der Photoelektronen(PE)-Spektren!®! von N,N-Dimethyl-
anilin® (7} und Dimethylphenylphosphan (2) ver-
mochten wir nunmehr diese in den beiden Verbindungen
verschiedene Wechselwirkung schliissig zu beweisen und
sie — wie auf keine andere Weise moglich — unmittelbar
sichtbar zu machen.

? (2) -

I 1
6 8 10 12
Z689a1) IP(eV] —=>
Abb. 1. Photoelektronenspektren von N,N-Dimethylanilin (/) und
Dimethylphenylphosphan (2).

Die in Abbildung 1 gezeigten PE-Spektren weisen im
Bereich kleiner Ionisierungsenergien fiir (/) drei auf-
geloste Banden anndhernd gleicher Intensitét bei 7.6, 9.2
und 10.0 eV auf und fiir (2) zwei Banden unterschied-
licher Intensitdt bei 8.45 und 9.2 eV. Die lonisierungs-
potentiale (IP) der einsamen Elektronenpaare von Tri-
methylamin (3) und Trimethylphosphan (4) betragen
8.515) bzw. 8.6 eVI®l; das entartete n-Orbital von Benzol
liegt bei 9.24 eVI!*, Gestiitzt auf diese Daten kann man
annehmen, daB die dem HOMO entsprechende Bande
(D in beiden Verbindungen () und (2) dem einsamen
Elektronenpaar zugeordnet werden mufB. Je nach Aus-
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm der relevanten obersten besetzten
MOs von Trimethylamin (3), N,N-Dimethylanilin (/), Benzol,
Dimethylphenylphosphan (2) und Trimethylphosphan (4). Die
schraffierten (unschraffierten) Kreise im Sechsring kennzeichnen
ncgatives (positives) Vorzeichen der p,-AOs an den betreffenden
Atomen. Der groBere Kreis an den Heteroatomen symbolisiert die
nicht zu den p_-AOs parallel orientierten einsamen Elektronenpaarc.
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maB der Konjugation sollte dieses Orbital infolge der
antibindenden Wechselwirkung mit dem n-System an-
gehoben werden, wihrend die entsprechende bindende
Linearkombination um annzhernd den gleichen Betrag
stabilisiert werden sollte (vgl. Abb. 2).

Im Falle von (1) wird das HOMO durch diese anti-
bindende Wechselwirkung um 0.9 eV destabilisiert; das
entsprechende n-Orbital mit einem Bauch an der Ver-
kniipfungsstelle wird als bindende Kombination um
0.76 eV abgesenkt (Bande (®). Das n-MO mit einem
Knoten an der Verkniipfungsstelle verbleibt bei einem IP
von 92 eV (Bande (2)). Im Phosphan (2) hingegen
wird das HOMO nur geringfiigig um 0.15 eV angehoben,
und die den entarteten Benzol-n-MOs entsprechenden
Banden ) und () sind nicht aufgespalten.

Daraus geht unmittelbar und eindeutig hervor, daf
anders als in N,N-Dimethylanilin (/) in Dimethylphenyl-
phosphan (2) zwei praktisch ungekoppelte Teilsysteme
(das Benzol-System und das einsame Elektronenpaar
im Trialkylphosphan-System) vorliegen.
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Photoelektronen-Spektroskopie und transannulare
Wechselwirkungen — Zur Frage transannularer
d-n-Wechselwirkung in 1-Sila- und 1-Germa-3-
cyclopentenen!!)

Von Armin Schweig, Ulrich Weidner und Georges Manuell’l

Nach schwingungsspektroskopischen!?:3! sowie theore-
tischen!®! Befunden haben 1-Sila-3-cyclopenten (4) und
1,1-Dimethyl-1-germa-3-cyclopenten (6, anders als Cyclo-
penten /2) einen ebenen Ring. Als Ursache fiir die Planari-
tidt von (4) wurde eine transannulare Wechselwirkung!®!
zwischen den d-AOs am Si-Atom und dem 7-MO des
Athylen-Systems (d-n-Wechselwirkung) postuliert’®. In
dieser Arbeit konnen wir jetzt eine derartige Wechsel-
wirkung photoelektronen(PE)-spektroskopisch und quan-
tenchemisch mit Sicherheit ausschlieBen.

[*] Prof. Dr. A. Schweig und Dipl.-Chem. U. Weidner
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit
355 Marburg, BiegenstraBie 12

Dr. G. Manuel

Laboratoire des Organométalliques

Université Paul Sabatier

F-31 Toulouse, 118, route de Narbonne (Frankreich)
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In Ubereinstimmung mit Modellrechnungen® lassen
sich die beiden obersten besetzten n-MOs in (5)!"! niihe-
rungsweise auffassen als eine antibindende (m,: Knoten
iiber die beiden Si—C-Ringbindungen) und eine bindende

e e (D (D

/(/\ /C\
1§ Me Me
(1) 12) (3)
fSij Sij /Gi ej
7 i Me Me Mée Me
4) (5) (6)

(m,: kein Knoten iiber die Ring-Si—C-Bindungen) Kom-
bination des H—C-hyperkonjugativ antibindenden n-M Os
von cis-2-Buten (1) einerseits und der zur Molekiil-
ebene antisymmetrischen Kombination der beiden ex-
traannularen Si—C-MOs andererseits. Neben diesen bei-

den n-MOs erwarten wir als weitere energiereiche MOs
eine antibindende (5,) und eine bindende (,) Kombination
der beiden Ring-Si—C-MOs.

Nach PE-spektroskopischen Messungen liegt das n,-MO
in (1) bei 9.33 eV und in (2) bei 9.18 eV!®l Die Si—C-
Ionisation in Tetramethylsilan, Me,Si, tritt bei 10.5 eV
auf, und die fiir (5) symmetriegerechten o- und n-Si—C-
Kombinationen werden in  Dimethyldivinylsilan,
Me,Si(CH=CH),, bei 10.0, 106 und 11.0 eV['9 ge-
messen. Die Vergleichswerte begriinden die in Abbildung 1
getroffene MO-Zuordnung der PE-Banden von (5)!'),
Fiir die analoge Germaniumverbindung (6) gilt die
gleiche Zuordnung. Mit ihr ist auch die beobachtete Ver-
schiebung der Banden (0.3-0.5eV)!'?! des zweiten PE-
Signals, das im wesentlichen Ge—C-MOs zuzuschreiben
ist, in Einklang.

Nach vorangegangener Analyse enthalten die HOMOs
(“highest occupied MQOs”) der Systeme (2) bis (6) als ein
Teilsystem das HOMO von (1) und als das andere Teil-
system ein n-artiges MO der Gruppen —CH,—,—CMe,—,
—SiH,—, —SiMe,— oder —GeMe,—. Dic hyperkon-
jugativ antibindende Kopplung beider Teilsysteme be-
wirkt die folgenden gemessenen (PE) oder berechneten
(MINDO/2) HOMO-Verschiebungen relativ zu (1): 0.15
eV (PE) bei (2), 0.25 eV (MINDO/2) bei (3), 0.33 eV (PE)
bei (5) und (6). Die geringen Unterschiede und der
Gang in dieser Wertereihe schlieBen eindeutig eine nen-
nenswerte, symmetriemdgliche, ebenfalls antibindende,
transannulare d-m-Wechselwirkung (vgl. die Darstellung
dieses MOs) aus. Im Gegenteil, Modellrechnungen mit
Beriicksichtigung von d-A Os ergeben in Ubereinstimmung
mit einem zuvor entwickelten d-AO-Bindungsmodell!!3!
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eine HOMO-Stabilisierung. Dieses Ergebnis zeigt deut-
lich, daB das am HOMO beteiligte d-AO seine Wirkung
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Abb. 1. Photoelektronenspektren [15] von 1,1-Dimethyl-1-sila-3-
cyclopenten (5) und 1.1-Dimethyl-1-germa-3-cyclopenten (6). Die
vertikalen Ionisierungspotentiale (in eV), relativen korrigierten [16]
Intensititen und die Zuordnungen der Banden (D) bis sind: fir
(5@ 9.01/r,: (D, @, @)10.0/09,10.5/1.0,10.9/1.3)/(0,,x;,6;)
[11]; ® 12,07 fiir (6): %9.0/1/1!, (D, B, @)19.71.0,10.15/09,
10.4/09)(5,.15,0,) [11]; & 12,01,

in den —SiMe,—(—GeMe,~—)-Bindungen (bindend) und
nicht transannular (antibindend) entfaltet.
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Malat-Lactat-Transhydrogenase

Von S. H. George Allen'

Die Malat-Lactat-Transhydrogenase katalysiert die Reak-
tion

L-Lactat + Oxalacetat = Pyruvat + L-Malat

Sie wurde gereinigt und erwies sich als ein einheitliches
Proteinmolekiil mit der relativen Molekiilmasse 70000.
Das native Enzym zeigt eine Absorptionsbande bei 350 nm
und ein Fluoreszenzmaximum bei 440 nm. Zugabe von
L-Malat oder L-Lactat verstirkt diese Banden, wihrend
sie auf Zusatz von Pyruvat oder Oxalacetat verschwinden.
Durch Behandlung des nativen Enzyms mit 7 M Harnstoff
oder 5SM Guanidinium-chlorid (aber nicht mit anderen
Methoden) 148t sich die prosthetische Gruppe entfernen
und durch Gelfiltration vom Apoenzym trennen. Sie ver-
hdlt sich gegeniiber Lactat-Dehydrogenase als Coenzym
und ist chromatographisch mit NADH identisch. Das Apo-
enzym ist extrem unloslich und auch in Gegenwart des
Cofaktors nicht zu reaktivieren. Es 16st sich jedoch in 7m
Harnstoff mit 0.1 %, Mercaptodthanol oder nach Succinylie-
rung. Aus Sedimentation und Diffusion in der Ultrazentri-
fuge ergibt sich fiir das Apoenzym eine relative Molekiil-
masse von 40000. Die relative Aquivalentmasse pro Co-
enzym-Bindungsstelle wurde aus der optischen Dichte bei
350nm zu 35000 ermittelt. Die Transhydrogenase hat
demnach eine dhnliche Struktur wie die mitochondriale
Malat-Dehydrogenase, und sie besitzt die gleiche relative
Aquivalentmasse pro Coenzym-Bindungsstelle wie die
Lactat-Dehydrogenase, die jedoch ein Tetramer und kein
Dimer ist.

Die Malat-Lactat-Transhydrogenase reagiert nach einem
modifizierten ,,Ping-Pong“-Mechanismus in zwei Stufen.
Zunichst wird Lactat zu Pyruvat oxidiert:

[2-*H]-L-Lactat + E-NAD* — Pyruvat + E-[*H]-NADH + H*

Verwendet man eine stochiometrische Menge des Enzyms,
so 14Bt sich eine dquivalente Menge Pyruvat durch Ultra-
filtration isolieren, und Gelfiltration liefert radioaktives
Enzym, wenn mit tritium-markiertem Lactat gearbeitet
wurde. Inkubiert man das radioaktive Enzym mit Oxalace-

[*] Dr.S. H. G. Allen
Fachbereich Biologie der Universitat
775 Konstanz, Postfach 733
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RS, R* = Alkyl, Cycloalkyl

tat und schlieBt eine Gelfiltration an, so findet man die ge-
samte Radioaktivitdt im gebildeten Malat :

Oxalacetat + E-[*H)-NADH + H* — [*H]-.-Malat + E-NAD*

Das Ergebnis der kinetischen Analyse bei niedriger Sub-
stratkonzentration ist mit diessm Mechanismus in Uber-
einstimmung. Bei hoheren Substratkonzentrationen tritt
cine Hemmung des Enzyms durch sein Substrat auf.

[GDCh-Ortsverband Konstanz, am 27. April 1972] [VB 347]

a-Chlorenamine, neue Reagentien fiir die
organische Synthese

Von Léon Ghosez"!

Die gleichzeitige Anwesenheit eines Elektronen spendenden
Substituenten und einer geeigneten Abgangsgruppe an
einem sp?-Kohlenstoffatom sollte dem ungesittigten Sy-
stem vielfdltige chemische Eigenschaften verleihen. a-
Chlorenamine (/) sind Verbindungen dieser Art. Man er-
hilt sie leicht aus tertidren Amiden und Phosgen bei an-
schlieBender Eliminierung von HCI mit Tridthylamin.

Im Gegensatz zu einfachen Vinylhalogeniden sind sie ge-
geniiber Nucleophilen bemerkenswert reaktionsfihig. Die
Bildung der Produkte 14Bt sich am besten verstehen, wenn
man eine anfangliche Ionisierung zum Ketenimmonium-
Ion (2) annimmt, der sich der Angriff des Nucleophils an-
schlieBt. Ein Beispie] fiir eine derartige, Reaktion ist die

[*] Prof. Dr. L. Ghosez
Laboratoire de Chimie Organique de Synthése — U. C. L.
B-3000 Louvain (Belgien), Naamsestraat 96
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