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Beide Methoden haben den Nachteil, daR bereits gebildetes 
Diphenylketen solange erhitzt werden mu8, bis alles Azi- 
benzil zersetzt und umgelagert ist. Dies fuhrt bei groDeren 
Ansatzen (> 0,5 mol) zu erheblichen Verlusten, da Diphenyl- 
keten in der Warme leicht polymerisiert und auI3erdem so- 
wohl mit Azibenzil als auch rnit dem intermediaren Carben 
reagieren kann. Gute Diphenylketen-Ausbeuten erhalt man 
dagegen bei Verwendung der in Abbildung 1 gezeigten 
Apparatur, in welcher das gebildete Keten sofort aus der 
heiRen Reaktionszone entfernt wird. 

lfToz I] 

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

Durch den Mantel C des schragstehenden Kuhlers A leitet 
man eine 130 OC heiRe Heizfliissigkeit (z.B. Paraffinol) und 
blast durch die Apparatur vom unteren Ende des beheizten 
Rohres her einen schwachen N2-Strom. Sobald die Luft ver- 
drangt ist, laRt man aus dem Tropftrichter eine benzolische 
Azibenzil-Losung langsam einlaufen. Das Losungsmittel ver- 
dampft sofort, wahrend sich das Azibenzil zersetzt und um- 
lagert ; die Benzoldampfe werden im absteigenden Kiihler B 
kondensiert. Man stellt die Tropfgeschwindigkeit so ein, daR 
die N2-Entwicklung etwa 5 cm vor dem unteren Ende der 
beheizten Zone beendet ist. Das gebildete Diphenylketen 
wird durch die nachlaufende Reaktionslosung aus dem hei- 
Den Rohr in die kalte Vorlage gespiilt. Die Ausbeute be- 
tragt nach der Hochvakuunidestillation rund 80 %. 
Die Apparatur 1aRt sich auch zur Darstellung von Dimethyl- 
keten aus Azibutanon[31 verwenden, wenn man das Reak- 
tionsrohr auf 170-180 "C bringt. Da Dimethylketen schon 
bei 34°C siedet, mu8 man ein hochsiedendes Losungsmittel, 
z.B. Tetralin oder I-Methylnaphthalin, verwenden. Dieses 
flieRt durch das heiRe Reaktionsrohr ab, wihrend das Keten 
abdestilliert und in einer anstelle des Kiihlers B montierten 
Kiihlfalle kondensiert oder direkt gasformig weiterverarbeitet 
werden kann. Die Dimethylketen-Ausbeute liegt nach dieser 
Methode bis jetzt noch unter der durch Zersetzung von Di- 
methylmalonslure-dimethylketen-acylal erzielten [41. 

Diphenyllteten: 

224 g (1 mol) Benzilmonohydrazon werden mit 320 g gelbem 
Quecksilberoxid und 100 g wasserfreiem N atriumsulfat in 
800 ml wasserfreiem Benzol vermischt, nach Zusatz von 
1 bis 2 ml methanolischer KOH 1 Std. unter Eiskiihlung ge- 
riihrt und:filtriert. Das Filtrat laBt man in die beschriebene 
Apparatur eintropfen (Temp. d. Heizfliissigkeit : 130-1 35 "C); 
anschliel3end destilliert man das in  der Vorlage angesam- 

melte Rohprodukt maglichst schnell. Ausbeute 149 g 
(77 %); orange Flussigkeit, Kp = 109 O C / 1  Torr ([21: K p  = 

125 "C/4 Torr). 
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Tetracarbonyl(hexamethy1- bicyclo [2.2.0]hexadien)- 
chromfo), der erste .n-Komplex des Dewarbenzol- 

Systems 

Von E. 0. Fischer, C. G .  Kreiter und W. Berngruber [*I 

Durch 1 ,5-stundiges Erwarmen von (CH3CN)3Cr(C0)3 111 
mit HexamethyLDewarbenzol[21 in Dioxan auf 40 "C, Fil- 
tration, Einengen des Filtrats bis zur Trockne und Chromato- 
graphieren des Riickstandes an A1203 (Aktivitatsstufe 111) 
mit n-Hexan erhielten wir als ersten x-Komplex des Dewar- 
benzol-Systems gelbes, gut kristallisierendes C12H18Cr(C0)4 
( I )  mit ca. 5 % Ausbeute. Die in organischen Solventien wie 
Benzol, Chloroform, n-Hexan monomer leicht losliche Ver- 
bindung sublimiert unverandert bei 60 "C im Hochvakuum 
und zersetzt sich erst bei 115 "C unter Schwarzfarbung. 
DaR ( I )  Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexadien als zweizahligen 
Liganden enthalt, geht aus dem 1H-NMR-Spektrum her- 
vor. Es zeigt in CDC13 nur zwei scharfe Signale bei 7 = 8,26 
und 9,l (Tetramethylsilan als innerer Standard) rnit den re- 
lativen Intensitaten 2: 1. Die chemischen Verschiebungen 
weichen damit nur wenig von denen des freien Hexamethyl- 
Dewarbenzols (T = 8,45 und 8,94) ab. Das beim Erwarmen 
von Hexamethyl-Dewarbenzol sonst leicht entstehende He- 
xamethylbenzol zeigt dagegen in seinem Cr(CO)3-Komplex 
lediglich f i n  1H-NMR-Signal bei T = 7,67. 
Die im 1R-Spektrum von ( I )  im vco-Bereich in n-Hexan auf- 
tretenden vier scharfen Banden bei 2025, 1940, 1920 und 
1900 cm-1 stehen mit der Cr(C0)4-Gruppierung im Einklang 
und zeigen im Vergleich mit dem ganz ahnlich gebauten 
Norbornadien-Cr(C0)4 131 (vco bei 2032, 1960, 1946 und 
1915 cm-1 in n-Hexan) die etwas schwachere Bindungsfahig- 
keit von Hexamethyl-Dewarbenzol. vco-Banden des Hexa- 
methylbenzol-Cr(CO)3 [41, die in n-Hexan bei 1960 und 1890 
cm-1 liegen, waren im 1R-Spektrum von (1) nicht zu beobach- 
ten. 
Die Verschiebung der im IR-Spektrum von freiem Hexa- 
methyl-Dewarbenzol (kapillar) bei 1694 cm-1 liegenden 
vc,c-Bande nach 1543 cm-1 im IR-Spektrum von (1) (KBr- 
PreRling) zeigt, da8 beide C=C-Doppelbindungen rnit dem 
Metall in Wechselwirkung treten. 

\ CH, C 
0 

l m  Massenspektrum 151 von ( I )  traten neben dem Molekiil- 
ion C6(CH3)6Cr(C0)4+ (m/e = 326) die charakteristischen 
Bruchstucke C6(CH&jCr(C0)3+ (298), C ~ ( C H ~ ) C ~ C ~ ( C O ) ~ +  
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(270), C6(CH3)6CrCO+ (242), Cf,(CH~)&r+ (214), Cr+ (52) 
und CO+ (28) sowie C6(CH&+ (162) auf. 
Konstitutionsbeweisend [6J ist schlieBlich auch die Freiset- 
zung von Hexamethyl-Dewarbenzol aus ( I )  mit Pyridin. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Aktiver Transport 
Membranen 

von Ionen durch biogene 

Von E. Broda[*l 

Aktiver Transport wird nur an biogenen Membranen be- 
obachtet und fiihrt zu einer Verschiebung von gelosten 
Stoffen entgegen dem Gradienten des elektrochemischen 
Potentials. Beispielsweise wird NaCl durch die uberlebende 
Froschhaut auf der Innenseite angereichert; demnach tritt, 
wenn eine NaC1-Losung durch eine Froschhaut in zwei 
Raume geteilt wird, Entmischung ein. Versuche mit anderen 
Salzen und besonders Versuche nach der ,,KurzschluBme- 
thode" von Ussing und Zerahn[11 haben bewiesen, da13 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 zuriick- 
zufuhren. 
Durch aktiven Transport wird die Summe der freien Energien 
der durch die Membran getrennten Losungen vergrooert, 
die Summe der Entropien vermindert. Offenbar findet eine 
kompensierende Verminderung der freien Energie und Ver- 
groOerung der Entropie infolge der Stoffwechselvorgange in 
der Membran statt. Vermutlich treibt das beim Stoffwechsel 
gebildete Adenosintriphosphat die ,,Ionenpumpe" an, und 
zwar rnit einem recht hohen Wirkungsgrad (ca. ein halb). 
Das unbekannte endogene Substrat kann im Experiment 
durch definiertes exogenes Substrat (Radioglucose) ersetzt 
werden. Das gebildete COa wird mit einem Gaszahlrohr ge- 
messen, wobei noch ein Glucoseverbrauch von 10-12 

mol.cm--2.Std.-l erfaBt werden kann. Der experimentell ge- 
fundene Anteil der Glucose an der Transportleistung kann 
iiber fiinf 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 samtliche biogene Membranen zu spezifi- 
schem aktivem Transport irgendwelcher Stoffe (auch neutra- 
ler Molekiile) befahigt, wobei schliel3lich unter Beteiligung 
der gegenlaufigen ,,passiven" Diffusion stationare Zustande 
erreicht werden. 
Radiochemische Untersuchungen an Chlorella-Algen zeigen, 
daD die Energie fur den Kalium-Transport (Aufnahme aus 
Nahriosung) entweder durch Atmung oder durch Lichtein- 
wirkung (Photophosphorylierung) bereitgestellt werden kann. 
Der KaIium-Transportmechanismus ist fur Kalium (und 
Rubidium) weitgehend spezifisch. Auch Bromid wird durch 
die Alge aktiv aufgenommen ; durch das Bromid-Transport- 
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system konnen auBer Bromid- lediglich Chlorid-, nicht aber 
andere Anionen in das Zellinnere gebracht werden. Ungeklart 
ist vorlaufig, 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, konnen durch Algen aktiv 
angereichert werden. Die Messung ist allerdings bei mehr- 
wertigen Kationen insofern schwieriger, als sie auch durch 
Ionenaustausch, also einen passiven ProzeO, reichlich auf- 
genommen werden. 
Die durch aktiven Transport erreichten stationaren Zustande 
sind ein Spezialfall der fur das Leben charakteristischen dy- 
namischen Zustande. Einenanderen Spezialfall hat man, wenn 
organische Verbindungen in Organismen stationar in hohe- 
ren Konzentrationen vorliegen, als dem chemischen Gleich- 
gewicht entspricht. Dies trifft z.B. fur das Serumalbumin in 
Koexistenz rnit den Aminosauren, aus denen es zusammen- 
gesetzt ist, zu. Auch diese dynamischen Zustande miissen 
durch Zufuhr freier Energie (beim Serumalbumin iiber 
Adenosintriphosphat) aufrechterhalten werden. 
Da fur die Aufrechterhaltung stationlrer Zustande selbst bei 
extrem reduzierter Lebenstritigkeit Arbeitsleistung notwendig 
ist, wurde die Atrnung markierter Sporen von Brrcillus 
cereus gemessen. Sie entsprach (in Wasser bei 30°C) einer 
Halbwertszeit fur ,,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 unmeBbar klein, hingegen 
wurde sie durch exogene Glucose oder Dinitrophenol stark 
gesteigert. Es ist moglich, da8 bei weiterer Verbesserung der 
Empfindlichkeit der radiochemischen Methodik bei allen 
kryptobiotischen Systemen ein Energiestoffwechsel nachge- 
wiesen werden kann. 
[Kolloquium des Hahn-Meitner-Instituts fur Kernforschung 
und des Fritz-Haber-Instituts der Max-Planck-Gesellschaft, 
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Vernetzte Polymere aus 
sc,cc'-(p-Phenylendiacrylnitril) 

Von W. Funke[*l 

p-Phenylendiacetonitril reagiert niit Formaldehyd (Molverh. 
1 : 2) sowohl in homogenem Medium (0,128 mmol Nitril/ml 
CH30H; 0,57 mmol CH3ONa/mol Nitril; ea. 65 O C ;  1 Std.) 
als auch heterogenem Medium (0,04 mmol Nitriliml H20; 
0,22 mol NaOH/mol Nitril; 60-100 "C; 1 Std.) unter Bildung 
von a,a'-(p-Phenylendiacrylnitril), das unter diesen Reak- 
tionsbedingungen (wie auch das aus Phenylacetonitril und 
Formaldehyd entstehende a-Cyanstyrol) aber nicht isolierbar 
ist, da es sofort anionisch polymerisiert. 
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