R = C5H5, CH3

Beide Methoden haben den Nachteil, daB bereits gebildetes
Diphenylketen solange erhitzt werden muB, bis alles Azi-
benzil zersetzt und umgelagert ist. Dies fithrt bei gréferen
Ansitzen (>> 0,5 mol) zu erheblichen Verlusten, da Diphenyl-
keten in der Wirme leicht polymerisiert und aulerdem so-
wohl mit Azibenzil als auch mit dem intermediiren Carben
reagieren kann. Gute Diphenylketen-Ausbeuten erhilt man
dagegen bei Verwendung der in Abbildung 1 gezeigten
Apparatur, in welcher das gebildete Keten sofort aus der
heilen Reaktionszone entfernt wird.

[z5021]

Abb. 1. Apparatur zur Diphenylketen-Darstellung in kontinuierlichem
Verfahren.

Durch den Mantel C des schrigstehenden Kiihlers A leitet
man eine 130 °C heiBe Heizfliissigkeit (z.B. Paraffinél) und
bldst durch die Apparatur vom unteren Ende des beheizten
Rohres her einen schwachen Nz-Strom. Sobald die Luft ver-
driangt ist, 1aBt man aus dem Tropftrichter eine benzolische
Azibenzil-Losung langsam einlaufen. Das Losungsmittel ver-
dampft sofort, wihrend sich das Azibenzil zersetzt und um-
lagert; die Benzoldimpfe werden im absteigenden Kiihler B
kondensiert. Man stellt die Tropfgeschwindigkeit so ein, daf
die Ny-Entwicklung etwa 5 ¢cm vor dem unteren Ende der
beheizten Zone beendet ist. Das gebildete Diphenylketen
wird durch die nachlaufende Reaktionslgsung aus dem hei-
Ben Rohr in die kalte Vorlage gesplilt. Die Ausbeute be-
trigt nach der Hochvakuumdestiliation rund 80 ¢.

Die Apparatur 148t sich auch zur Darstellung von Dimethyl-
keten aus Azibutanon[3! verwenden, wenn man das Reak-
tionsrohr auf 170—180°C bringt. Da Dimethylketen schon
bei 34 °C siedet, muB man ein hochsiedendes Losungsmittel,
z.B. Tetralin oder 1-Methylnaphthalin, verwenden. Dieses
flieBt durch das heile Reaktionsrohr ab, wihrend das Keten
abdestilliert und in einer anstelle des Kiihlers B montierten
Kiihlfalle kondensiert oder direkt gasférmig weiterverarbeitet
werden kann. Die Dimethylketen-Ausbeute liegt nach dieser
Methode bis jetzt noch unter der durch Zersetzung von Di-
methylmalonsiure-dimethylketen-acylal erzielten [41.

Diphenylketen:

224 g (1 mol) Benzilmonohydrazon werden mit 320 g gelbem
Quecksilberoxid und 100 g wasserfreiem Natriumsulfat in
800 ml wasserfreiem Benzol vermischt, nach Zusatz von
1 bis 2 ml methanolischer KOH 1 Std. unter Eiskiihlung ge-
rithrt und :ﬁltriert‘ Das Filtrat 148t man in die beschriebene
Apparatur eintropfen (Temp. d. Heizfliissigkeit: 130—135 °C);
anschlieBend destilliert man das in der Vorlage angesam-
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melte Rohprodukt moglichst schnell. Ausbeute 149 g
(77 %) ; orange Fliissigkeit, Kp = 109 °C/1 Torr ([21: Kp =
125 °C/4 Torr).

Eingegangen am 27, April 1967 [Z 502]

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. P. Junker
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-StraBe 7—9
[1]1 G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2346 (1909).
[2] L. J. Smith u. H. H. Holm, Org. Syntheses 20, 47 (1940).
[3] O. Dielsu. K. Pflaumer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 223 (1915).

[4] H. Bestian u. D. Giinther, Angew. Chem. 75, 841 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 608 (1963).

Tetracarbonyl(hexamethyl -bicyclo[2.2.0]hexadien)-
chrom(0), der erste n-Komplex des Dewarbenzol-
Systems

Von E. O. Fischer, C. G. Kreiter und W, Berngruber [*]

Durch 1,5-stiindiges Erwidrmen von (CH3CN);Cr(CO);!i]
mit Hexamethyl-Dewarbenzol[2! in Dioxan auf 40 °C, Fil-
tration, Einengen des Filtrats bis zur Trockne und Chromato-
graphieren des Riickstandes an Al,O3 (Aktivitatsstufe III)
mit n-Hexan erhielten wir als ersten n-Komplex des Dewar-
benzol-Systems gelbes, gut kristallisierendes C12H;3Cr(CO)4
(1) mitca. 5 % Ausbeute. Die in organischen Solventien wie
Benzol, Chloroform, n-Hexan monomer leicht 18sliche Ver-
bindung sublimiert unverindert bei 60 °C im Hochvakuum
und zersetzt sich erst bei 115 °C unter Schwarzfirbung.

DaB (1) Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexadien als zweizihligen
Liganden enthilt, geht aus dem !H—NMR-Spektrum her-
vor. Es zeigt in CDCl3 nur zwei scharfe Signale bei v = 8,26
und 9,1 (Tetramethylsilan als innerer Standard) mit den re-
lativen Intensitiiten 2:1. Die chemischen Verschiebungen
weichen damit nur wenig von denen des freien Hexamethyl-
Dewarbenzols (v = 8,45 und 8,94) ab. Das beim Erwirmen
von Hexamethyl-Dewarbenzol sonst leicht entstehende He-
xamethylbenzol zeigt dagegen in seinem Cr(CO)3-Komplex
lediglich ein TH-NMR-Signal bei v = 7,67.

Die im IR-Spektrum von (/) im vco-Bereich in n-Hexan auf-
tretenden vier scharfen Banden bei 2025, 1940, 1920 und
1900 cm™! stehen mit der Cr(CO);4-Gruppierung im Einklang
und zeigen im Vergleich mit dem ganz &hnlich gebauten
Norbornadien-Cr(CO)4 31 (vco bei 2032, 1960, 1946 und
1915 cm™! in n-Hexan) die etwas schwichere Bindungsfihig-
keit von Hexamethyl-Dewarbenzol. vco-Banden des Hexa-
methylbenzol-Cr(CO)3 4], die in n-Hexan bei 1960 und 1890
cm™1liegen, waren i IR-Spektrum von (/) nicht zu beobach-
ten.

Die Verschiebung der im IR-Spektrum von freiem Hexa-
methyl-Dewarbenzol (kapillar) bei 1694 cm™! liegenden
vc=c-Bande nach 1543 cm™! im IR-Spektrum von (/) (KBr-
PreBling) zeigt, dall beide C=C-Doppelbindungen mit dem
Metall in Wechselwirkung treten.

n
cH, ©
CHg \ l _0
\ c?®
cEN .
_L\-cn, Cr
CH3 / \
Cs
S0
m

CH; C

Im Massenspektrum 15! von (1) traten neben dem Molekiil-
ion Cg(CH3)6Cr(CO)s" (mje = 326) die charakteristischen
Bruchstiicke C6(CH3)6CI(CO)3+ (298), Cﬁ(CH3)5C1‘(CO)2+
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(270), C¢(CH3)6CrCO™ (242), Cs(CH3)6Crt (214), Crt (52)
und CO™* (28) sowie C4(CH3)¢* (162) auf.
Konstitutionsbeweisend (61 ist schlieBlich auch die Freiset-
zung von Hexamethyl-Dewarbenzol aus (/) mit Pyridin.

Eingegangen am 5. Mai 1967 [Z 511])

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, C. G. Kreiter und W. Berngruber
Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, Arcisstrafie 21
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Aktiver Transport von Ionen durch biogene
Membranen

Von E. Broda*]

Aktiver Transport wird nur an biogenen Membranen be-
obachtet und fithrt zu einer Verschiebung von geldsten
Stoffen entgegen dem Gradienten des elektrochemischen
Potentials. Beispielsweise wird NaCl durch die iiberlebende
Froschhaut auf der Innenseite angereichert; demnach tritt,
wenn eine NaCl-Losung durch eine Froschhaut in zwei
Riume geteilt wird, Entmischung ein. Versuche mit anderen
Salzen und besonders Versuche nach der ,,KurzschluBme-
thode* von Ussing und Zerahn{11 haben bewiesen, daB im
Falle der Froschhaut spezifisch nur Natrium transportiert
wird; allerdings folgt das Gegenion der sich ergebenden Po-
tentialdifferenz. Das zuerst von DuBois-Reymond 1848 be-
obachtete elektrische Potential zwischen den Seiten der
Froschhaut ist nach Ussing auf aktiven Transport zurick-
zufithren.

Durch aktiven Transport wird die Summe der freien Energien
der durch die Membran getrennten L&sungen vergréBert,
die Summe der Entropien vermindert. Offenbar findet eine
kompensierende Verminderung der freien Energie und Ver-
groBerung der Entropie infolge der Stoffwechselvorginge in
der Membran statt. Vermutlich treibt das beim Stoffwechsel
gebildete Adenosintriphosphat die ,,Jonenpumpe® an, und
zwar mit einem recht hohen Wirkungsgrad (ca. ein halb).
Das unbekannte endogene Substrat kann im Experiment
durch definiertes exogenes Substrat (Radioglucose) ersetzt
werden. Das gebildete CO, wird mit einem Gaszihlrohr ge-
messen, wobei noch ein Glucoseverbrauch von 10-12
mol-cm™2:Std.~! erfal3t werden kann. Der experimenteii ge-
fundene Anteil der Glucose an der Transportleistung kann
iiber funf Zehnerpotenzen der Glucosekonzentration durch
einen Mechanismus quantitativ dargestellt werden, nach dem
durch die Hexokinasereaktion erzeugtes Glucose-6-phosphat
mit endogenem (unmarkiertem) Glucose-6-phosphat kon-
kurriert.

Anscheinend sind sdmtliche biogene Membranen zu spezifi-
schem aktivem Transport irgendwelcher Stoffe (auch neutra-
ler Motekiile) befihigt, wobei schlieBlich unter Beteiligung
der gegenldufigen ,,passiven’ Diffusion stationidre Zustdnde
erreicht werden.

Radiochemische Untersuchungen an Chlorella-Algen zeigen,
daB die Energie fiir den Kalium-Transport (Aufnahme aus
Nihrlosung) entweder durch Atmung oder durch Lichtein-
wirkung (Photophosphorylierung) bereitgestellt werden kann.
Der Kalium-Transportmechanismus ist fiir Kalium (und
Rubidium) weitgehend spezifisch. Auch Bromid wird durch
die Alge aktiv aufgenommen; durch das Bromid-Transport-

[*] Prof. Dr. E. Broda
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Wien IX (Osterreich), Wihringerstrae 42

[1]1 H. H. Ussing u. K. Zerahn, Acta physiol. scand. 23, 110
(1951).
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system konnen auBer Bromid- lediglich Chlorid-, nicht aber
andere Anionen in das Zellinnere gebracht werden. Ungeklirt
ist vorldufig, warum Glucose den aktiven Bromid-Transport
hemmt; es handelt sich nicht um osmotische Effekte, da
Galaktose und Mannit unwirksam sind. Auch Spurenele-
mente, etwa (radioaktives) Zink, k6nnen durch Algen aktiv
angereichert werden. Die Messung ist allerdings bei mehr-
wertigen Kationen insofern schwieriger, als sie auch durch
Ionenaustausch, also einen passiven Proze8, reichlich auf-
genommen werden.

Die durch aktiven Transport erreichten stationéiren Zustéinde
sind ein Spezialfall der fiir das Leben charakteristischen dy-
namischen Zustinde. Einenanderen Spezialfall hat man, wenn
organische Verbindungen in Organismen stationir in hhe-
ren Konzentrationen vorliegen, als dem chemischen Gleich-
gewicht entspricht. Dies trifft z.B. fiir das Serumalbumin in
Koexistenz mit den Aminosiduren, aus denen es zusammen-
gesetzt ist, zu. Auch diese dynamischen Zustinde miissen
durch Zufuhr freier Energie (beim Serumalbumin iiber
Adenosintriphosphat) aufrechterhalten werden.

Da fur die Aufrechterhaltung stationédrer Zustinde selbst bei
extrem reduzierter Lebenstdtigkeit Arbeitsleistung notwendig
ist, wurde die Atmung markierter Sporen von Bacillus
cereus gemessen. Sie entsprach (in Wasser bei 30°C) einer
Halbwertszeit fiir ,,Selbstveratmung® von mehreren hundert
Jahren und war um Zehnerpotenzen kleiner als die Atmung
der vegetativen Formen. Bei 19°C oder im trockenen Zu-
stand war die Sporenatmung unmefibar klein, hingegen
wurde sie durch exogene Glucose oder Dinitrophenol stark
gesteigert. Es ist moglich, dal bei weiterer Verbesserung der
Empfindlichkeit der radiochemischen Methodik bei allen
kryptobiotischen Systemen ein Energiestoffwechsel nachge-
wiesen werden kann.

[Kolloquium des Hahn-Meitner-Instituts fiir Kernforschung
und des Fritz-Haber-Instituts der Max-Planck-Gesellschaft,
Berlin-Dahlem, am 7. Februar 1967] [VB 68]

Vernetzte Polymere aus
a,o"~(p-Phenylendiacrylnitril)

Von W. Funkel*]

p-Phenylendiacetonitril reagiert mit Formaldehyd (Molverh.
1:2) sowohl in homogenem Medium (0,128 mmol Nitril/ml
CH30H; 0,57 mmol CH3ONa/mol Nitril; ca. 65°C; 1 Std.)
als auch heterogenem Medium (0,04 mmol Nitril/ml H,O;
0,22 mol NaOH/mol Nitril; 60—100°C; 1 Std.) unter Bildung
von a,&’-(p-Phenylendiacrylnitril), das unter diesen Reak-
tionsbedingungen (wie auch das aus Phenylacetonitril und
Formaldehyd entstehende x-Cyanstyrol) aber nicht isolierbar
ist, da es sofort anionisch polymerisiert.

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Funke
Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke e.V.
7 Stuttgart N, WiederholdstraBe 10/1
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