
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
5 4 .  J a h r g a n g ,  N r .  1 7 / 1 8 . ,  Se i t en  209-228 ,  2 6 .  Ajbvil 1 9 4 1  

Fettlosliche Vitamine 
1. Uber das antihamorrhogische Vitamin K (Fartschrithbericht 1937-1940) 
V o n  Dr,  @hzl.  hahzl. W A L T E R  J O H N ,  InlmZt: I. Das natiirliche Vorkommen des Vitamins K. 11. Anreicherung und 

Reindarstellung. 111. Die Konstitutionsaufklarung der Vitamine K, und K,. 
A 1 I g .  C h e m. U n i v e r s i 1 a t s I a b o ya t o r i u m  , IV. Die Synthese des Vitamins K,. V. Vitamin K-Wirksamkeit synthetischer 
Gdt t ingen  Verbindungen. VI.  Vitamin K-Testmethoden. VII .  Zur Physiologie des Vita- 

mins K.  VIII.  Vitamin K-Therapie beim Menschen. 

Is vor drei Jahreii Henrik Dam, cler, Entdecker des Vita- A mins K, .in dieser Zeitschrift (1) iibw das fettlosliche, 
antihamorrhagische Vitamin K berichtc-tc, war iiber die Chemie 
dcs Vitamins K nur aderordentlicli wenig bekannt. Bs warm 
zwar bereits Verfahren erpi obt w-oidcn, I ocilw-irksanie 
Vitaniin K-Koiizentrate darzustellen. aber von den chemischen 
Eigenschaften der wirksamen Inhaltsstoffe wufite nian ledig- 
lich, dal3. einige Reagentien ihre biologische Wirksan?keit ver- 
nichteten, einige andere jedoch die Aktivitat iucht beein- 
trachtigten. Noch 1938 faRte Almquist (2) das Ergebnis seiner 
chemischen Untersuchungen an antihiborrhagisch wirksamen 
Konzentrates in die Ansicht zusammen, daB das Vitamin I( 
die Eigenschaften eines komplexen farblosen uiicl ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes besae.  

In der k q t e n  Zeitspanne der inzwischen vcrflosseiien 
drei Jahre haben sich nun durch die Zusanimenarbeit ver- 
schiedener Arbeitskreise unsere Kenntnisse iiber die cliemiscke 
Natur des Vitamins K auflerordentlich rasch erweitert. Was 
wir im letzten Jahrzeknt naclieinan(1er bei einer ganzen Reihe 
von Vitaminen erleben 'durften, cliese iiberraschend schnelle 
Aufeinanderfolge von Reindarstellung, Konstitutionsaufklarung 
und Synthese, das ist in den Jahren 1939 und 1940 auch beini 
Vitamin K der Fall gewesen, derart, daR die Erkenntnisse 
iiher die chemische Natur dcs Vitamjns K nunmehr ZII einein 
gewissen vorliiufigen AbschluB gelangt sind. 

Eine kurze Charakteristik cles Vitamiris K sei vornn- 
gestellt. Das Vitamin K gehort zw: Gruppe der fettloslichen 
Vitamine;. die Bezeichnung antihainorrhagisches Vitamin oder 

. Koagulationsvitamin bringt zum Ausdruck, daB es imstande 
ist, Blutungen zu verhindern. Als Folge einer mangelnden 
Vitamin IC-Zufuhr durch die Nahrung ,beobachtete zuerst 
Dam (3) heim Haushulin ausgdehnte subcutane und intra: 
muskulare Haulorrhagien ; die Xlutgerinnung ist stark hera$- 
gesetzt, damit parallel geht ein Absinken des Prothrombin- 
gehaltes irn Blut von Hiihnchen (4). Wie man spater fand, ist 
dies auch im Blut verschiedener Saugetiere sowie des Menschen 
der Fall (5 ,  6). Eine Verabreichung von Vitamin K-Praparateri 
bringt den Frothrombinspiegel schoii iiach wenigen Stunden 
wieder zuni Noriiialwert zuriick; es ist aber niclit moglich, 
clirekt in vitro diirch Vitamin K die Blutgerinnung zu be- 
sc:hleunigeii. 

Neben Vitamiii K existieren iiocli riudcrc Nahrungs- 
faktoren, die man oft als antihiiniorrhagisch zu bezeichnen 
pflegt, weil sie Blutungsersch&lungen verhindern. Dazu 
gehcren das Vitamin C, das mitverantwortlich ist fiir die Auf- 
rechterhaltung . der normalen Resisteiiz der CapiilargefBer, 
und das Vitandii P, ein Begriff fur mehrere Stoife, die fiir die 
iiormale Pernieabilitat der Capillarwande notwendig sind. 
Beide Faktoren sind jedoch im Gegensatz Zuni Vitamin K 
wasserloslicli. Auch bei Vitamin E-Marigel beobachteten neuer-' 
dings Dam und Glavind (7) bei Kiiken rine erliijhte Permeabi- 
litat cler Capillaren, die als alimentiire exsudative 1Xnthe.c 
bezeichriet wird. 

I. Das natiirliche Vorkommen des Vitamins I(. 
Grime Pflanzenteile sind irn allgemeineii reich an Vita- 

min K. Blatter, die im Dunkeln wachsen, enehalten jedoch 
viel weniger als solcke, die im Lidit wachsen. Bilanzversuclie 
init keimenden Erbsen und Bohnen haben ergeben, da@ eine 
reichliche Synthese des Vitaniins K nix im Licht stattfindet, 
wahrend im Uiiilkeln e1iti.r-der niclits oder jeknfalls iiur sehr 

wenig gebildet wird (S). Diese Photosynthese in der Pflanze 
iiberrascht um so mehr, als man weilj, da,D das Vitamin K 
auch clurch Bestralilung nut Sonnenlicht rasch zerstort 
wird (9). Der hohe Vitamin K-G.ehalt der Blatter h d e r t  sich 
wahrend des Welkens nicht, gelbe oder braun gewordene ROLL 
kastanieriblatter enthalten noch ebensoviel Vitamin K wie die 
frischen Hatter. Die Verteilung des Vitamins K,.  steht in 
keinem unmittelbaren Zusaqenhang mit der des Chloro- 
phylls, mit dem es chemisch in verwandtschaftlicher Beziehung 
stelit (S). Der - Gehalt von Friichtcn, Blumen und Wurzeln 
ist gefinger urid nach der Art variierend. Niedere Pflanzcn 
enthalten ini allgemeinen weniger Vitamin K, wahrend gewisse 
Bakterien sehr reich daran sind. Das Vitamin K wird durch 
die Tiitigkeit solclier Bakterien, z. B. durch Bacterium coli, 
im Dickdarm gebildet. Hefe enthalt es nur in sehr geringen 
Mengen (10). Im Tierreicli .kornmt Vitamin K uicht in so 
groaer Menge wie im Pflanzenreich vor. Es gibt kein eigent- 
liches Speicherorgan fiir dieses Vitamin. Wiihrend Faeces viel 
Vitamin K enthalten, konnte dieses im Harn nicht nach- 
gcwiesen werdexi. 

Als Standardsubstaiiz fur die Auswsrtung des Vitamin K- 
Gehaltes benutzt Dam (11) einen gleichmdig gepulverten 
Trockciqkat ,  der im Eischrank aufbewahrt nird. Cit:ser 
Standard besitzt 500 Vitamin K-Einhciten/g. Den ungcf%hren 
Vitamin K-Ckhalt in DaTt-E;inheiten/g Trockensubstanz gibt 
die Tabelle 1 (11)' an. 

E l g  
Tnbelle 1. 

~ ~ e i - e x t r a k t  am Colibnkteriai ..................................... 2~10Ooo 
Pe&olitheiwLrakt aui Linerne, Nem?lii u. dgl. ............... 
RoDkastanienbliitter ........................................ 
Spiurrtblatter ..................................................... 500 
Brennesselbliitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  400 
hueerne, WeiOkohl ................................................. 200-400 

............................................. 300 
............................................. 50 

Weizenkleie, riafer .......................... 

Pqwt.fet.t. (Tluhn~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ................................ 5 

11. Anreicherung und Reindarstellung . 
Ausfiihr1icb.e Beschreibungen der Anrcickerung und Rein- 

darstellung des Vitamins K aus Alfalfa, einer Luzernenart, 
finden sich bei Doisy (12) und Karrer (13), Vorversuche zur 
Konzentrierung hauptsachlich bei Dam (14) und Almquist (15). 
Die getrocknete und gemalilcne 1,uzerne wird mit siedendem 
Petrolather (40-60°) extrlhiert. Die erhaltcnen ExtraMe 
werden an Vitamin K angercichert durch kombinierte An- 
wendung yon c1iromatographiscl:en Meflioden und Molekular- 
destillationen. Dojsy verwendet Permutit oder Decalso (syn- 
thetischer Zeolith) zur Adsorption dcs Viteniins K, bei kon- 
zentrierteren Fraktionen ist Tierkohle geeignet. Karrer ent- 
fernt aus den Petro1,atherextrakten zuerst das Chlorophyll 
dqrch Adsorljtion an Zinkcarboiiat, fwt dann eine Molelrular- 
destillatioii durch ecl.chromatographicrt von neuem zunachst 
m cntwtissei t c-111 R.ra'gncsiumsulTat, dann wiedei- an Zink- 
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carbonat. Die Anreicherung des Vitamins K in den einzelnen 111. Die Konstitutionsaufklarung der Vitamine 
Zonen des Chromatogramms wird durch die Messung des K, und K,. 
Extinktionskoeffizienten bei 248. r q  verfolgt. Aus den Lo- 
sungen der Konzentrate in Aceton oder -4lkohol lassen sich Die Erforschung der Konstitution der Vitamin K-Faktoren 
bei guter Kiihlung meist noch unwirksame Stoffe zur Ab- ist in erster Linie das Verdienst von Doisy und Mitarb. (24). 
scheidung bringen. Die chromatographische Aufteilung wird Beide Vitanune, K, wie K,, geben bei einer reduzierenden 
dann mit den konzentriertesten Fraktionen wiederholt. Bei Acetylierung kristallisierte Diacetate. Vitamin K, nimmt bei 
der Molekulardestillation gehen nach Doisy 90 yo desVitamins K der katalytischen Hydrierung 4 Mole H,, Vitamin K,  jedoch 
in der Fraktion von 115-145O bei 2*10-4 mm iiber. Kurrer 9 Mole H, auf; die farblosen Hydrierungsprodukte werden an 
erhielt aus 30 kg trocknem Alfalfapulver schliel3lich 0,5 g der 1,uft wieder gelb wie das Vitamin selbst und nehmen nun 
reines Vitamin K1, das nach einem Vorschlag von Dam (16) bei abermaliger Hydrierung wiederum 1 Mol H, auf. Diese 
a- Phyllochinon genannt wurde. Eigenschaften weisen eindeutig auf den Chinoncharakter der 

Auf Grund der am synthetischen Vitamin K, geniachten Vitamin K-Faktoren hin. Ein Vergleich der UV-Absorption, 
Erfahrungen hat spater Fieser (17) einen wesentlich einfacheren ferner potentiometrische Messungen \'on Naphthochinon- 
Weg zur Reindarstellung des a-Phyllochinons angegeben. derivaten und den Vitamin K-Faktoren fiihrten zuerst Fieser 
Extrakte aus Alfalfa, die 3-5 yo des Vitamins enthalten (18), und &fitarb. ( 2 5 )  dazu, das Vitamin K, als 2-Methyl-3-phytyl- 
werden in Petrolatherlosung xnit Claisenlauge (50xige metha- naphthochinon-1,4 (I) und das Vitamin K, als 2,3-Difarnesyl- 
nolische Kalilauge) unter Zusatz von Natriumhydrosulfit aus- naphthochinon-1,4 anzusehen. Zu derselben Formel fiir 
geschiittelt. Beim Verdiinnen der alkalischen 
Schicht mit Wasser wird das Natrinmsalz 0 O . C O ~ C R ,  
des Dihydrovitamins K, gespalten, und das /I 

Dihydrovitamin K, la& sich wieder nlit Ather 1 (:Its CIH, CH8 
B\h/cHa en, IM. 

ausziehen. Das durch Oxydation daraus er- ")(\Cl~~--CE~=C I -(i:lI?),--CR-(CH,),-OH-(CH~~~-(~I~ I I / Gz.+ 'J,\e*,ae 

haltene gelbe 01 hat die Eigenschaften eines I .  0 \ 11. O*CO*CH, 
ell3 sehr reinen Vitamins K,. 

zeitig von Karrer (19) in Zusammenarbeit mit 
Dam (16) sowie von Doisy und Mitarb. (12,ZC) 
isoliert worden. Karrer hat seinen Prioritats- 
anspruch jedoch wiederholt mit groRtem Nach- 
druck betont. DasVitamin K, oder a-Phyllo- 
chinon ist ein gelbes 61, das bei etwa -200 
schmilzt. Seine Wirksamkeit betragt nach 
Dam 20.1C@ E/g und ist demnach lOOOOOmal 
grofler als diejenige von getrockneter Alfalfa. Das Absorp- Vitamin K, gelangte gleichzeitig auch Doisy auf Grund 
tionsspektrum zeigt 4 Maxima bei 248, 261, 270 und 325 n..p seiner Xbbauversuche; die vorlaufige Formel fur Vita- 
(21). Das Vitamin K, ist sehr lichtempfindlich, so daR alle min K, hat sich jedoch beziiglich der Seitenketten nicht 
vitaminhaltigen Fraktionen der Aufarbeitung im Dunkeln bestatigen lassen. 
aufbewahrt merden miissen; auch von Alkalien wird es Vitamin K, (I) ergibt bei der Oxydation mit Chromsaure 
leicht zerstort (9). Charakteristisch ist die folgende Farb- Phthalsaure und 2-Methyl-l,4-naphthochinon-3-essigsaure (111) ; 
reaktion : Bei Zusatz einer alkoholischen Losung von bei der Rehandlung mit Ozon entsteht Trimethyl-pentadeka- 
Natriumalkoholat zu einer solchen von a-Phyllochinon bleibt non (IT). 
zunachst einige Sekunden die hellgelbliche Farbe bestehen, Diese Ergebnisse werden erganzt durch analoge Oxydations- 
dann farbt sich die Losung tief violettblau. Nach einiger versuche an dem oben schon erwahnten Dihydro-vitanlin-K,- 
Zeit schlagt die Farbe nach Rot  um und geht dann diacetat (11). Dieses gibt bei der Chromsaureoxydation das 
allmahlich in Braun iiber ( 2 2 ) .  Die Formel des a-Phyllo- Diacetat der 2-Methyl-naphthohydrochinon-3-essigsaure (V), 
chinons ist C,,H,,O ,. daneben entsteht Trimethyl-pentadekanon, das sich auch bei 

Einen zweiten Vitamin K-Faktor, das Vitamin K,, hat der Ozonspaltung bildet. 
Doisy (12) aus faulendem Fischmehl isoliert, in dem es durch Die Konstitution des Vitamins K, (VI) konnte kiirzlich 
Faulnisbakterien gebildet wird. Sardinenmehl wird mit Iso- ebenfalls von Doisy und Mitarb. (26) sichergestellt werden. Das 
propylather extrahiert, um Fette zu entfernen, dann getrocknet Vitamin K, unterscheidet sich durch einen starker ungesattigten 
und 2-3 Wochen bei 32-4,0° aufbewahrt und mit dest. Wasser Charakter der Seitenkette vom Vitamin K,, aderdem ist die 
feucht gehalten. Sunmehr wird clas Mehl mit Petrolather Seitenkette um 10 C-Atome Ianger. Die Aufnahme von 6 Molen 
extrahiert und der Riickstand weiterer Faulnis iiberlassen und Br, sowie der Verbrauch von 9 Molen H,, wahrend Methyl- 
wiederholt extrahiert. Die Aufarbeitung der Extrakte erfolgt naphthochinori unter denselben Bedinpngen nur 3 Mole H, 
ahnlich wie beim Vitamin K,; zum 
Chromatographieren hat sich nur 
Permutit bewahrt. Das Vitamin K, /\/bCHs 
Methanol umkristallisieren und ke- 
sitzt den Schmp. 54'3. Die Wirk- 

Binheiten, seine UltraviolettabsorF - 
tion ist sehr ahnlich der des Vita- 

Das reine Vitamin K, ist ungefahr gleich- 0 2 9, 0;. ' g' 
011, UH, CH, Z J. !, -A ?II8 

( 1  I 1 / O.CO.CN, 1 =L!&: ir2.13 --OH- ( C H ? ) ~  - ~ E ~ C I T J ~  --c 11 

/ , / G C I [ 3  IT'. \OH, /\>WCR~ 

y ( \ c  H,-COOH Red. Acet. . 
~~ ~-3- y ~ c E r z . - m o H  

I 1  , 
,,I, V. O.CO*CH, 

0 

PHs OH, 
CHs CHa OHa CH8 

I I I lafit sicli direkt aus Chloroform- ~ 

samkeit betragt 8-9.1G6 Danzsche 0" 

mins Kl, es ist wie dieses licht- l 

y p e  H,-CH = O--'OH,),--OFI = d-(OH,),-CE = c- (0 R,),-C H = II--(O€I,)*-CR = c- ((1 H,,*-CIT - c/ 
V I .  0 'OH, 

23 
"Y 

.... 

* 
0 .C0.UlI, CH8 

und alkaliempfindlich und besitzt O=O--(:H,-OH,~--~HO 

auch in vielen anderen Punkten ~$::,:-OTl,l TIIT. 

mit diesem iibereinstimmende Eigen- 
schaften. Vitainin K, hat die Zu- 
samniensetzung C41H5602. 

AuCer den Vitaminen K, und K, konnte Fern- aufnimmt, zeigt, dal3 in der Seitenkette 6 Doppelbindungen 
holz (23) aus Alfalfa eine nahezu farblose Substanz vorhanden sein miissen. Durch Ozonisierung des Vitamins K, 
von hoher Vitanlin K - Aktivitat isolieren, iiber die in Eisessig und anschlieflende reduktive Zersetzung des Ozonids 
Naheres aber bisher nicht bekanntgeworden ist. Wahr- entsteht 1,4-Diacetoxy-2-methyl-naphthalin-3-acetaldehyd 
scheinlich steht damit  in Zusammenhang die Be- (VJI) (aus Vitamin K, entsteht so ebenfalls VII), auflerdem 
obachtung, daI3 Vitamin K - Aktivitat und Intensi- Aceton und Lavulinaldehyd (VIII), die als 2,4-Dinitrophenyl- 
ta t  der Dam - Kavrerschen Parbreaktion nicht immer hydrazone isoliert werden konnten; auf diere Weise sind alle 
parallel gehen. 

\'I[. U.C!O .ell, 

41 C-Atome des Vitamin K,-Molekiils zu erfassen. 
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IV. Die Synthese des Vitamins K,. 
Noch ehe die Abbauversuche Doisys zu gesicherten Ergeb- 

nissen gefiihrt hatten, ist %-on Fieser (17) die Synthesc des 
Vitamins K, in Angriff genommen worden. Auch Almquist (27) 
und Doisy (28) haben Synthesen durchgefiihrt. Ins Einzelne 
gehende Angaben uber die Durchfiihrung der Synthese finden 
sich bei Fieser. Phytol wird mit einem 6fachen UbcrschuB 
von 2-Methyl-na?hthohydrochinon und Oxalsaure in Dioxan 
36 h auf 73" erhitzt. In  der reduzierten Form als Dihydro- 
vitamin K, laBt sich das Keaktionsprodukt relativ leicht von an- 
tleren Keaktionsprodukten abtrennen. Nach erfolgter Reinigung 
erfolgt die Ox$dation zum \'itamin K, selbst durch Oxydation 
niit Silberoxyd. Das Vitamin K, entsteht so mit 29% der 
auf Phytol bezogenen theoretischen Ausbeute. Es ist in allen 
Eigenschaften identisch mit dem Naturprodukt. -41s Neben- 
produkt der Kondensation entsteht Naphthotokopherol, clas 
bei ernergischeren Kondensationsbedingungen Hauptprodukt 
wird. Fiesev synthctisierte auf dieselbe Weise auch 2-Athyl- 
3-phytyl-1,4-naphthochinon, da goisy  zuerst diese Formel fur 
\'itamin K, erortert hatte. Das Athylhomologe ist jedoch vie1 
weniger wirksam als Vitamin K,. Aus 2-Methyl-naphthohydro- 
chinon und Geraniol ist ebenso das 2-Methyl-3-geranyl-naphtho- 
chinon synthetisiert worden, das mit 25 y, nicht aber mit 5 y 
wirksam ist. Synthetische Versuche zum Aufbau vitamin K- 
ah&cher Stoffe hat auch Karrer (40) beschrieben. iiber die 
Wirksamkeit synthetischer Stoffe vgl. Tabelle 2. 

Almquist (27) verwendet Phytylbromid und 2-Methyl- 
naphthochinon zur Synthese dcs Vitamins K,. 

Die Synthese des Vitamins K, ist bisher nicht beschrieben 
worden. Der Ansicht von Makino und Morii (29), die Synthese 
tlurchgefiihrt zii haben, liegen irrtiindiche Vorstellungen iiber 
(lie Konstitution des Vitamins K, zugrunde. 

V. Vitamin K-Wirksamkeit synthetischer 
Verbindungen, 

Almquist und h'lose (30) machten zuerst die bedeutsame 
I'eststellung, daB Phlbiocol (2-Methyl-3-oxy-naphthochinon) 
ebenfalls Vitamin K-Wirksamkeit am Hiihnchen entfalten 
kann, wenn es in einer Dosis von 20 mg pro Kilogramm mit einer 
K-freien Diat verfuttert wird. Phlhiocol IaBt sich aus mensch- 
lichen Tuberkulosebazillen isolieren. Bemerkeriswert ist die 
Tatsache, dal3 das Phthiocol aus Vitamin K, mit Natriuni- 
alkoholat als Endprodukt der Dam-Karrerschen Farbreaktion 
entsteht (Fieser) (17). 

AuBer Phthiocol sind eine ganze Reihe von Naphthochinon- 
tlerivaten sowie aucli andere Chinonabkommlinge auf ihre 
Vitamin K-Wirksamkeit gepriift worden. Die Ergebnisse 
solcher Versuche, wie sie Almquist (30), Dam (31), Doisy ( 3 2 ) ,  
Fevnholz (33, 34), Fiesev (25, 35), K u h n  (36), Sjogren ( 3 7 ) ,  
Tishler (38) und deren Mitarbeiter durchgefiihrt haben, sind in 
'Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tnl,el lc  2 

2.5 -35.106 E/g (31. :<TI 
1000 E / n q  (24), 20 mg/kg (30) 

~ ' m q  (m. 14. --m.io8B/g 
r91 27, ......... 

_'~.~ethvl-na~hthociunoll-l l l~~ll~~ill~ . . . . . . . . . . .  
;'-Bthyi-napht,hochinon ..................... 

2-l'hytyl-naphthochino .................... 
L'.:{-Dimethyl-naphthochinon . . . . . . . . . . . . . . . .  
2.i-Dimethyl-naphthochinoii . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'-~ethyl-3-cinnamyI-napl\thochi1i~~ii . . . . . . . . . .  
~-.\lethgl-3-n-octadeoyl-naphttinrliinoi1.. . . . . . .  

.'-~thyl-3-ph~yI-naphthoclii11~11 . . . . . . . . . . . . .  

'-1Bthyl-3-o.ry-napht,h~chinoll P it.ioco ) . . . . .  

L'-Oxy~~thyl-naphthohy~rochiIioti-nrrt~;it. . . . . .  

3.1;-Dimet,hyl-naphthoct,inon . . . . . . . . . . . . . . . .  

,T-Oxy-naphthochinon (Jugloll) 

~'-1~xy-3-dimethyIalIgl-4aphtllochilrun (Lapnrlinl) 

.!-Illyl-4-amino-naphthol-(l) 
2. \Iethyl-l-oxy-4-atnin~)n:~pJit~ll 
2- .Methyl-5,6,7,8-tetrahy,lro-n: 
Vit.amin Kl-oxyd-(2,3) . . . . . . .  
11- Xyllo-chinon (Phloron) . . . . . . . . .  

Tokophnrylchinou . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
hphthotokopherol ........................ 
I pht,hntoknph~ryl,.liiu,~ii . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M c  'l'abelle ist nicht vollstandig; bei einigen Stoffen geheii 
(lie Ansichten, ob sie wirksam sind oder nicht, noch ausein- 
nnder. Die Zahlenangaben iiber den Grad der Wirksamlreit 
tlifferieren xnitunter erheblich, da in viclen Fallen riicht die 

Mirdestdosis gepriift worden ist und die Austestung iiberdics bei 
den verschiedenen Arbeitskreisen auf unterschiedliche Weise 
rorgenommen wurde. Der wichtigste Beiund scheint zu-scin, 
daIJ das einfache 2-Methyl-naphthochinon mindestens von 
derselben oder noch ctn-as grol3crer Wirksanlkcit ist als das 
Vitamin K, selbst. Es wird daher die Moglichkeit diskutiert, 
ob lctzteres sich aus jenem im Organismus bilden kann. Diese 
Synthese miil3te dann allerdings eine quantitative sein, da 
nur so die erhohte Wirksamkeit verstandch ware. Anderen- 
falls ware das 2-Methylnaphthochinon der erstc kiinstlich 
dargestellte vitaminwirksame Stoff, der ein natiirliches 
Vitamin an Wirksamkeit iibertrifft. Bemerkenswert ist ferner, 
daB alle Stoffe von erheblicher Vitamin K-Wirksamkeit die 
Methylgruppe in der 2-Stellung des Naphthalinringes be- 
sitzen, was iibereinstimmt mit der auch bei anderen Vitaminen 
(B,,B,,E) gemachten Erfahrung, daB gerade Methylgruppen 
fur die Wirksamkeit der \'itamnine von rnal3geblicher Be- 
deutung sind. 

Die Vitamin K-Wirksamkeit ist, im ganzen betrachtet, 
recht wenig konstitutionsspezifisch, doch bleibt eine solche 
fast ausscliliefilich auf Naphthilinderivate beschrankt. Viele 
Benzochinonderivate wie Toluchinon, Thymochinon, Duro- 
chinon (25) und p-Benzochinon selbst sind unwirksam (30, 
31, 32 33). Eine Ausnahme scheint nur das p-Xylochinon zu 
machen (33) und nach K u h n  (36) auch das cr-Tokopherylchinon, 
wodurch erstmalig eine chemische Verkniipfung zweier Vi- 
tamine bez. Vitaminreihen miteinander gelungen ware. 
Diese letzte Angabe hat sich jedoch nicht bestatigen lassen (39). 
IJnwirksain sind auch o-Chinone und Derivate des Anthra- 
chinons und Phenanthrenchinons (30,31,32,33,36,38). 

Um die oft differierenden Angaben iiber die Vitamin K- 
Wirksamkeit, die nach verschiedenen Methoden gewonnen 
werden, vergleichbar zu inachen und u. U. ineinander um- 
rechnen zu konnei, werden neuerdings synthetische Praparate 
als Standardsubstanzen in Vorschlag gebracht ; so schlagt 
Thayer (41) 1 y 2-Methyl-naphthochinon als Vitamin K- 
Einhcit vor, nach Dam (31) ist jedoch das bestandigere 
2-Methyl-naphthohydrochinon-diacetat als Standard geeigneter , 

VI. Vitamin K-Testmethoden. 
Auf die Vielzahl der Methoden zur biologischen Be- 

stimnung der Vitamin K-Aktivitat sei iiur kurz eingegangen. 
Praventivmethoden zur Auswertung von Vitanun K-PrB- 
paraten sind von den meisten Forschern aufgegeben und durch 
kurative Verfahren ersetzt worden. Fast allgemein wird die 
Beeinflussung der Blutgerinnung wegen der raschcn Reak- 
tionsfiihigkeit als Kriterium benutzt, wahrend die anderen 
Erscheinungen des K-Mangels, Blutungen und Odeme, dafiir 
weniger geeignet sind, da ihre Riickbiidung nach Verabfolgung 
von Vitamin K-Praparaten nicht so schnell und regelmaig 
erfolgt. 

Thayer (42) definiert als Vitamin K-Einheit diejenige 
Menge eines Praparates, die notwendig ist, die Gerinnungszeit 
des Vollblutes bei SOY0 von 10 oder mehr Kiiken nach 
14-tagiger vitamin-K-freier Ernahrung auf 10 min. oder weniger 
herabzusetzen. Dana und Mitarb. (14,43) bestimmen nicht die 
Gerinnungsfiihigkeit des Gesamtblutes, sonder n erdt te ln  die 
im Plasma vorhandene Prothrombinmenge. Es wird die- 
jenige Konzeiitration einer aus Gewebeextrakten gewonnenen 
Thrombokinaselosung bestinimt, die eine Gerinnung des 
Plasmas in 3 min bewirkt. Die ermittelte Konzentration, 
dividiert durch die bei einem normalen ,Serum benotigte 
Thrombokinasekonzentration, ergibt den sog. ,,R-Wert" als 
charakteristisckes Ma0 fiir den Prothrombingehalt des unter- 
suchten Plasmas. -Us Vitamin K-Einheit wird diejenige 
kleinste Menge eines Vitamin K-Priiparates pro G r a m  Korper- 
gewicht gewahlt, die den K-Wert von 200 auf 1 zuriickfiihrt. 
Bei dieser Methode bleiben die fur den Gerinnungsprozel3 be- 
deutungsvollen moglichen Schwankungen des Gehaltes von 
Calcium und Fibrinogen im Plasma unberiicksichtigt. Quick ( M )  
hat deshalb fur klinische Zwecke eine Methode ausgearbeitet, 
die sicherer arbeiten sol1 und aul3erdem weniger Blut be- 
iiotigt; er gewinnt durch Zusatz von 0xalat.ein c ilciumfreies 
Plasma und setzt bei der Ausfiihrung der Reaktion gleich- 
bleibende Calcium- und Thrombokinasemengen zu. A lm- 
quist und Klose (45) haben diese Methode bei K-avitamino- 
tischen Hiihnchen angewandt und gute ISrgebnisse danut 
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erzielt. Warfiner, Brznkhozis und Smilh (46) beriicksiclitigcii 
aich die Scliwaiikungeii des Fibrinogengehnltes und die 
Unterschiede der Prothrombinun~wandlungszeit. Ihrc Me- 
thode arbeitet sehr genau, ist aber recht uiustandlich; auf 
eine nahere Beschreibung ist hiei verzichtet worden. 

Ansbaclzer (33, 47) hat kurzfristige Testverfahren zur 
Auswertung von Vitamin K-Praparaten eingefiihrt. Er be- 
schreibt einen 6-Stunden-Test und bezeichnet als Vitamin K- 
Einheit die kleinste Menge eines Stoffes, die bei 70-100 g 
schweren vitamin-K-frei ernahrten Kfiken die Gerinnungszeit 
des Blutes bei der Mehrzahl der Tiere in der genannten Zeit 
auf die Norm zuriickbringt. In ahnlicher W'eise beschreibt 
Sampson (25) einen 18-Stunden-Test. 

Auch in der Art der Applikation 1-011 Vitamin K-Pra- 
paraten bestehen grofie Unterschiede. Von iiianchen Autoren 
wird die zu priifende Substanz einfach dem Futtcr beigem-ischt 
und ihre Wirksamkeit d a m  in Milligramni pro Ki logram auf- 
genommener Nahrung angegeben. Im 3-Tage-Test nacli Dam wird 
clas Praparat an 3 aufeinanderfolgenden Tag:! den vitamin-K- 
frei ernahrten Kiiken eingegeben, ent.weder hi 01 gelost nlit einer 
Sonde oder mit etwas Keks und.Wasser zu einzelnen Brockchen 
geformt. Neuerdings werden Vitamin K-Praparate in 0 1  
gelost und in den Kropf eingespritzt. 2-Methyl-naphtlio- 
chinon kann als Natriumsalz oder Succinat seines Hydro- 
chinons aucli subcutan oder intravenos injiziert werdcii. 

Die Vitamin K-Wirkung ist nach Verabreichung eitier 
gerade ausreichenden Dosis meist nur von kurzer Dauer. 
Kiiken konnen daher bis zu einem Alter von 50 Tagen wiecler- 
liolt zur Austestung von Praparaten verwendet werden. 

Durch die vielfdtige Art der Austestung der Vitamin I<- 
Praparate erklhen sich die oft widersprechenden An- 
gaben verschiedener Autoren. Vergleichenck Untersuchuiigen 
mit verschiedenen Methoden uriter Vei wenclung gecigneter 
konstanter. Testsubstanzen siiid erst in geringer Zahl. dmch- 
gefiihrt worden. Die Einheit nach Ansbackev ist etwa 201iia1, 
diejenige nach Doisy und Thaycr (4.2) wahrscheinlich ungefahr 
30 ma1 grofier als die..von Dam benutzte Einheit. Eine wert- 
volle vergleichende Ubersicht iiber die verschiedenen Test- 
methoden gibt die Firma E. Merck in ihrem Jahresbericht 1939. 

VII. Zur Physiologie des Vitamins K. 

Die ausiiihrliche Darstellung, die Dam vor 3 Jahren in 
ilieser Zeitschrift iiber das gesamte Erscheinungsbild der 
K-Avitaminose beim Kiiken gegebeli hat, gilt noch heute in 
allen Einzelheiten. Wahrend jedoch damals die Frage, ob 
die Bedeutung des antihiimorrhagischen Vitamins nur auf 
gewise Vogcl beschr ankt ist,. noch umntschieden bleiben 
mulite, wisen wir heute, daR das Vitamin K auch im Orga- 
nisnius der Saugctiere . und auch des Menschen eine . be- 
cleutszmc Rolle spielt. Da13 es zunachst nicht. gelungen war, 
Vitamin K-Mangelerscheinungen h i  letztereii mit derselben 
RegelnijdOigkeit wie bei VGgeln zu erzcugcn, beruht darauf, 
claB das V i t a n ~ i  K, das \-on Darinbaktericn, insbesondere von 
Bacterium coli, gebildet wird, bei Saugctieren iii geniigencler 
Menge von der Darmwand resorbieit wcrden kann, wahreiid 
dieses bei Vogeln infolge des wesentlich kiirzeren Dickdarnis 
und des raschen Stoffwechsels nicht in ausreichendem Male 
moglich ist. 32s ist bekannt, daR auch \%gel bei vitamin-K- 
armer Ernahrung von den Erscheinungex eiiies ausgepragten 
Vitamin K-Mangels verschont bleiben, wenn sie die Moglichkeit 
haben, Teilc ihrer Faeces mit der Xahrung wieder auizunehmen. 
Bei jcder exFerimeiltel1 ZLI erzeugenden K-Avitaniinox ist 
daher sorgfiltig jede Verunreinigung der h'aliiung mit Kot 
zu vermeiden. Die Notwendigkeit des Vitariiiiis K fur Saugc- 
tiere I a t  sich in einfacher Weise aufzeigen, weiin die Pett- 
resorption, ini Darm und damit auch die Kesorption des Vi- 
tanlins durcli Unterbindung der Gallenzufuhr gestort wird. 
So konnten an Ratten (5) und Hunden (48) dmch operativ 
angelegte Gallenfisteln oder Abbindung der Gallengange 
Vitamin K-Mangelerscheinungen beobachtet werden, die sicli 
wie b.ei Kiiken durch Hhorrhagien uiid verminderten Pro- 
thrombingehalt des Blutes Butern. Bei Piitterung eines 
Gallenstiure-Vitamin K-Gemischcs, nicht aber der Kom- 
ponenten allein, steigt auch bei Gallenfistelrattcn der Pro- 
tlxonibinspiegel wieder an. 

ffber die Wirkungsweise des Vitaniiiis K habsi  aucli 
iieucrc 1-ntersucl:iingcn kaum zuverlassigcw Anlialtspiiilkte 

gebracht. Fs ist anzunehnien, rl:tlJ das Vitamin K irgeiideh 
Organ oder irgendein Gewebe befdiigt, Prothrombin zu bilden, 
claa es vielleicht selbst einen Bauteil, etwa die prosthetische 
Gruppe, des Prothrombins darstellt. Diese Auffassung wird 
gestiitzt durch Dams (14) Beobachtuug, da13 auch'per os ver- 
abfolgte Prothrombinpraparate Vitanun K-Wirksamkeit be- 
sitzen. In  vitro vermag das Vitamin K jedoch kein Pro- 
tlirombin zu bilden und besitzt daher auch keinen EinfluB 
auf die Blutgerinnung; auch die Wirkung der Thrombo- 
kinase wird durch Vitamin K in vitro nicht beeinfluat. 
In vivo laat sich nach Injektion hochaktiver Praparate bei 
K-avitaminotischen Tieren das Ansteigen des Prothroni- 
binspiegels zeitlich verfolgen; die Wirkung setzt nicht sofort 
ein, sondern erst nacli eiiier gewissen Zeit. Nach einigen 
Stunden, nach Cheney (49) sclion nach 1 h, ist bei geniigend 
holier Vitamin K-Applikation die Blutgerinnung wieder 
normal. Den Ort der Protlirombinbildung inl Organismus 
kennt nian nicht genau; man war zuerst geneigt, die 1,ebcr 
als die Wirkungsstatte des Vitamins K anzunehmen. In- 
jektion von Vitamin K fiihrt jedoch auch bei einer Gaiis n ~ t  
ausgeschalteter Leher zu einer Au'fhebung der Gerinnungs- 
anomalie. Noch deutlicher l a t  sich 'zeigen, da8 das Vitaiuiii 
lxi  enitmilzten Tieren genau so wirkt wie bei intakter Milz (4). 
'Untersuchungeii, die die mogliche Rolle des Knochenmarks und 
anclerer Teile dcs reticulo-endothelialen Systems aufdecken 
sollcn, haben noch nicht zii endgiiltigen Ergebnissen gefiihrt. 

VIII. Vitamin K-Therapie beim Menschen. 

Beim Menschen konnen K-avitaminotische Erscheinungen 
haufig d a m  beobachtet werden, wenn der Zuflul3 der Galle zuni 
Uarm fehlt oder zuiiiindest stark verringert ist und infolge- 
dessen die natiirlic1:e Resorption des Vitamins K ungeniigend 
ist, so bei VerschluW der Gallenwege durch Entzundungen, 
Tumoren oder Gallensteine. Es ist schonlange bekamit, daR eiii 
langere Zeit bestekender Okklusionsikterus  (Gelbsuclit mit 
vollstandigeni .Verschlul3 des Gallenabflusses) immer eine Nei- 
gung zii Blutungen mit sich fiihrt, die fur chirmgische Eingriffe 
an solchen Patienten gukrs t  gefahrlich sein kann. Dieser hamor- 
rhagisclienDiathese (Neigung zu Blutungen) geht stets ein herab- 
gesetzter Prothrombingeha1.t des Blutes parallel. Dal3 diese 
Cerinnungsanomalie bei Patienten mit Okklusionsikterus 
durch Vitamin K-Praparate behoben. werden kann, ist 1935 
unabhaigig voneinander von Dam und Glavind (14) sowie 
von Warner, Brinkhous und Smith (50) und auch von Butf, 
Snell und Ostevberg (51) beobachtet worden.. . Durch intra- 
niuskuliire Injektion von Vitainin. K 'als Emulsion gelang es 
ohne Ausnahme, im Laufe von 5-7 Tagen normale Blut- 
gerinnungszeiteii zii erzielen und damit die Blutungsgefahr 
zu beheben. 

Nacli Caroli (52) konnen Opera t ionen  ganz allgemein 
an sich schon eiiien starken Prothronibinabfall des Blutrs 
nnch sich ziclien infolge eines zu geringen Gehaltes der Galle 
an Galleiisauren. Sinkt der Protlirombinspiegel auf etwa 
25%. so mu13 mit dem Auftreten iuitunter lebensgefahrlicher 
Blutungen gerechnet werden. Die voroperative und nach- 
o1:eratioe Anwendung von Vitamin K-Praparaten, entweder 
allein subcutan oder zusamnien nlit gallensauren Salzen per 
0.3, wird daher in letzter Zeit immer haufiger beffirwortet (53). 

Aurh die 13ypothrombinaiiiie bei cinheinlischer SFrw 
(nieist in den Tropen vorkornmende Verdauungsstorung) (54) 
uiid Zoliakie dcr Kinder (schwere Verdauungsstorung jenseits 
des Sauglingsalters), . sowie andere Ernahrungsschaden in1 
Zusaimienhang mit skorbutischen und pellagraahnlichen 
Erscheinungen (55) werden auf mangelnde Vitamin K-Ad- 
nahme des Organismus zuriickgefuhrt ui;d konnen mit einer 
Vitamin I<-Therapie giinsi-ig beeinflufit w-crden. 

Hiinlophilie (erbliche Bluterkrankheit) , esentidle Thrombo- 
Fenie (Blutplattchenmangel, Wevll. ofxhe Krankheit), toxisclic 
Purpura (Hautblutung), Menorrhagic (iiberreichliche Monats- 
blutung), Metxorrhagie (Gebarmutterblutung) und aplastiscllc 
A n W e  (Htimoglobinmangelstorung) beiuhen dagegen nicht 
auf einem Mange1 an Prothrombin und sind daher durcli 
Vitamin K nicht zii beheben. Die yon nianchen Autoren als 
durch Vitamin K-Mange1 verursacht angesehene Eiicepli310- 
ninlacie (Gehirnenveichung) wird nach Mason (513) bei Kfikcn 
durcli Vitainin K- Gaben nicht ve: liiiict. 
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Ein neues, erfnlgvcrsprechendes Indicationsgebiet fur 
Vitamin K-Praparate scheint sich bei der Hypothrom-  
binamie der Neugeboreiien zu erschliden (57, 58). Die 
abnorm hohe Blutgerinnungszeit bei Neugeborenen, ver- 
wsacht durch die in der ersten Lebenswoche ungeniigende 
Xahrungsaufnahme und die Abwesenhcit einer Vitamin K 
produzierenden Darmflora, kann zu schweren Blutungen 
Ada13 geben. Auch fin hochgradiges Prothrombindefizit 
wird bei Neugeborenen durch Vitamin K prompt beeinfldt 
und manifeste Blutungen konnen zum Stillstand gekacht 
v - ~ ~ r l e q .  

Von besonderem Vorteil ist die groBe therapeutische 
Ureite der Vitamin K-Praparate; hypervitaminotische Sto- 
rungen konnten auch bei Verabfolgung grol3Er Vitamin K- 
Dosen bisher nicht beobachtet werden. 
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1st der Nahweis ' von Blutspuren durch 3-Amino-phthalsiiurehydrazid 
ein kennzeichnendes Verf ahren? 
V o n D r . p h i l . H . K R A U L ,  D r . 7 e r .  na t .  H A N S  H E T N R I C H M E Y E R  ztnd Dr .  m e d .  H A N S  H E I N R I C H M E J ' E I ?  

A i t s  dem Chemischen u n d  P h  y s i k a l i s c h e n  S t n a t s i n s t i  t i c t  d e r  CTnzversz ta t  Hamburg  

urn forensischen Nachweis . alter Blutspuren, bei denen das Z Globin schon abgespalten ist, ' empfiehlt Specht') das 
3-A1uino-phthalsaurehydrazid (Lqinol ) ,  das, wie schon Gleu 
11. PfannstieP) angaben, ' in. wasserstoffperoxydhaltiger, soda- 
alkalischer ' Losung mit Hamin Chemiluminescenz erzeugt . 
Nach S9echt .solfen weder anorganische Stoffe (Erde, Rost, 
Metalle und d6re.n Oxyde) noch organische Stoffe (Speichel, 
Ilarn, Samen) die Realction auslosen. Frisclies Elut erzeugt 
keine deutliche Reaktion. Als die Probe in einem Fall, bei 
deni inogliclierweise Mord vorlag, angewendet wurde, gab ein 
Tuch init verschiedenen farbigen Flecken die Luminescenz- 
reaktion. Die leuchtenden Stellen waren weil3. Die meil3e 
Farbe riihrte- vnn BleiweiB her, wiihrend Blutfleclre nicht 
vorhanden waren. Daraufhin wurde die Spezifitat der Keaktion 
genauer untersucht, u. zw. wurden die Wellenlangenmaxima 
der durch verscbiedene Stoffe ausgelijsten Chemiluminescenz 
besthmnt, weiterhin die Wirkung einer Rei.he von, Substanzen, 
die bei forensischen Untersuchungen zugegen sein kiinnen. 

I n  der 1,iteratur liegen iiher das Lurninol folgende Angahen vor : 
€3 leuchtet schwach in sodaalkalischer, nicht dagegen in einer cine 
Spur von Indazoloncarbonsaure erdhaltendrn Liisurig ; das Fluores- 
cenzniasimum liegt bei UV-Eestrahlung nnch A l b ~ c c h t ~ )  hei 4370 A. 
Hei Zusatz von Natriunihypochlorit, Rrannstein oder Flatinm'ohr 
tiitt  einc intensive Chellri~uniijiescenz auf (Maximum nach Albrecht 
bei 4570 A, nach Hurvis 11. Parhe#) h 5  44.00 A. I h s  Spektrum 
reicht von 3800--5000 A,) 13as Leuchten des I,uini~iols ist ein 
ernpfindliches Reagens auf H , 0 2  und I'eroxycle, z. E. in Ather. 
(Lanqenbcck 11. Ruge5), SchaZess)) iuitl dient nach Heme') ziim Nach- 
weis von Stoffen, die durch Peroxydbildung HLmolyse bewirken. 
\Veiterhin kann das Luininol als hochenipfindlicher Haniinnachweis 

nach PZotnikow u. KubnP) benutzt werdeii. Mesohaniiri 
(Hamin + 2H) steigert die Luminescenz, ebmso Parahamatine \vie 
I'yridin. nnd Nicotins) ;, diese rufen ohne Hainin ehenfalls, wenn auch 
schwacher. ein 1,euchteri hervor. In  gleicher Weise wirksani sing 
perorydasehaltiger Kar t~f fe l -~)  und RettigsafP). Nach HoZtz 11. 
Tviein") erzeugen ~Qscorbinsiiurc. Cystein, Thioglyliolsiiure, Glutn- 
thion, Adrenalin uqd H,S6, *I) (besontlers intensiv bei Gegenwart voii 

1) Diesa Zbscsctrr. 50, I.+ [1!)3i1. 

') J. Amer. chem. Soo; 57, 1930 [1935]. 
9 Ebeod:r 71, 447 [f9381. 
9 Ttvlidozirn 2. 18s [1938] (Chcxi. Ztrld. 1939 TT. #.I). 
O )  0. ScIdcs. Ucr. ilt.ssh. d a w .  (kss.  72,. l ( ; i  [l!l:i!l]. 

'") I : .  l!'c>'c7, J .  prakt.. Ch~:ln. 148, 135 [193iJ. 
l') Ihppe-Seyler's Z. physiol. Uhem. 248, 1 [193i]. 

*) J. prakt. Cliem. 146, 1 S i  [l0%1. 

5, Eer. dtach. cbem Gcn. 70. 3R [1?13i]. 
') Xlin. Wschr. 17, 24 [103Y]. 

Z. physik. Chcui. Abt. A 136, 321 [lDZS]. 

Cu-Salzen, welche als Oxydationskatalysatoren dienex0l) .(lie Lumi- 
nescenzreaktion. Als uiiwirksam gelten au9er. den von Spscht ge- 
nannten Stoffen synthetische Porphyr@verbindungen, die Co und V 
cnthaltenlO). Wahrend nach Specht die Luminolprobe den sero- 
logischen Blutnachweis nicht stort, wies Sckales6) nach,. daR Hamin 
durch Luniinol zerstort wird, da durch H,O, die GC- und y-Methiri- 
briicke im HHininmolekiil wahrscheinlich angegriffen wird. Also 
sind groBere Blutmengen erforderlich. Schaks zeigte weiterhin, daB 
die Probe in Gegenwart von Cu-Salzen, init der bei forensischen 
Untersuchungen oft zu rechnen ist, trotz der Gegcnwart von Haniin 
negativ ausfdlt. CuSO, in n-NH,OH brink* dagegen Luniinol 
ebenso stark zum Leuchten wie Blut; nur ist die Leuchtdaucr 
verkiirzt. Die Intcnsitat dcr 1,uminescenz hangt u. a. VOII dem PR dcr 
Losung ahs, 12), da sich nach S~esnikow'~)  Luminol in alkalisclier 
1,osung zersetzt, und weiterhin von der TeniperatuiD), was fur 
forensische lintersuchiingeu wichtig ist. 

Zur Deutung der Cherniluininescenz nimlnt AZbrecht3) in alkali- 
scher Losung folgenden Ubcrgang an : Lurriinol+ Azoverhindung -+ 
1,uminol. Die zweite Keaktioa sol1 das Leuchteri bewirken. Die Azo- 
verbindung wurde von ihrn ab2r nicht isoliert. Wir lialteu dagegeii 
den das I,euchten auslosendeii Stoff fiir ein nus Luniinol gebildetes 
I'eroxyd, ahnlicli dem von Drew u. G u ~ w o o d ' ~ )  aus dem Na-Salz des 
5-Amino-p11*halaz-l,4-dions urtd H,O, iu kristallisierter Form dar- 
gestellten. Diese Ansicht wird auch durch die Versuche von B m d 6 )  
gestiitit. Die Leuchtfahigkeit ist nach Drew u. P e u r m ~ n ~ ~ ~ )  an rlic 
Stellung der NH,-Gruppe gebunden; nur 0-, nicht m-Ainiriovcr- 
binduugen zeigen I,uminescenz. 

Spektrographische Luminescenzinessung. 
Dic Luminescenzsp-ktren wurden niit eiiieni Ilarncm-Spcktru- 

graphen von Dr Carl Leis5 auf Agfa-Isopai~platten~~) aufgenorninen. 
Die leuchtenden Fliissigkeiten befanden sich in einer Glaskiivette 
init ciiier wirksainen Schichtdicke von 25 mm. Die Spaltmeite betrug 
0,') mm. Auf jeder Platte wurden melirere Spektren untereinander 
aufgenoinmen und oherhalb und unterhalb je eine Aufnahme cles 
Hg-Spektrums zur Wellenlaugenbestimiuung gemacht. Die Belich- 
tungszeiten betrugen je nach Starke des Leuchtens 2-15 h. Die 
belichteten Platten wurden 5 min mit Agfa Ro&al 1 : 20 entwickelt. 
Zur Lagehestimrnung der maximalen Schwarzungen wdrden die Auf- 
nahmen mit dem Registriermikrophotometer von P,  P .  Koch u. 

I?) E. Briner u. Ii. Perrotel, IIeh. chim. Acta, 28, 1253 [1940]. 
Is) Acta physicochim. [russ.] 8, 441 [1938] (Chcm. Ztrbl. 1M 11, 515). 
") S. chem. SOC. [Londol~] 1938, 791. 
'I) Ilelr. chim. \ r tn 93. .<.I9 [1010]. 
'9 .T. chieni. Sx:, [I.,OII!~IIII] 1937, 58:;. 
17) Dau Appunt stelltc ILIP Prof. 1)r. 1'. Dannsaeyer freundichecwcisi? zur Vcrligung. 
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