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C. MARTIUS, Ziirich: Neuere Uniersuchungen diber die Che-
mie und Physiologie der K-Vitamine und anderer fettloslicher Wirk-
stoffe.

Antihimorrhagische Wirksamkeit kommt versehiedenen Deri-
vaten des 2-Methyl-1.4-naphthoehinons zu (Phyllochinon
{Vit. K,) aus Pflanzen, den Bakterienvitaminen der K,-Reihe so-
wie dem synthetischen 2-Methyl-1.4-naphthochinon (Vit. K,)).
Letzteres, das in der Natur bisher nicht gefunden wurde, wird im
Tierkorper durch Einfiihrung des Geranyl-geraniol-Restes in
Vitamin K,,) libergefithrt, das die eigentlich wirksame Verbin-
dung darstellt. Diese eigenartige Reaktion dirfte ihre Erklarung
darin finden, dal aueh Phyllochinon im Tierkérper in das X,-
Vitamin vmgewandelt wird, wobei offenbar freies Methylnaphtho-
chinon intermedidr auftritt. Das konnte durch Verfiitterung von
doppelt (in Kern und Seitenkette) markiertem Phyllochinon ge-
zeigt werden. Vitamin K, wiire demnach als Provitamin K, Phyllo-
chinon wahrscheinlich als Provitamin und Vitamin K gleichzeitig
zu bezeichnen. Die Frage, ob auch die lingerkettigen K,- Vitamine
aus Bakterien im Tierkorper in die gleiche Verbindung mit kiirzerer
Seitenkette umgewandelt werden, ist noch zu kldren.

Vitamin K wird als Glied der Atmungs-Phosphorylierungskette
durch eine spezifische K-Reduktase hydriert, die ihrerseits durch
DPNH oder TPNH reduziert wird. Das Enzym, ein FAD-Protein,
konnte in reiner Form isoliert werden. F's findet sich iberall im
Tierreich, so in Siugetieren, Vogeln, Fischen und Amphibien;
jedoch nur in Spuren oder gar nicht im Organismus der Taube.
Diese bendtigt nach Dam aber — im (Gegensatz etwa zum Huhn —
auch kein Vitamin K. Wenn, wie angenommen, Vitamin K bei der
ersten Phosphorylierungsstufe mitwirkt, sollte sich das Fehlen in
einer verinderten Phosphorylierung zeigen. Tatsdchlich zeigen
Taubenleber-Mitochondrien bei der Oxydation von f3-Oxybutyrat
auch nur einen P/O-Quotienten von 2, wihrend normalerweise

Rundschau

stets ein solecher von annihernd 3 gefunden wird. Die Beteiligung
anderer verwandter Wirkstoffe (Ubichinon, Vitamin T (?)) an der
Atmungskettenphosphorylieriing wurde diskutiert. [VB 296]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 19, Februar 1960

G. WITTIG, Heidelberg: Tiber Dehydrobenzol.

Eingangs wurden die in neueren Publikationen iiber das De-
hydrobenzol-Problem durcheinander geratenen Akzente zurecht
gesetzt; in den seit 20 Jahren durchgefiihrten Untersuchungen
zeichnen sich drei Phasen ab: 1. Mehrjahrige Arbeiten iber die
Einwirkung lithium-organischer Verbindungen auf Halogenide er-
brachten das Resultat einer Nachbarmetallierung und der dadurch
hochgesteigerten Reaktivitit des Halogenid-Anions; im Bereich
der aromatischen Halogenide fiihrte dieser Effekt der eliminieren-
den Substitution 1942 zur Konzeption des Dehydrobenzols.
2, 1954/55 gelang der experimentelle Nachweis einer Symmetri-
sierung der ,Arinbindung* im Dehydrobenzol. 3. Hingegen steht
die in Angriff genommene Entscheidung noch aus, ob Dehydro-
benzol als Zwischenprodukt frei und kurzlebig existiert oder ob es
lediglich im Ubergangsstadium der zum Reaktionsakt geniherten
Partner fungiert.

Im Rahmen der angegebenen Disposition wurde besonders auf
das dienophile Verhalten des Dehydrobenzols eingegangen, wobei
aufler bekannten Umsetzungen auch neue, darunter die Synthesc
des Tribenzo-triptycens erdrtert wurden. Wihrend alle be-
handelten Vorginge fiir eine Reaktivitit im Sinne der dipolaren
Grenzformen sprechen, diirfte die Umsetzung von o-Jodphenyl-
quecksilberjodid mit Tetracyclon zum 1.2.3.4-Tetraphenyl-naph-
thalin und Quecksilberjodid nahelegen, dall Dehydrobenzol auch
als Diradikal in Aktion treten kann, da dieser Prozel} nur photo-
chemisch induziert werden konute. [VB 298]

Die elektronische Wechselwirkung zwischien Metallen und che-
misorbierten Gasen untersuehten R. Suhrmann und G. Wedler
durch gleichzeitize Messung der Anderung des elektrischen Wider-
standes und ‘der photoelektrischen Empfindlichkeit aufgedampiter
Metall-Filme bei Einwirkung von Gasen. Drei Grenzfille werden
diskutiert: 1. Elektroneniibergang Gasmolekiil —» Metall {Bildung
einer positiven Adsorptionsschicht), 2. Elektroneniibergang Mec-
tall — Gasmolekiil (negative Adsorptionsschicht), 3. Elektronen-
Verschiebung vom Metall zum Gasmolekill und vom Gasmole-
kiill zum Metall (positive Adsorptionsschicht). Das Austritts-
potential nimmt bei 1. und 3. ab und die lichtelektrische Empfind-
lichkeit somit zu, das Umgekehrte ist bei 2. der Fall. Der elektri-
sche Widerstand des Metall-Films sinkt bei 1. und steigt bei 2.
und 3. Gleichzeitige Untersuchung beider Eigenschaiten gestattet
somit Aussagen iiber die Bindungsart. CO wird an Ni nach 2., an
Cu nach 3. chemisorbiert, wihrend an Bi ein teils negativer, teils
positiver CO-Film anzunehmen ist. N, wird an Ni nur bei tiefen
Temperaturen (90 °K) nach 3. chemisorbiert, wihrend an W beti
293 °K Chemisorption unter teilweiser Dissoziation des N, in die
Atome eintritt. O, dissoziiert an Ni und W bereits bei 90 °K in
Atome, die nach 2. chemisorbiert werden. H, wird an Ni bei
293 °K unter Dissoziation als H- chemisorbiert; bei stirkerer Be-
legung tritt teilweiser Zerfall in Elektronen und Protonen ein, die
tiefer in die Oberfliche eindringen. Bei 90 °K wird ein Teil des H,
molekular chemisorbiert. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei an Pt
chemisorbiertem H, vor. (Z. Elektrochem. 63, 748 [1959]). —Ko.

(Rd 87)

Mikro-Glaselektroden zur Messung der intracellularen Aktivi-
titen von Natrium und Kalium konstruierte J. A. M. Hinke. Zu
diesem Zweck wurden Mikroelektroden mit Spitzen aus natrium-
bzw. kalium-empfindlichem Glas (Wandstarke 1 bis 4 w, Durch-
messer ca. 20 p) versehen. Als Bezugselektroden dienten kon-
ventionelle, mit 2n NH,Cl gefiilllte Mikroelektroden. (Nature
{London] 184, Suppl., 1258 [1959]). —Ko. (Rd 85)

Der Tritium-Gehalt der Atmosphiire hat sich seit 1948 etwa alle
18 Monate verdoppelt. Nach einer Messung in Hamburg betrug
1948 die ® H-Konzentration in der Luft 0,38-104 Atome Tritiumf1018
Atome Wasserstoff. K. F. Bishop und B. T. Taylor fanden im
August 1959 in England ein um mehr als den Faktor 100 gréfBBeres
Verhiltnis {48,6:104/1018). Unter Beriicksichtigung aller zwischen
1948 und 1959 verdffentlichten Messungen kamen sie zu der er-
wihnten ,,Verdopplungszeit‘‘ von 18 Monaten. Diese Konstanz ist
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um 80 bemerkenswerter, als die ersten Versuche mit Wasserstofi-
bomben erst Ende 1952 stattfanden und man erst von dieser Zeit
an einen sprunghaften Anstieg der 3H-Konzentration in der
Atmosphire der nordlichen Erdhalbkugel erwarten sollte. (Natuore
[London] 1%5, 26 [1960]). —Hg. (Rd 71)

1.2.4-Trithiolane erhielten F. Asinger, M. Thiel und (. Lipfert
aus aliphatischen Oxo-Verbindungen, H,S, Sehwefel und Aminen
bei Zimmertemperatur. Die Ausbeuten schwank-

H .
ten, je nach der Oxo-Verbindung und dem N,
Amin, zwischen 5 und 92 %. Besonders hohe | ,\‘/ AN i
Ausbeuten erhilt man mit n- und i-Butyl-amin. . S \S

In einigen Fillen konnten 1.2.4.5-Tetrathiane
als Nebenprodukt isoliert werden, deren Aus- 4
beute sich durch Anwendung von mehr Schwe- o
fel erhohen lieS. Aus Cyclohexanon, H,8 und : ‘
NH, wurde 2.2.4.4.6.6-Tris-pentamethylen-per-

hydro-1.3.5-dithiazin (I), Fp 86 bis 87 °C, in 14 %
halten. (Liebigs Ann. Chem. 627, 195 [1959]). —Ko.

Ausbeute er-
(Rd 88)

Uber Transport-Phiinomene bei Fisen und Nickel berichten
Harald Schifer und K. Efzel. Setzt man ein Quarz-Rohr, in dem
sich Fe und FeCl, unter Hochvacuum befinden, einem Tempera-
turgefille aus, so dafl das Fe stirker erhitzt wird als das FeCl,, so
wandert bei Gegenwart von Spuren wasserstofl-haltiger Gase
(H,0, HCi, H,) das Eisen zur kilteren Zone. Fiir diese Frschei-
nung ist ein reversibles Gleichgewicht

Fe + 2 HCl = FeCl, (Gas) + H,

verantwortlich. Bei strengstem AusschluB von Wasserstoff-Ver-
bindungen fand keine Wanderung statt. Analoge Ergebnisse wur-
den fiir Niekel gefunden. Dic Entfernung des Wasserstoifs aus Ni,
die durch einfaches ,,Entgasen‘ bei hoher Temperatur nicht ge-
lingt, konnte durch Uberleiten von NiCl,-Dampf iber das Ni
im Hochvacuum hei 1000 °C erreicht werden. (Z. anorg. allg.
Chem. 301, 137 [1959]). —Ko. (Rd 86)

Bisacrylnitril-nickel (I), einen neuen rt-Komplex des Niekels, er-
hielt G. N. Schrauzer aus Ni(CO), und Acrylnitril nach vierstiindi-
gem Kochen unter RiickfluB in Form roter Kristalle. Die Verbin-
dung entziindet sich an der Luft, zersetzt sichim zugeschmolzenen
Rohr bei 100 °C in die Komponenten und 19st sich in den meisten
Losungsmitteln nur wenig. Die Struktur I folgt daraus, dafi im IR-





