Symmetrie) und Dimethyldivinylsilan (2) (C;,-Symmetrie). Die
spiroantibindenden und spirobindenden Wechselwirkungen in den
MOs r,(a;) und ®,4(b,) von (/) sind anhand der mit Blick entlang der
S4-Achse gezeichneten 2p,-AOs an den vier dem Si-Atom benachbar-
ten C-Atomen veranschaulicht.
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Abbildung 1a zeigt das PE-Spektrum!® von (1), Abbil-
dung 1b die beiden ersten Signale dieses Spektrums in ge-
dehntem MabBstab. Das Verhiltnis der korrigierten!® In-
tensititen der beiden ersten Signale betrigt 4:3. Das ent-
sprechende Verhiltnis bei (2) wird mit 2:3 gemessen!®),
Diese Intensititsverhiltnisse konnen wir leicht anhand
von Abbildung 2 verstehen, welche demonstriert, wie sich
Term- und MO-Schemata von (/) aus denjenigen von
(2)¥ ableiten lassen. Den Si—C-antibindenden und -bin-
denden MOs =, (b,) bzw. n, (b,) in (2) entsprechen die
entarteten MOs =, (¢) bzw. 1, (¢) in (/). Statt der antisym-
metrischen und symmetrischen Si—C-Kombination 5, (b,)
und G,(a,) in (2) verbleibt das eine Si—C-MO o, (b,) in
(1). Das fiir (2) eindeutig nachgewiesene n, (a,)-MO spal-
tet unter Spirowechselwirkung in die beiden spiroantibin-
denden und spirobindenden MOs =, (a,) bzw. 4 (b,)in (1)
auf. Besonderes Interesse kommt der GroBe dieser Auf-
spaltung zu. Aus Strukturierung und Breite des ersten
Signals in Abbildung 1b schitzen wir einen Wert von 0.2
bis 0.3 eV fiir die Spiroaufspaltung in (/) 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 Photoelektronen-Spektren
der benzenoiden Kohlenwasserstoffe C, H, ,'")

Von Franz Brogli und Edgar Heilbronner®

Wihrend die n-Orbitalenergien insbesondere der konden-
sierten benzenoiden Kohlenwasserstoffe seit den grund-
legenden Arbeiten von Erich Hiickel in den dreiBiger Jah-
ren immer wieder berechnet worden sind, fehlte bis heute
eine experimentelle Verifikation der so fiir gréBere Systeme
(iiber 14 C-Atome)erhaltenen Werte. Der Grund liegt darin,
daB sich hochaufgeldste Photoelektronen-Spektren solcher
Verbindungen wegen des geringen Dampfdrucks nicht mit
Spektrometern iiblicher Bauart aufnehmen lieBen. Neuere
Entwicklungen erméglichen es, auch extrem schwerfliich-
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tige Verbindungen photoelektronen-spektroskopisch zu
untersuchen.

In der vorangehenden Arbeit dieser Reihe!"! wurde an-
hand ungesittigter, benzenoider und nicht-benzenoider
Kohlenwasserstoffe gezeigt, daB sich die n-Orbitalenergien
&,(n)= —1I, ,, die man entsprechend dem Koopmans-Theo-
rem aus den vertikalen lonisationspotentialen I, , erhilt,
durch ein einfaches HMO-Modell parametrisieren lassen,
wenn man die Bindungslokalisierung erster Ordnung!®
durch ein Stérungsverfahren® beriicksichtigt. Die betref-
fende Regressionsfunktion lautet : .

&

Ly=—@+Bx)+bY () ,~ P.)Po— P, 1]

Es bedeuten:

a) a+Px,=¢€!™°, die Orbitalenergie des n-Orbitals , in
der iiblichen Hiickel-Niherung;

C,sH,,: 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 Turner!'*) angegebenen entspre-
chen. In Tabelle 1 sind die vertikalen n-Ionisationspoten-
tiale I, , und ihre Zuordnung zu den entsprechenden x-Or-
bitalen (vgl. I°)) angegeben, sowie die nach (1) berechneten
Werte [ ,. Die erzielte enge Korrelation zwischen I, , und
[, , ist in Abbildung 1 dargestellt.

Die Restvarianz der in Abbildung 1 dargestellten Regres-
sion betriigt V(I; ;)=0.00483 eV?, bei ¢ =22 Freiheitsgra-
den. Fiir ein einfaches HMO-Modell, welches die Bin-
dungslokalisierung nicht beriicksichtigt (alle B, = B), findet
man analog V(I'M°)=0.01128 eV? (¢=23). Das Varianz-
verhiltnis F = 0.01128/0.00483 = 2.36 ist groBer als der den
Freiheitsgraden ¢, =23 und ¢, =22 entsprechende Schwel-
lenwert F=2.03 fur 959 Sicherheit. Dies bedeutet, daB die

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale der fiinf isomeren, benzenoiden Kohlenwasserstoffe C,gH, ;.

I, /() = gemessene vertikale Ionisationspotentiale in eV ; I, ,=berechnet nach (1) mit —a=5.782¢V, —f=3.199
eV, b=5.106 eV. Die Bezeichnung der Orbitale ¥, bezieht sich jeweils auf folgende Symmetriegruppe: TE: D,,,;
BA:C,; BP: C,,; CH: C,,; TR: Dy, (vgl. [S]). Werte in Klammern beziehen sich auf Schultern und sind deshalb
nur auf eine Dezimale genau angegeben.

TE BA BP CH TR

PE-Bande ¥, 1,, I, v, L, L, v L, I, v, L, L, v L, L,
1 a, 701 688 a" 742 740 b, 762 1M a, 761 760 e 186 798
2 b, 841 834 a" 803 814 a, 800 800 a, 810 819 aj 863 868
3 by, 86) 859 a" 882 878 a, 896 893 b, 868 864 ¢ 966 967
a a, 956 953 a’ 934 920 b, (91) 905 b, 944 941 aj 1005 993
5 by, (97 978 a” 990 987 b, 995 1004 a, 973 9.69

6 b, 1025 1031 a” 1040 1038 a, 1026 10.25 b, 1052 10.58

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

€) Ppv.1=Ppu —CyC),, die entsprechende Bindungsordnung
im Radikalkation M* (§; '), d.h. M* in der Konfiguration,
in der Y, nur einfach besetzt ist;

d) po=2/3, die Standardbindungsordnung im Benzol;

e) b, ein Faktor, der von den Kraftkonstanten der n- und
o-Bindungen, sowie von der Ableitung dB/dR des Reso-
nanzintegrals B nach der Linge R der n-Bindung abhingt.

Die Summation ist iiber alle Bindungen durchzufiihren.

Einen eindriicklichen Test der Giite der iiber die Funktion
(1) berechneten Ionisationspotentiale I, , liefert die photo-
elektronen-spektroskopische Untersuchung der fiinf iso-
meren benzenoiden Kohlenwasserstoffe der Bruttoformel

CH @ TR
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Regression (1) eine signifikant 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, ,=1(Pl)
calc.) und den experimentellen (I, =1(PI) exp.) vertikalen lonisations-
potentialen. Die eingezeichneten Vertrauensgrenzen beziehen sich auf
909, Sicherheit.

energien £)™° stiitzt, welche man anhand eines ungestérten

HMO-Modells berechnet.
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Es ist allerdings zu beachten, da8 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 fir die in der vorhergehenden
Arbeit untersuchten kleineren n-Systeme!'), Dies war zu er-
warten, da mit zunechmender Ausdehnung des n-Systems
die durch die Wegnahme eines Elektrons bedingten Sto-
rungen der n-Bindungslingen kleiner werden.

Die in Abbildung 1 wiedergegebene Regression stiitzt die
Annahme, daB in den PE-Spektren der Kohlenwasserstoffe
C,gH,. die ersten sechs Banden (vier Banden bei TR)
n-Orbitalen zugeordnet werden miissen. Diese Zuordnung
ist auch mit den Bandenformen und Intensitiitsverhiltnis-
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sen im Einklang, woriiber an anderer Stelle berichtet wer-
den soll.
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Energickopplung und Elektronentransport
Von Britton Chance™

In den letzten 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 mit annidhernd gleichem und fixiertem
Potential :

1. Flavoproteine und Eisen-Schwefel-Proteine im Bereich
von —300 mV, )

2. Flavoproteine, Eisen-Schwefel-Proteine, Ubichinone
und Cytochrom by im Bereich von 0 mV,*

3. die Cytochrome c,, ¢ und a sowie Kupfer- und Eisen-
Schwefel-Proteine im Bereich von +240mV,

4. Sauerstoff im Bereich von +840 mV.

Zwischen diesen Gruppen werden Elektronen von Elektro-
nentransportkomponenten mit alternierendem Redoxpo-
tential iibertragen. Sie passen ihre Potentiale an die der
Acceptor- oder Donorgruppe der potential-fixierten Re-
doxsysteme an, die als Redoxpuffer fungieren; der Ener-
gieverlust ist minimal'!’, Man nennt die Ubertragungs-
systeme Energietransducerkomponenten. Wiahrend die
Natur der Transducerkomponente zwischen der ersten
und zweiten Gruppe unklar ist, konnte Cytochrom b
als Transducerkomponente zwischen der zweiten und
dritten Gruppe sowie Cytochrom a,; als Verbindungs-
glied zwischen der dritten Gruppe und dem Sauerstoff
spektrophotometrisch, durch Redoxpotentialtitrationen
sowie kinetisch identifiziert werden.

Dieses Ordnungskonzept wurde 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 a,; durch Messung der Reaktionskinetik mit
Sauerstoff bei tiefen Temperaturen (in Gegenwart von
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Athylenglykol bis zu — 30°C) zu differenzieren!?). In diesen
Experimenten wurde die Reaktion des Atmungssystems
intakter Mitochondrien mit Sauerstoff durch einen Laser-
blitz zur Zerlegung einer vorgegebenen kohlenmonoxid-
gesittigten Priparation gestartet. Es gelang, dic Initial-
reaktion von Cytochrom a; mit Sauerstoff 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 messen'®. Dabei wurde eine auBer-
ordentlich rasch entstehende neue Zwischenverbindung
von Sauerstoff und Cytochrom a, identifiziert, deren
spektrale Eigenschaften auf die Anwesenheit einer oxyge-
nierten Cytochrom-a,-(Fe?*)-Verbindung hinweisen. Die
Untersuchung der Reaktionskinetik bei Zimmertempera-
tur, Redoxtitrationen sowie eine Computeranalyse der
Reaktionskinetik ergaben, daB diese Verbindung von
Cytochrom a, 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 (a3*-0,) aus-
getauscht. In Analogie zum Verhalten von Himoglobin
ist zu vermuten, daB mit der Anderung des Redoxpotentials
der Komponenten sowie der spektralen Eigenschaften
drastische Anderungen der Konformation im Himinbe-
reich zu erwarten sind.

[Kolloquium im Max-Planck-Institut fir Erndhrungsphysiologie, am
22. Februar 1972 in Dortmund] [VB 337)
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