
Triplienyl-phenol oder 3.4.G-Triphenyl-phenony13) schiittelt.. Zwei 
Triphenyl-phenoxyl-Radikale (oder ein Tripbenyl-phenoxy-Ka- 
t i on? )  dienen als H-Ubextrager, nehmeu also zwei H-Atome (bzw. 
ein Hydridion) aus dem Pyrau  auf; das entstnhende Triphenyl- 
phenol wird durcli das Cyanoferrat rasch wieder zur Radikalstufe 
dehydriert. Ohne Radikalzusatz geht die Pyran-Dnhydrierung 
nicht, wohl aher niit 2 l\lol Triphenyl-phenoxyl allpin: 

H C  R , R 2  

I 
CH,  I V  

l a  R , = H  R -NO, 

Ib R,=R2=COCH3 

I l a  F p  = 170-171 OC 

I l c  F p  = 137-138'C 
F p  = 153--1$~'C 

F p  - 109-110°C 
I C  R 1 = H  R2=C,H5 F p  = 190-192°Cs) 

I l b  F p  = 123'C 

I l d  (R1=RI=CN;  CsHK=CH3)  

IVa F p  = 243-245OC 

IVd F p  = 307-310°C (Zers.) 
I V b  F p  = 220-222 OC 

Aus den Dehydropyrsiien TI ents tehen rnit s tarken Sauren 
Pyryliumsalze 111, mit priinaren aliphatischen Aminen (2. B. Me- 
thylamin)  Derivate von 4-Metliylen-N-niethyl-pyridiniutnbasen 
( I V ) ,  die ihrerseits mi tS iu ren  inpyridiniumsalze iibergehen4). Auch 
andere Dehydrierungsreal~tionen unter  d e m  katalytischen EinfluB 
von Triphenylphenoxyl, z. B.  die Osydat ion yon Dihanzyl zu trans- 
Stilben, sind uns gclungen'). 
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1.3-Disubstituierte Naphthalin-Derivate 
aus Pyran-Derivaten 

T'011 Prof. Dr. Ir'. D I h T R O T H  und Dipl.-Pherw I<. H .  W O L F  
Cheniisches Inslitul der Utiiuersiliit ,l!fnrbury/Lnhn 

Lafit man auf die aus 2.4.6-trisubstituierten Pyrylium-per- 
chloraten und Aryltnethylmagnesium-chloriden hergestellten y- 
(oder a?)-Pyran-Derivate  Ia-fl) 70-proz. HCIO, einwirken, so 
bilden sich 2.4-disubstituierte Naphthalin-Derivate IIa-f ; Aus- 
beute meist 80 bis iiber 9 0 % .  IIa ents teht  sowohl aus  I a  unter  
Aectophenon-Abspaltunc als auch aus I b ;  das  zu erwartende Me- 
thyl-tert.-butyl-keton wurde noch nicht.isoliert. 1 Ie  besitzt die glei- 
chen Eigenschaften wie 1.3-Diniethyl-naphthalin2). Mit If e rh i l t  
man 1.3-Diphengl-phenanthren ( I I f ) .  nieselben Naphthalin-Deri- 
vat,e erhiilt man  auch, wenn man  die Diketone VIII ( s . ~ ) )  mit  70- 
proz. HCIO, umsetzt. Die Ausbeute ist auch hier ausgezeichnet. 

I 11 I I f  

Heterogener Austausch auf gaschromato- 
graphischen Saulen zur radioaktiven Markierung 

organischer Halogenverbindungen 
Vopi Dr.  F S C H M I D T - B L E E R ,  Dr. G. S T O C K L I N  

u n d  P r o f .  Dr. W. H E R R  

l i e r ~ i f u r s c l i r c ~ ~ s ~ i r ~ l ~ i ~ e  .Jii.lieh utid !Max-Plaizck-Institut fur Chetnie 
(Ofto-Hohll-Ilzstit.ut), Main2 

Ein srhnellc r ,  heterogener Isotopenaust,ausch auf gaschrornato- 
graphischen S iulcn bei 80-300 "C ermoglicht die Darstellung von 
radiohaloeen-inarkiPrten organischen Verbindungen, insbesondere 
von Alltylhalo~eniden. Die Markieruug lraiin praktisch tragerfrei, 
d. h. mit  selir holier spezifisclier Aktivi ta t  durchgefuhrt werden. 

Adsorbernla terial (Schaniotte, Kieselgel usw.) beladt man mit  
einer moglieh+t traqerfreien, in ionogener Form vorliegenden Ha- 
logenaktivitat, (lsF, 36CC1, 82Rr,  I 3 l . J )  und injiziert in  den Tragergas- 
s t rom ein Alkylhslogcnid, das im  adsorbierten Zustand sein Ha-  
logen aus t auwht  und nach Verlassen der Saule rnit hoher spezifi- 
scher Aktivi ta t  abgenoninien werden kann. So ents teht  tragerfreies 
n-C,H,'*F, Renn man durc,h die rnit 18F- beladene Austauscher- 
saule n-Propyljodid schickt.. Eine normale, nachgesc,haltete gas- 
chromatograpGsche S iu l e  t r enn t  n-C,H, '*F vom nicht umgesetz- 
ten n-C,H,.J. Analog wurden YX-, R2Br- und I3'J-markierte Ver- 
bin dungen da ,,gestellt. 

Tragerfreie 8 F-Aktivi t i t  e rh i l t  man beispielsweise durch Reak-  
torbestrahlunr. von lialogenfreiem LiNO, [160(T,n)1*F].  Eine sehr 
hohe s2 Br-Aklivitat kann aus reaktorbestrahltem n-Propylbrornid 
mit  Anilinzusatz sls ..scavenger" gewonnen werdenl). 

I m  Falle drs  Brornnustansches am n-Propylhromid betrBqt die 
Aktivierunyse,iergie zwischen 120 und 160 "C etwa G kcal/Mol fur 
Sterchaniol (0 ,5  m m i  und etwa 11 kcal/Mol fu r  Kieselgel (0,Z his 
0,5 nim).  Bei 160 "C kann bereits ein GO-proz. Austausch erreicht 
werden. 

Fiir die Dur~~hfUhru)zy ?on iVeulroize~ibestrul~luiage~i danken air  den& 
Iizstitut fiir l i t  rriphysik der Uiiiaersiiat FrankJurllMain. 
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Enzymatische Transformation chemisch 
gebundener Energie in osmotische Arbeit 

V o n  P.riu.-Doz. Dr. Dr. H .  li E L  L E R 
uiid Dr.  H .  B L E N N E M A  N N 

It is t ihi  iiii. Phycidogische Chenrie 7ind Physikocheniie 
der Utiiversittit Kiel 

Neben Diffusionsvorgangen ist beim Stofftransport im lebenden 
Organisnius dc r , ,sktive Transport' ' entscheidend'). Dabei werden 
unter Verbrau+h von Energie Elektrolyte und Nichtelektrolyte rnit 
z. T. groDer S,Blcktivitiit durch lipoide Membranen befordert, in  
vielen Fallen .regen ein elektrochemisclies Pote,ntial, z. B. einen 
lionzentrstiorisgradienten. Als Energiequelle ist fur einzelne Falle 
Adenorin-tripliosphat ( A T P )  sichergestellt. Nach einer Hypo- 
th r seY)  sol1 durch I<opplung an einen ,,Carrier" die zu transportie- 
rende Substan L lil~oidloslich werden und so die Mernbran passieren. 

Wir haben f4ilgendes Modell des ,,aktiven Tranaports" aufgebaut: 
1. Aus ATP und Sulfat wird niit ATP-Sulfurylas: und Adenosin- 

5'-~1hosphosullat-Kinase Phos]~hoadrnosin-5'-phosp)losnlfat gebil- 
det,3). Sulfokinase uberfuhrt rnit Hilfe dieser Verbindun: 4-Nitro- 
breiizcate,cliin i n  deu entspr. Schwefelsaureester?). 2. 4-Nitrobrenz- 
catechin-sulfai erqibt niit Methylenblau eiiie chloroform-losliche 
1Molekul\~erbin~lung. 3. I-Nitrohrenzcatechin-sulfat wird durch 
Arylsulfatase ,i gespalten und so  das  Methylenblau aus dem Kom- 
plev in  Freihejt gesetzt. 

Die Versuchvanordnunz brs teht  aus 

77-7a3) 
77-78 

117-1 I 8  
98-99 

115-1 162) 
154- 155 

zwei Kiivetten I und 11, die dureh eine 
Kapillare verbundeu sind. Die Kapillare 
und die untereu Halften der Kuvet ten 
werden mit Chloroform gefiillt. I n  bei- 
den Kiivetten befindet sich uber der 
Chloroform-Srhicht eine wal3rig.e Methy- 
lenhlau-Losunq (gleiche Konzeutration 
in I und 11).  In I werden0,5liMol4-Nitro- 
brenzcatechin-sulfat/ml gegeben, in  I1 

die Sulfatase. Die koniniunizierentlen Flussigkeitssaulen werden Eingegangen a m  22. Juni 1960 [z 9771 
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