Nach der Synthese liegt das Eisen in beiden Polymeren
(4)und (5) als Fe™ vor, sie miissen deshalb vor der Oxygenie-
rung mit Natriumdithionit reduziert werden. Uberschiissiges
Reduktionsmitte] 148t sich durch Chromatographie an Sepha-
dex entfernen. Die so dargestellten O,-freien Himopolymere
sind in Wasser sehr gut 16slich. Bei der Oxygenierung treten
die typischen spektralen Verschiebungen auf (Tabelle 1), wie
sie auch bei der Bildung der Sauerstoffkomplexe von Myoglo-
bin und Himoglobin beobachtet werden.

Aus den Dioxygenkomplexen kann der Sauerstoff reversibei
abgespalten werden, z. B. durch Anlegen von Vakuum (0.01-
0.04 Torr; 5min). Der Vorgang ist mehrmals wiederholbar.
Auch Anlagerung von Kohlenmonoxid zu einem CO-Hémo-
polymer ist moglich (Abb. 1). Durch ldngeres Einleiten von
Sauerstoff 148t sich daraus wieder der O,-Komplex erhalten.
Nach mehrmaliger reversibler Oxygenierung wird der Kom-
plex zunehmend irreversibel zum Haminpolymer oxidiert, er-
kennbar an dem unstrukturierten Spektrum im VIS- und an
den Verschiebungen im UV-Bereich (Abb. 1). Im Blut wird
das ebenfalls langsam sich bildende irreversibel oxidierte Hi-
moglobin durch ein Enzym, die Methimoglobinreduktase,
wieder zu oxygenierbarem Himoglobin reduziert'®). Auch die
synthetischen Himinpolymere werden von Methidmoglobinre-
duktase zur Fe''Stufe reduziert, die dann wiederum mit O,
zum Sauerstoffkomplex reagieren kann.
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Polymer (5) in 0.05M Phosphatpuffer
pH =7{Konzentration: 4.5 ppm Hémineisen): ---—- reduziert, ...... oxygeniert,
oxidiert, ---- CO-Komplex.

In Abbildung 2 ist die Sauerstoffsorptionskurve fiir das
Polymer (4) in wiBriger Losung wiedergegeben. Der O,-Par-
tialdruck bei Halbsittigung unserer vollsynthetischen Modelle
[(4): 021, (5): 0.10 Torr] stimmt gut mit den Werten von
Myoglobin [0.2-1.2 Torr!""] iiberein. Der sigmoide Kurven-
verlauf (Abb. 2) weist — wie beim Himoglobin!®! - auf einen
kooperativen Effekt bei der Sauerstoffbindung hin.

Die synthetischen Himopolymere haben sehr dhnliche Ei-
genschaften wie die natiirlichen Sauerstofftriger, obwohl die
Polymerbasis vollig anders ist. Dies zeigt, daBl Spezifitit und
Reaktivitit keine Privilegien natiirlicher Polymere sind. Die
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Abb. 2. Sauerstoffsorptionskurve von Polymer (4) bei 25°C in 0.05M Phos-
phatpuffer pH=8.1.

Entwicklung von Homogenkatalysatoren auf der Basis synthe-
tischer, unvernetzter Polymere bestdtigt das fiir priparativ
und technisch interessante Reaktionen!],
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,»-Through-bond“~-Wechselwirkung zweier zueinander

senkrechter n-Systeme — eine neue Konjugationsmog-
lichkeit["™"]

Von Peter Bischof, Rolf Gleiter und Rudolf Haiderl"]

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften klassisch
konjugierter n-Systeme konnen durch das Konzept der direk-
ten n-n-Wechselwirkung erkldrt werden. Bei der Homo- und
Spirokonjugation dagegen sind die in Wechselwirkung stehen-
den Systeme um mehr als eine C—C-Bindungslidnge voneinan-
der entfernt. Das fiihrt zu einem kleineren Uberlappungsinte-
gral und damit zu einer kleineren Wechselwirkung.

Wir zeigen hier, daB die Wechselwirkung zweier zueinander
senkrecht stehender, durch ein Spirozentrum verkniipfter n-Sy-
steme (1 a) wesentlich stiarker wird, wenn man das Spirozen-
trum durch einen viergliedrigen Ring (1b) ersetzt. An die
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Stelle der Spirowechselwirkung zwischen den beiden n-Syste-
men tritt dann eine ,through-bond“-Wechselwirkung!'!. Die
Walsh-Orbitale!®! des viergliedrigen Rings wirken als ,Relais®.

Der Ubergang von (1a) (n=1', Dyg) zu (1b) (n="7", D2y)
sollte folgende Konsequenzen haben!®! (siche Abb. 1!%)):

1. Die Aufspaltung zwischen den Orbitalen a, und b, sollte
groBer werden.

2. Die Reihenfolge der Orbitale a, und b, sollte sich vertau-
schen.

—_— \\
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\

- \
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Spiro- .through
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Abb. 1. Wechselwirkungsdiagramm fiir zwei zueinander senkrecht angeordne-
te n*-Orbitale im Spiropentadien (links) und im Tricyclo[3.3.0.0*%]octa-3,7-
dien (rechts). Die n-Orbitale bleiben entartet und sind nicht gezeichnet.

Wir haben die Orbitalenergiedifferenzen fiir die Spiroverbin-
dungen (2') bis (6') und fiir die Analoga (2) bis (6) mit
viergliedrigem Ring berechnet. Der Vergleich der Werte in
Tabelle 1 bestiitigt unsere Hypothese.
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Tabelle 1. Orbitalenergiedifferenzen, berechnet nach der MINDO/3- [5] und
der EH (Extended Hiickel)-Methode [6].

Verbindung und Energie- berechnet nach
Symmetrie differenz der EH MINDO/3
Orbitale
(2), Dag 2b, —1a, 1.59 1.06
(2'), Dag 1b, —1a, —0.32 —0.14
(3), Daa 2b, —1a, 1.00 1.24
3by—2a, 0.81 0.23
(3'),Daa 1b, —1a, —0.55 —0.63
2b; —2a, —0.60 —025
(4), Dy 2b; —1la, 0.45 0.77
3b, —1a, 1.44 0.90
(4'), Dyg 1b; —1a, —0.08 —0.08
2b; —2a, —0.31 —0.10
(5), Cay 3a;—2a, 0.69 1.80
Sa;—4da, 1.07 0.76
(5), Cay 2a; —la, 0.46 0.73
4a,—3a; 0.84 0.24
(6), Dyg 2b; —1a, 1.71 6.23
(6'), D2q 1b; —ta, —0.66 —533

Im Gegensatz zu den Beispielen (2) bis (5) erwarten wir
fiir (6) und (7) eine Stabilisierung des Grundzustands durch
die ,,through-bond“-Wechselwirkung. Diese Stabilisierung ist
im Falle von (6) aus der grolen HOMO-LUMO-Aufspaltung
ersichtlich (Tabelle 1), die groBer ist als bei (6’). Die Stabili-
sierung von (7) wird aus der Ladungsverteilung (s. unten)
deutlich. Analog zu (7’) ist die positive Ladung nicht nur
auf das Allylsystem lokalisiert.

o5 o8 26 06 -07 31

.02

(7) (7')

Von den in Tabelle 1 genannten Verbindungen sind (2)!”
und ein Tetramethylderivat von (4)!8 bekannt. Das unge-
wohnliche Elektronenspektrum von (2 ) spricht fiir eine starke
Wechselwirkung zwischen Doppelbindung und Vierring!®. Ei-
ne weitere Bestdtigung unserer Hypothese bieten neuere pho-
toelektronenspektroskopische Untersuchungen!!®.
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