kcal/mol und AG5,_ (2 ;=18.8+0.3 kcal/mol wurden mit
Hilfe folgender Parameter berechnet!®’: K oaleszenztemperatur
T.=336+2K, Eigenbreite bg=0.6 Hz, chemische Verschie-
bung Av=2.63 Hz (auf die Koaleszenztemperatur extrapoliert),
Gleichgewichtskonstante K =0.55+ 0.05. Dieser ProzeB wird
der 1-Naphthyl-Rotation in (2) zugeordnet. Wegen der we-
sentlich geringeren Intensitdt seiner CsHs-Signale sind die
Werte fiir (1) nicht genau zu ermitteln.

Im Gegensatz zum 1-Naphthyl-Komplex (1)/(2) ist beim
2-Naphthyl-Komplex keine Rotationsbehinderung nachweis-
bar. Jedes Diastereomer zeigt nur ein CsHs-Signal, das auch
beim Abkiihlen in [Dg]-Toluol-Losung auf —80°C nicht auf-
spaltet.

Eingegangen am 24. Februar 1976 [Z 436]
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Wechselwirkung der Walsh-Orbitale in Bicyclopropyl™!

Von Peter Asmus und Martin Klessinger(™

Das Ausmal} der konjugativen Wechselwirkung zwischen
den Walsh-Orbitalen von Bicyclopropyl ist Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen!?l. Sterisch fixierte Bicyclopropyle,
bei denen sich die ersten vier PE-Banden den Kombinationen
g5, @5 , 05 und w;; der Walsh-Orbitale der beiden Cyclopro-
paneinheiten zuordnen lassen!'- 3!, liefern Werte fiir die Wech-
selwirkung, aus denen sich nicht abschitzen 148t, wie weit
sie durch Substituenteneffekte und sterische Effekte gegen-
iiber den Werten des unsubstituierten Bicyclopropyls verin-
dert sind. DaB diese Effekte beachtlich sein kénnen, zeigen
die Ergebnisse fiir die analogen exo-Dimethylenverbindungen,
wo B —1.90eV gegeniiber B= —2.40eV beim unsubstituier-
ten Butadien gefunden wird*,

Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen des un-
substituierten Bicyclopropyls werden dadurch erschwert, daB
allein im Bereich von ca. 9-11eV acht Ionisierungen aus
Kombinationen der Walsh-Orbitale der im Gaszustand etwa
im Verhaltnis 40 : 60 vorliegenden trans- (¢ = 180°) und gauche-
Konformation (¢ =35-40°)>! zu erwarten sind. Doch ist uns
jetzt eine Analyse des PE-Spektrums von unsubstituiertem
Bicyclopropyl'® durch den Vergleich mit den Spektren sterisch
fixierter Bicyclopropyle und den Ergebnissen von MINDO/2-
Rechnungen gelungen. Auf diese Weise 1idBt sich zeigen, dal
die stark konformationsabhingige konjugative Wechselwir-
kung der Walsh-Orbitale gemessen an der Orbitalaufspaltung
im Bicyclopropyl (Al,,=2.3-2.5eV) etwa gleich groB ist wie
die Wechselwirkung der n-Orbitale der Doppelbindungen im
Butadien (Al =2.45 eV), wihrend die Substituenteneffekte in
den 1,1'-disubstituierten sterisch fixierten Bicyclopropylderiva-
ten diese Wechselwirkung erheblich verringern.

[*] Prof. Dr. M. Klessinger und Dipl.-Chem. P. Asmus
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, 4400 Miinster
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Aus den nach der MINDO/2-Methode!”! in Abhiingigkeit
vom Diederwinkel ¢ berechneten Energien der Walsh-Orbitale
des unsubstituierten Bicyclopropyls und des 1,1’-Dimethylbi-
cyclopropyls geht hervor, daB erstens beim unsubstituierten
Bicyclopropyl die Aufspaltung Al = I(wn.)— (o) fiir die cis-
Konformation etwas grofler sein sollte als fiir die trans-Konfor-
mation, daB zweitens fiir Diederwinkel zwischen 0 und 80°
entsprechend der Winkelabhingigkeit des Resonanzintegrals
B die Aufspaltung durch die Beziehung

Al = Aldcosd

gegeben ist, und daB schlieBlich in der cis-Konformation die
Alkylsubstitution — dhnlich wie im Butadiensystem — neben
einer Destabilisierung aller Orbitale eine Verringerung von
Al um etwa 0.4 eV bewirkt,

alwgs)/ blws) akus’ blwgg) (gauche)

unl

bgluasl aglwsl bykwgl aylwgsl (trans)

Abb. 1. PE-Spektrum von Bicyclopropyl, mit einem PS-16-Gerit der Perkin-
Elmer Ltd. (Xe/Ar-Eichung) gemessen (oben) und fiir gauche/trans~60:40
berechnet (unten).

In Abbildung 1 ist das aufgrund der MINDQ/2-Ergebnisse
unter Annahme von Lorentz-Kurven der Halbwertsbreite
0.5¢V fiir ein Konformerengemisch der angegebenen Zusam-
mensetzung zu erwartende PE-Spektrum dem gemessenen
Spektrum gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung ist so gut,
daB die darauf beruhende Zuordnung plausibel erscheint. Aus
diesen Daten folgt fiir die trans-Konformation des unsubsti-
tuierten Bicyclopropyls eine Aufspaltung Al (trans)=2.32¢V,
entsprechend einem HMO-Resonanzintegral B= —1.74¢V,
das sich sehr gut in die durch die Werte p= —2.45¢V fiir
das trans-Butadien!®®! und p= —2.1¢eV fiir die trans-Form
von Vinylcyclopropan!®®! gegebene Reihe einordnet. Mit der
cos-Beziehung errechnet sich aus Al (gauche)=2.00eV der
Wert Al (cis)x2.5¢V, entsprechend B~ —1.9¢eV. Der Ver-
gleich mit den sterisch fixierten 1,1’-disubstituierten Bicyclo-
propylen zeigt, daB3 dhnlich wie bei den exo-Dimethylenverbin-
dungen!®! der B-Wert dem Betrage nach sowohl durch den
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induktiven Effekt der Substituenten als auch durch eine Ver-
langerung der zentralen CC-Bindung um insgesamt etwa
0.45 eV verringert wird. Wie bei den substituierten Butadi-
enen® fiihrt demnach eine stérungstheoretische Behandlung
des Substituenteneffektes hier zu keinen konsistenten Ergeb-
nissen! 10,

Es fallt auf, dafl im Gegensatz zum Butadien beim Bicyclo-
propyl die fiir die Orbitalaufspaltung maBgebenden Wechsel-
wirkungsenergien Hgs = &ic% B, fiir die cis- und die trans-Form
verschieden sind: Hgg(cis)= —1.25eV  und Hgg(trans)=
—1.16 eV (zum Vergleich: Hyg= —1.23 eV fiir Butadien).

Eingegangen am 9. Januar,
in verdnderter Form am 19. Februar 1976 [Z 424]

CAS-Registry-Nummern:
Bicyclopropyl: 5685-46-1.
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Leguminosen-Speicherproteine Legumin und Vicilin sind
der Gegenstand eines Artikels von E. Derbyshire, D. J. Wright
und D. Boulter. Es werden Lokalisation und Verteilung in
den Samen beschriecben und die Extraktions-, Reinigungs-
und Charakterisierungsmethoden in Beziechung zur modernen
biochemischen Praxis gesichtet. Die physikalischen, chemi-
schen und immunologischen Eigenschaften der ,klassischen®
Pridparate aus Pisum sativum werden zusammengefal3t und
mit denen dhnlicher Legumin- und Vicilinpraparate aus zahl-
reichen anderen Leguminosen verglichen. [Legumin and Vici-
lin, Storage Proteins of Legume Seeds. Phytochemistry 15,
3-24 (1976), 271 Zitate]

[Rd 853 -R]

Mit den stereochemischen Konsequenzen der korrelierten Rota-
tion in Propellermolekiilen befaBt sich K. Mislow. Beispiele
sind Verbindungen vom Typ (1 )-(3) (a5 b=c), deren Substi-
tuenten a—c ihrerseits keine Stereoisomerieelemente enthalten.
Jede Rotation eines der Ringe um die B-Aryl- oder CH-Aryl-
Bindung teilt sich den anderen Ringen mit; diese gekoppelte
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Bewegung wird korrelierte Rotation genannt. Nach der stati-
schen wird die dynamische Stereochemie dieser Molekiile be-
sprochen. Drei Abschnitte iiber stereochemische Ubereinstim-
mungen sowie residuale Stereoisomerie und residualen Stereo-
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topismus schlieBen sich an. [Stereochemical Consequences
of Correlated Rotation in Molecular Propellers. Acc. Chem.
Res. 9, 26-33 (1976); 23 Zitate]

[Rd 847 -L]

Eine Ubersicht iiber Wechselwirkungen zwischen Hormon und
Rezeptor gibt E. J. M. Helmreich. Man weil} heute noch nicht,
wie die Hormon-Rezeptor-Reaktion in biologische Wirkung
umgesetzt wird. Ein wichtiger, wenn auch nicht universeller
Mechanismus [duft iiber die Aktivierung von Adenylcyclase,
die den ,zweiten Messenger” 3',5'-cyclo-AMP erzeugt. Hor-
mon-Rezeptor-Komplexe sind recht langlebig; fiir den Kom-
plex des Insulins wurden Halbwertszeiten von 15 bis 40 min
gemessen. Damit wird es unwahrscheinlich, daf3 der Komplex
eine Kontrollfunktion fiir den Gesamtvorgang haben kann.
Man muB sich daher fragen, wie die Wechselwirkung zwischen
Hormon und Rezeptor moduliert wird. Es wird dafiir zum
einen eine negative Kooperativitit diskutiert, die die Dissozia-
tion des Komplexes erleichtert, zum anderen - in Fallen von
positiver oder ohne Kooperativitit — miifite die Kontrolle
jenseits der Hormon-Rezeptor-Wechselwirkung liegen, etwa
bei der Wechselwirkung zwischen Hormon-Rezeptor-Kom-
plex und Adenylcyclase. [Hormone-Receptor Interactions.
FEBS Lett. 61, 1-5 (1976); 25 Zitate]

[Rd 850 R]

Uber die Bioenergetik der Mitochondrien des braunen Fettgewe-
bes berichtet D. G. Nichols. In diesen Zellorganellen, die man
vor allem bei Winterschlifern findet, wird aufgrund eines Kail-
tercizes Wirme erzeugt, indem Fettsduren oxidiert werden.
Es muf} daher ein Mechanismus existieren, um die in normalen
Geweben bestehende Kopplung der Oxidationsgeschwindig-
keit an die ATP-Erzeugung zu umgehen. Dieser Mechanismus
wird in einer nucleotid-abhingigen, erh6hten Protonenleitung
der Membran gesehen, deren Charakteristika mit der in-vivo-
Thermogenese iibereinstimmen. Unklarheit herrscht noch
itber die Modulation der Protonenleitung in vivo. [The Bio-
energetics of Brown Adipose Tissue Mitochondria. FEBS Lett.
61, 103-110 (1976); 43 Zitate]

[Rd 851 —-R]
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