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Neue aromatische Systeme 

Von R. West[*] 

Vor kurzem wurde erkannt, daO die cyclischen Anionen 
C&,- der Qudratsaure (I), der Krokonsilure (2) und der 
Rhodizonsaure (3) eine homologe Reihe aromatischer Ver- 
bindungen bilden. 

Strukturuntersuchungen zeigen, daB diese Anionen symme- 
trische, planare Strukturen rnit betrachtlichen x-Bindungs- 
anteilen der CC-Bindungen haben. Die Eigenschaften die- 
ser Substanzen sind rnit den Vorhersagen der Huckel- 
LCAO-MO-Theorie im allgemeinen gut vereinbar. 
Die Reaktion von Tetrachlorcyclopropen mit AlCl3 fiihrt 
zum Trichlorcyclopropenyliumion (4). einem aromatischen 
System, in dem die CC-Bindungen noch fester als selbst im 
Benzol sind! Bei der Umsetzung von CjCls+mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen werden ein, zwei oder drei Chloratome 
durch aromatische R a t e  ersetzt. 
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Tragt einer der aromatischen Ringe eine p-Hydroxygruppe, 
so wird das Triarylcyclopropenyliumion leicht zu einem 
chinoiden System (5) deprotoniert. 
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Tragen hingegen alle drei aromatischen Ringe Hydroxy- 
gruppen, dann erhillt man die Verbindungen (6). die sich zu 
Trichinoncyclopropanen (7) oxidieren lassen. (7) sind stabile, 
dunkel-purpurfarbene Festkorper mit einer vbllig neuartigen 
Elektronenstruktur. 
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[*I Prof. Dr. R. West 
Department of Chemistry, University of Wisconsin 
Madison, Wisc. 53706 (USA), z.Zt. 
Institut fur Organkche Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 ' . 

Bei den Redoxvorgangen (6) P (7) kbnnen die als Zwischen- 
produkte auftretenden Anionradikale und Monoradikale 
ESR-spektroskopisch nachgewiesen und charakterisiert 
werden. 
[GDCh-Ortsverband GieOen, am 17. Dezember 1968; 
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 4. November 19681 
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Untersuchungen zum Mechanismus 
mischfunktioneller Oxygenasen 

Von V. Ullrich[*1 

Mischfunktionelle Oxygenierungen verlaufen nach der Glei- 
chung: 

RH + DH2 + 0 2  + ROH + D + H2O 

RH = organisches Substrat, DH2 = Wasserstoffdonor, reduziert 

Der sehr komplizierte Ablauf der enzymatischen Reaktionen 
laBt sich von drei Aspekten her betrachten: 

1. Wie wird das Sauersto5molekiil aktiviert? 

2. Wie werden die Elektronen auf den Sauerstoff iibertragen? 

3. Wie ist der Elektronentransport mit der Hydroxylierung 
der Substrate gekoppelt? 

Zum Verstandnis der Sauerstoffaktivierung wurden die bis- 
her beschriebenen Modellsysteme~~l weiterentwickelt. Die 
Reduktion des Sauerstoffs rnit dem Eisen(1r)-thiosalicylsaure- 
Komplex fiihrt zu einem elektrophilen. oxenoiden Sauer- 
stoffkomplex [**I, der Aliphaten. Aromaten und Verbin- 
dungen rnit isolierten Doppelbindungen in gleicher Weise 
wie enzymatisch aktivierter Sauerstoff hydroxyliert. Eine 
entscheidende Rolle in diesem System spielt Schwefel als 
Ligand, der zusammen mit dem F$+-Ion die Zweielektronen- 
reduktion des Sauerstoffmolekiils ermoglicht. 

Bei vielen mischfunktionellen Oxygenasen ist Cytochrom 
P 450 an der Sauerstoffaktivierung beteiligt. Fur seine Reak- 
tion mit Sauerstoff konnte eine 1:l-Stbchiometrie und eine 
Reaktionsgeschwindigkeit t y2 von etwa 300 msec ermittelt 
werden. Die ungewahnlichen spektralen und chemischen 
Eigenschaften des Cytochroms P 450 kbnnten in seiner 
Eigenschaft als Zweielektronendonor begiindet sein. 

Am Beispiel der Hydroxylierung von Cyclohexan in der 
Mikrosomenfraktion der Leber kann anhand des CO-Wir- 
kungsspektrums die Beteiligung des Cytochroms P 450 an 
der Sauerstoffaktivierung bewiesen werden. 

Wie andere Substrate des mikrosomalen mischfunktionellen 
Oxygenasesystems [21 bewirkt Cyclohexan eine Veranderung 
des Spektrums von oxidiertem Cytochrom. Das AusmaB der 
spektralen Verschiebung ist linear mit der Enzymaktivitat 
korreliert. Damit wird die Vermutung bestatigt, daB die 
h d e r u n g  des Spektrums auf der Bildung eines Enzym- 
Substrat-Komplexes beruht. Nur etwa 12% des in Ratten- 
lebermikrosomen vorhandenen Cytochroms P 450 k6nnen 
den Enzym-Substrat-Komplex bilden. Nach Vorbehandlung 
der Tiere rnit Luminal erhtiht sich dieser Wert auf 32%. 

[*] Dr. V. Ullrich 
Physiologisch-chemisches Institut der Universitilt 
63 GieBen, FriedrichstraDe 24 

[I] V. UIIrich u. H j .  Staudinger in B. Hess und H j .  Staudinger: 
Biochemie des Sauerstoffs. Springer-Verlag. Berlin 1968, S. 229. 
[**I Ein ,,oxenoider" Komplex ist definiert durch die Fahigkeit 
zur ubertragung eincs Sauerstoffatoms mit sechs Elektronen. 
[2] J.  B. Schenkman, H. Remmer u. R. W. Estabrook, Molecular 
Pharmacol. 3, 113 (1967). 
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Untersuchungen iiber die Reduktionsgeschwindigkeit des 
Cytochroms lassen erkennen, daB der Enzym-Substrat- 
Komplex wesentlich schneller als das substratfreie Cyto- 
chrom reduziert wird. Daraus wird die Kopplung von Elek- 
tronentransport und Hydroxylierung verstandlich. 
[Kolloquium des Max-Planck-Instituts fur Ernlhrungsphy- 
siologie, am 11. November 19681 [VB 1841 

Gleichzeitiger Stoff- und Whetramport 
bei Wandreaktion (Hydrierung von khylen 
am Platinkontakt im Ringspalt) 

Von G. Jerornin und F. Fetting (Vortr.) [ * J  

Beim Ablauf heterogener exothermer Reaktionen an kataly- 
tisch wirkenden Wanden treten in durchstrirmten Reaktoren 
unter adiabatischen Verhaltnissen Temperaturgradienten 
zwischen der Oberflache und dem Gasstrom auf. Falls die 
Reaktionsgeschwindigkeit so hoch ist, daD der Stofftransport 
allein geschwindigkeitsbestimmend ist, kann eine Analogie 
zwischen Warmeabfuhr von der heiBen Wand und Stofftrans- 
port zur katalytisch wirkenden Wand angenommen werden. 
Unter dieser Voraussetzung kbnnen die Wandtemperaturen, 
die sich bei stationaren Verhaltnissen einstellen, relativ ein- 
fach berechnet werden. Das Temperaturniveau hangt von 
der adiabatischen uberternperatur und damit von der Reak- 
tionsenthalpie sowie der Konzentration der reagierenden 
Kornponente ab. 

[*] Dr. G. Jerornin [**I und Prof. Dr. F. Fetting [***I 
lnstitut fur Technische Chemie der Technischen 
Universiut Hannover 

[**I Neue Adresse: Farbenfabriken Bayer AG, Werk Uerdingen, 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
415 Krefeld-Uerdingen 
[***I Neue Adresse: Institut fur Chemische Technologie der 
Technischen Hochschule, 61 Darrnstadt, HochschulstraBe 2 

RUNDSCHAU 

Theoretische Abhandlungen uber die genannten Zusammen- 
hange liegen seit mehreren Jahren vor, experimentelles Ma- 
terial ist nur spilrlich fur ,,Brtliche" Verhatnisse (an einem 
diinnen Draht) vorhanden. In der vorliegenden Arbeit wur- 
den die auftretenden Temperaturen in Abhiingigkeit von den 
EinfluDgrbBen fur integrale Verhaltnisse untersucht. 
Als Modellreaktion diente die Hydrierung von Athylen (Re- 
aktionsenthalpie AHR = -32 kcal/mol). Die Gasgemische 
enthielten jeweils 5 Vol- % Athylen und unterschiedliche 
Mengen an Wasserstoff, Stickstoff oder Argon. Die Reaktion 
lief an einem 5 oder 25 cm langen Platinfilm ab, der auf 
einem langeren Glasrohr (AuBendurchmesser 18.1 mm) auf- 
priipariert war; dieses befand sich als Innenrohr in einem 
Ringspaltreaktor. Die Temperatur kings der Katalysator- 
wand konnte in einfacher Weise durch ein an der Innen- 
wand des Innenrohres verschiebbares Thermoelement ge- 
messen werden. 
Die Messungen zeigten den steilen Temperaturanstieg von 
etwa 100 bis 200°C am Beginn der Katalysatorstrecke. Da 
die Lewiszahl gr6Der als eins war, nahm die Temperatur in 
allen Fallen llngs der Katalysatorstrecke zu. Die sich ein- 
stellende Temperatur hing von dem erreichten Umsatz ab 
und nur indirekt uber diesen von der Strbmungsgeschwindig- 
keit. Der Ubergang zu turbulenter Strbmung brachte trotz 
Umsatzriickgang eine leichte Erhahung der Wandtemperatu- 
ren. - Die Benutzung verschiedener Einlauflangen fur die 
Entwicklung der Strbmungsgeschwindigkeitsprofile fuhrte 
zu keinem eindeutigen Befund. 
Die Untersuchungen kUnnen praktische Hinweise geben fur 
die Temperaturverteilung an Lagen von Platinnetzen. wie sie 
bei der Verbrennung von Ammoniak zu Stickstoffmonoxid 
sowie zur Herstellung von Blausaure nach Andrussow auf- 
treten. Sie bieten ein iibersichtliches Beispiel fur die Anwend- 
barkeit der Analyse von Warme- und Sauerstofftransport bei 
einer heterogenen chemischen Reaktion. 

[GDCh-Ortsverband Nordbayern, am 13. Dezember 1968 
in Erlangen] WB 1851 

Die GesetzmaRigkeiten des Elektronenaustritts aus Metall- 
elektroden in Elektrolytl6sungen bei Bestrahlung mit UV- 
Licht (1 = 365 nm) untersuchten Y. V. Pfeskov und Z. A. 
Rotenberg. In konzentrierten Elektrolytl6sungen hangt der 
Photostrom I vom Elektrodenpotential Q in einem weiten 
Bereich nach 

(1) I = A (90 - Q)5/2 

ab, wobei A eine Konstante bedeutet. Das Schwellenpoten- 
tial QO betragt unabhangig von der Art des Elektroden- 
metalls (untersucht wurden Hg. Pb, Tl/Hg, In/Hg) -0,31 f 
0,03 V gegen die gesattigte Kalomelelektrode. Die Austritts- 
arbeit von Elektronen aus Quecksilber (beim Potential des 
Ladungsnullpunkts) in den Elektrolyten betragt 3.26 eV. In 
verdunnten Elektrolytlosungen. in denen sich der Potential- 
abfall von der Elektrode zum Lbsungsinneren iiber einen 
grbDeren Abstand erstreckt, erhidt man eine zu GI. (1) ana- 
loge Stromspannungskurve, wenn man 'p durch 9-41 ersetzt; 
$1 bedeutet dabei das Potential im Abstand eines Ionenradius 
von der Elektrodenoberilache, das durch eine Modellrech- 
nung zuganglich ist. Die Messung der Photostrome und die 
Auswertung nach GI. (1) erlauben die Bestimmung des La- 
dungsnullpunktes von Metallen in Elektrolytldsungen. / 
J. electroanalyt. Chem. Interfacial Electrochem. 20.1 (1969) / 
-Hz. [Rd 9781 

Die Wotochemie von Thiacycloalkan-3-one untersuchten 
K. K. Maheshwari und G. A. Berchtold. Die Bestrahlung von 
Thiacyclohexan-3-on mit einer 450-Watt-Lampe in tee.- 
Butanol (19 Std.) gab bei 78 % Umsatz Thiacyclohexan-3-01 

(16 %) und 4-Methylthio-buttersaure-tert.-butylester (14 %). 
wahrend in l,l,2-Trichlor-l,2,2-trifluorathan (Freon-113) 
(8 Std., 90-95 % Umsatz) Tetrahydrothiophen-2-on ( I )  und 
Thiacycloheptan-Con (2) in je 6-8 % Ausbeute gebildet 

0 K - 4 + o(;)(-J " (5) (4) 

wurden. Fur die Einschiebung der CH2-Gruppe bei der Bil- 
dung von (2) ist m6glicherweise das Ylid (3) verantwortlich. 
Diese Ringerweiterung und -kontraktion wurden bei anderen 
Verbindungen dieser Art nicht beobachtet. Die Bestrahlung 
von 1.3-Dithiacyclohexan-5-on in Acetonitril lieferte Thietan- 
3-on (4) (21 %), und Verbindung (5)  gab in Freon-113 (4) 
und (6). / Chem. Commun. 1969, 13 / -Ma. [Rd 9721 

(2.2.2](2,7)Phenanthrenophan-trien (2) synthetisierten W. 
Jenny und R. Paioni aus dem Hexahydrophenanthrenophan 
( I )  und N-Bromsuccinimid, die zu einem Hexabromderivat 
reagierten, das anschliel3end mit Zink debromiert wurde. Das 
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