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Die Biochemie der Chinone

Von OtT0 HOFFMANN-OSTENHOF, Wien!

Die Gruppe der Chinone nimmt in der organischen
Chemie eine betonte Ausnahmestellung ein. Die For-
mulierung der chinoiden Struktur war lange Zeit eine
Streitfrage der Theoretiker; die Frage, ob es sich um
Peroxyde oder Diketone handle, wurde schlieBlich
im letzteren Sinne entschieden, doch stellt auch heute
noch - insbesondere nach der Mesomerielehre ~ der
chinoide Zustand ein interessantes und noch nicht vol-
lig gelostes Problem dar. Obwohl dic Chinone ihrer
Konstitution gemiB zu den alizyklischen Verbin-
dungen gehéren, werden sie gewdohnlich in den Lehr-
biichern der organischen Chemie aus didaktischen
Griinden im AnschluB an diejenigen aromatischen Ver-
bindungen behandelt, von denen sie sich ableiten las-
sen. Dies ist um so verstindlicher, als sich die Chinone
durch einfache Reduktion in die entsprechenden
Hydrochinone iiberfithren lassen, welche zur aroma-
tischen Reihe gehdren. Je nach dem Ringsystem, von
dem sich ein Chinon ableiten 148t, sprechen wir von
Benzochinonen, Naphthochinonen, Anthrachinonen,
Phenanthrenchinonen usw.

Durch ihre Reaktionsfihigkeit bilden die Chinone
Zwischenprodukte bei der Synthese vieler organischer
Verbindungen und sind deshalb priparativ eine der
bestbearbeiteten Gruppen der organischen Chemie.
Aber auch die physikalische Chemie hat sich ausfiihr-
lich mit den Chinonen beschiftigt. Das System
Chinon—-Hydrochinon stellt seit HABER und Russ (1901)
das klassische Objekt zum Studium der Oxydations-
Reduktions-Potentiale dar (vgl. auch die Chinhydron-
elektrode!); insbesondere die von DimroTH? durch-
gefilhrten Versuche zur Messung der Affinitit von
Redoxsystemen bieten in theoretischer Hinsicht groS-
tes Interesse.

Chinone verschiedenster Konstitution wurden in
Tieren, Pflanzen und Mikroorganismen als Pigmente,
Stoffwechselprodukte und auch als Wirkstoffe wvor-
gefunden. Auch vom biochemischen, physiologischen
und pharmakologischen Standpunkt aus erregen die
Chinone durch verschiedene, oft bedeutende Wirk-
samkeit groBes Interesse. Gerade in letzter Zeit sind
etliche Naturstoffe, die vielfach auchin therapeutischer
Hinsicht Bedeutung haben, als Chinone erkannt wor-
den; anderseits wurde eine Anzahl neuer Wirkungen
bereits bekannter Chinone von verschiedenen Autoren
beschrieben.

Das vorliegende Referat will eine Ubersicht iiber die
als Chinone identifizierten Naturstoffe und deren Be-
deutung sowie iiber die biochemischen und pharma-
kologischen Wirkungen der verschiedenen Chinone

1 Aus dem I.Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
2 0. DiMroTH, Z, angew. Chem. 46, 571 (1933).

geben, wobel natiirlich den neueren Forschungsergeb-
nissen der Vorrang eingerdiumt werden soll. Viele der
behandelten Probleme sind noch in Schwebe und end-
giiltige Ldsungen liegen nur selten vor; gerade deshalb
diirfte aber eine Zusammenfassung der auf diesem Ge-
biet erreichten Ergebnisse den interessierten For-
schern — organischen Chemikern, Biochemikern, Bio-
logen und Pharmakologen — Anregungen bieten.

I.
Naturstoffe mit Chinonstrukiur

Wir finden Substanzen mit chinoider Struktur in der
Natur in groBer Anzahl, im Tierreich wie im Pflanzen-
reich und auch bei Mikroorganismen. Die Funktion der
wenigsten ist voll aufgeklirt; eine Ordnung nach der
Bedeutung der Chinone fiir die Organismen ist daher
noch nicht mdglich. In der folgenden kurzen, teilweise
tabellarischen Ubersicht werden deshalb die chinoiden
Naturstoffe nach ihrer chemischen Konstitution ge-
ordnet.

Derivate der Benzochinone

a) Die bis jetzt als Derivate des p-Benzochinons er-
kannten Naturstoffe werden in Tabelle I verzeichnet.

Uber die physiologische Bedeutung der meisten in
der Tabelle angefithrten Substanzen fiir die Organis-
men, von denen sie erzeugt werden, ist kaum etwas
bekannt. Bei den Stoffen, die antibakterielle Wir-
kungen zeigen, ist anzunehmen, daB ihre Funktion
darin besteht, ihre Produzenten, die Schimmelpilz-
kulturen, vor dem Uberwuchern durch schidliche
Mikroorganismen zu schiitzen.

Auch iiber die Bildung der Chinone durch die Or-
ganismen besitzen wir nur lickenhafte Kenntnisse.
Raistrick und Mitarbeiter haben die zur Chinonbil-
dung befihigten Schimmelpilze auf Nihrldsung nach
CzarEgr-Dox, die Glukose als einzige Kohlenstoff-
quelle enthilt, geziichtet und die Chinone aus der
Kulturfliissigkeit erhalten. Die Lebewesen sind also
imstande, die Chinone auf noch véllig ungeklirten
Wegen aus Zuckern zu erzeugen. Vielleicht gibt die
Beobachtung von KLuyveRr und Mitarbeitern, daB das

. Bakterium Pseudomonas Beijerincki bei Zusatz von

Inosit zu einem synthetischen Kulturmedium Tetra-
oxy-p-benzochinon produziert, uns einen Hinweis iiber
die Art der Chinonbildung.

b} Derivate des o-Benzochinons sind ebenfalls als
Naturstoffe erkannt worden.

Mazza und StoLFI! isolierten aus dem Polychiten
Halla parthenopea ein rotes Pigment, das Hallachrom,

1 F.P.;Mazza und G. Storst, Arch. Scienze biol. 16, 183 (1931).
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Tabelle I
Substanz Konstitution Vorkemmen Wirkungen
#-Benzochinon 0] Als Ausscheidungsprodukt des Bo- | Beforderung der
/”\ denbakteriums Streptothvix chromo- | Humusbildung ?1
;I i genal sowie im Hautsekret des My-
L riapoden Julus fevvestris®.
\”/ P J
O
Perezon O In der mexikanischen Droge Radix | purgierende
i /CaHm{n) Perziae {Trizis pipizahuac). Wirkung
-
H,C-HC=HC" Y NoH
[0
raglic
fraglich
Embelin? O Aus den getrockneten Beeren der | Antihelmin-
mbelsiure indischen Strauchpflanze Ewmbelia ikum
Embelsi /”\/OH indischen St hpfl Embeli thik
> ribes.
1ol
Ho/\n/\cwH%(n)
O
Misochinon# O Aus den Friichten von Maesa japo-
/IK /OH nica (Myrsinacaeae).
\ U\
HO” 1 CaoHag(n)
O
Fumigatin$ O Aus der Kulturfliissigkeit von 4s- | antibakteriell
HO /IK CH, pergillus fumigatus und anderen 4s- | wirksam?®
H n pergillusarten,
H,c0” Y
8]
Spinulosin? 0] Aus der Kulturfliissigkeit von Pe- | schwach anti-
HO., /K /CH, nicillium spinulosum Thom und | bakteriell wirk-
“ H einer Abart von Aspergillus fumi- | sam?®
gatus.
H,c0” Y \oH
O
Citrinin® noch nicht vollig gekldrt®, Aus der Kulturfliissigkeit von Pe- | antibakteriell
nictllium citrinum sowie anderen | wirksam®
Penicillium- und Aspergillusarten.
Tetraoxy- O Aus Pseudomonas Beijerincki bei
p-benzochinon HO. /l'\ OH Zusatz von Inosit zu einem synthe-
\U/ tischen Ndhrmediom?®,
HO” Y “OoH
O

1 M. W. BeijERINCK, Zbl. Bacter. Parasitenkunde 6, I1., 1 {1899);
vgl. auch T. Furura, Bull. Coll. Agric. Tokyo 4, 407 (1901).

2 M. BEnar und P. Hisawnix, C.r. Acad. Sci. 731, 1004 (1900).

3 K. H.Hasan und E. Srepman, J. chem. Soc. {London}, 1931,
2112.

4 M. HiraMotTo, Proc. imp. Acad. (Tokyo) 15, 220 (1939).

5 W. K. AnsLow und H. RawstrICck, Bioch. J. 32, 487 (1938);
‘Synthese: W. BAkeEr und H.Rastrick, J.chem. Soc. (London)
670 (1941).

¢ A. E.Oxrorp, Chem. Industry 61, 48 (1942); 61, 189 (1942).

7 H. Raistrick und J. H. Birginsgaw, Phil. Trans. roy. Soe.
London, Ser. B 220, 245 (1931); Synthese: W. K. ANsLow und
H. Raistrick, Bioch. J. 32, 803 (1938).

8 A.C. HErHeErRINGTON und H. Rarstrick, Phil. Trans. roy. Soc.
London, Ser. B, 220, 269 (1931).

9 F. P, CovnE, H. Rastrick und R. Roginsan, Phil. Trans. roy.
Soc. London, Ser. B, 220, 297 (1931); vgl. dazu aber auch: T. 5. Gore,
T. B. PansE und K. VENrATARAMAN, Nature 157, 333 (1946).

19 A. J. KLuvver, T. Hor und A. G. BoezaarpT, Enzymologia 7,
257 (1939).
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Tabelle I (Fortsetzung)
Substanz Konstitution Vorkommen Wirkungen
Polyporsidure? ]“” N\ Farbstoff eines Pilzes der Art Poly-
N O
\\._U L on porus.
\}/ ;
[
o
HO/\”/\}T“
0 N
AN
Atromentin? HO Farbstoff des Pilzes Paxillus atro-
\x~., menlosus.
L\\\ (”) OH
XY
\
HOZ SN\
I}
51N
N
OH
Muscaruffin? E\ o Farbstoff des Fliegenpilzes.
S b
e CH=CH-CH=CH
NN ]
HOOC 1’ i? COOH HOOC
HO/\/ \\WJ\
5 TN
N
Oosporein?t HO /O HO O Aus Qospora colorans van Beyma.
N, \ s
O
Phonicin® O O Aus Penicillium phoeniceum?®.
s
// N A
H,C— o 7 ——CH3
// AN 7N
O OH O OH

das als 5,6-Chinon der Dihydroindol-2-carbonsiure er-
kannt wurde. FRIEDHEIM" hat diese Substanz ndher
untersucht, ihr Oxydations-Reduktions-Potential ge-
messen, und vermutet auf Grund der Tatsache, daB
Hallachrom imstande ist, die Atmung von Erythro-
zyten, Seeigel- und Askariseiern ¢ vitro um ein Viel-
faches zu steigern, daB dieses Pigment eine aktivieren-
de Rolle im Sauerstoffhaushalt des Borstenwurms aus-

1 F. Kéc1, Liebigs Ann. Chem. 447, 78 (1925}).

2 F. Kd6r, und J. J. Postowsky, ib. 440, 19 (1924); 445, 159
(1925). — F. KocL und H. BECKER, b, 465, 211 (1028). — F. KocL,
ib. 465, 243 (1928).

3 F. KéoL und H. ErxLEBEN, Liebigs Ann. Chem. 479, 11 (1930).

4 F. Kécr und G. C. van WesseM, Rec. Trav. chim. Pays-Bas
63, 5 (1944).

5 'T. PoSTERNAK, Helv. chim. acta 21, 1326 (1938).

§ E. A. H. FRIEDHEIM, ib. 21, 1464 (1938).

7 E. A. FriEDHEIM, Bioch. Z. 259, 257 (1933).

iibt. Nach Auffassung des Autors diirfte dem Halla-
chrom die Rolle eines Sauerstoffspeichers zukommen,
der es méglich macht, daB Halla sich lingere Zeit im
sauerstoffarmen Schlamm des Meeresgrandes aufhalten
kann. Dieselbe Substanz entsteht als Zwischenprodukt
der durch Tyrosinase verursachten Melaninbildung aus
Tyrosin! sowie auch bei der Oxydation von Dioxy-
phenylalanin {(Dopa) mit p-Benzochinon. FRIEDHEIM?
nimmt an, daB der Stoff gemeinsam mit seinem Leuko-
produkt ein die Zellatmung katalysierendes Redox-
system darstellt.

Dem Hallachrom nahe verwandt ist das Adreno-
chrom, dessen Bildung aus dem Adrenalin durch Oxy-

1 Vgl. hiezu zum Beispicl H. S, Rarer, J.chem. Soc. (London)
125 (1938).
2 E. A. H. Frieouem, Naturwiss, 21, 177 (1933).
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dation {iber das Adrenalinchinon, wie oben gezeigt,
vor sich gehtl. Neuerdings wird angenommen, daf die
Stoffwechselwirkungen (Steigerung des Grundum-
satzes), die man frither dem Adrenalin selbst zuge-
schrieben hat, durch Adrenochrom verursacht werden.

O
e NA__c,
o\ o/ NN, /tH-coon
NH
o-Benzochinon Hallachrom

HO\/\/CHQH-CHz»NHCH3
(] “H
HO//\/ Adrenalin
O CHOH-CH,- NHCH
NS 2+ NHCH, °
s
0/// S Adrenalinchinon

o
N cHOH

I
CH

o N
N-CH, Adrenochrom

Es handelt sich hier nicht um eine Wirkung, die auf
zentral-nerviésem Wege zustande kommt, sondern um
eine Oxydationssteigerung im Gewebe, die sich an
iiberlebenden Gewebskulturen nachweisen LiBt. Ver-
mutlich fungiert dabei das Adrenochrom als Wasser-
stoffakzeptor, wihrend sein Dihydroprodukt die Rolle
eines Wasserstoffdonators iibernimmt.

Derrvate der Naphthochinone

Auch von den Derivaten des a-Naphthochinons sind
eine verhiltnismiBig grofe Anzahl in der Natur vor-
gefunden worden. Zu dieser Gruppe gehéren vor allem
die Vitamine K und biologisch wichtige Farbstoffe ver-
schiedener Echinodermen, die Echinochrome und ihre
Verwandten. Diese Stoffe werden in eigenen Abschnit-
ten behandelt.

In Tabelle 11 sind die Pflanzenfarbstoffe verzeichnet,
welche als Derivate des Naphthochinon-(1,4) erkannt
wurden.

Uber die Bildung der genannten Farbstoffe durch
die Pflanzen ist bisher noch nichts bekannt geworden.
Auch iiber die Funktion dieser Stoffe wurde noch
kaum gearbeitet. FRIEDHEIM? stellte seinerzeit fest,
daB Lawson und Juglon imstande sind, die Atmung
von Erythrozyten zu steigern und vermutet auf Grund
dieses und &dhnlicher Befunde, daBl die genannten
Naphthochinonderivate (and méglicherweise auch an-
dere Chinone) die Rolle akzessorischer Atmungs-
katalysatoren spielen.

1 D.E. Greex und D. Ricuter, Bioch. J. 31, 596 (1987).
2 E. A. H. Friepuem, Bioch. J. 28, 180 (1934).
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[ExPERIEN TIA Vor.111/4]

AnpDERSON und NEwMAN! konnten aus mensch-
lichen Tuberkelbazillen ein Pigment isolieren, dem sie
den Namen Phthiocol gaben und das sie als 2-Methyl-
3-oxy-naphthochinon-(1,4) aufklirten. Es erscheint
aber mdglich, daBl diese Substanz nicht urspriinglich
in den Bakterien vorkommt, sondern ein bei der Auf-
arbeitung aus Vitamin K entstandenes Kunstprodukt
darstellt.

O

Phthiocol

In jtungster Zeit wurden von ARNSTEIN, CooK und
Lacey? zwei Naphthazarinderivate aus dem Schim-
melpilz Fusarium javanicum isoliert, die wegen ihrer
antibiotischen Wirkung gegeniiber Tuberkelbazillen
groBtes Interesse erwecken. Die beiden Substanzen,
die von ihren Entdeckern Javanicin und Oxyjavanicin
genannt wurden, sind in ihrer Struktur noch nicht
vollig aufgeklirt. Es scheint sich aber um verhéltnis-
miBig einfache Stoffe zu handeln, die vielleicht auch
synthetisch zuginglich sein werden. Es ist zu hoffen,
daB die klinischen Priifungen die Erwartungen, die
man in diese Substanzen auf Grund ihrer Wirkung
in vitro gesetzt hat, erfiillen werden.

Pe
NN
| )
Y
OH O

Javanicin

CH, OCH,

CH,-CO-CH,

- OHO
H ) ocH
CHa A 2
\
N

CH,0H. CO-CH,| Y Y

Oxyjavanicin
(wahrscheinliche Formeln)

Von Derivaten des Naphthochinon-(1, 2), des Ortho-
isomeren des Naphthochinon-(1,4), ist bisher nur
eines in der Natur aufgefunden worden. PricE und
RoBinson?® isolierten aus der australischen Pflanze
Streptocarpus Dunnii Mast. ein orangerotes Pigment,
das sie Dunnion nannten und dem sie auf Grund seiner
Eigenschaften, Umsetzungen und Oxydationsproduk-

1 R. J. AvpersoN und M. S. Newman, ]. biol. Chem. 181, 773
(1983); +b. 103, 197 (1983).

2 H. R. V. ArnsTEIN, A, H. Cook und M. S. LaceYy, Nature 157,
333 (1946).

% J.R. Price und R. RoBinson, Nature 142, 147 (1938).
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Tabelle IT
Substanz Konstitution Vorkommen
Juglon OH O In den WalnuBschalen und in anderen
y, “\ griinen Teilen des WalnuB8baums sowie
j ;i ” auch in anderen Juglandaceen.
i
Y
O
Lawson Q Farbstoff der Hennablitter (Lawsonia
/\‘i/"\\ alba Lam.).
.
VAo
o]
Lapachol O Fiarbendes Prinzip des Lapachoholzesund
(\H)YOH anderer tropischer Holzarten.
NN N\CH, -CH=C(CH,),
O
Lomatiol O In den Samen von Lomatiaarten.
\_ ,OH
Y
' CH,OH
NN Nen, cH=c_°
0 CH,
Plumbagint? OH O Isoliert aus der Wurzelrinde von Plum-
’\/ﬁ bagoarten (in der indischen Volksheil-
K ? w kunde verwendet}.
Y
SN,
O
Droseron? OH O O
I i H I
WO AN HC
| ] oder | ]
HO/ NN O NN
0 OH O In der australischen Pflanze Drosera Witi-
Oxydroseron? OH O ackeri.
Heo Lo
: \/\(\[1
-
a1
OH
Alkannin?® OH O Farbstoff aus der Wurzel von Alcana
\/| CH. CH,-CH= C< tinctoria.
SO
NN
OH O
Shikonin3 Spiegelbildisomeres des Alkannins, Farbstoff aus den Shikonwurzeln.

1 A.C.Rox und 8. Durr, J. Ind. chem. Soc. 5, 419 (1928). -
A. MapmareiTia und J. S. pE Burvaca, J. Amer. chem. Soc. 51,

141

2 A. K.MacseTH, J. R. Price und F, L. Winzor, J. chem. Soc.
(London) 325 {1935).

— A. K. MacBETH und F. L. Winzor, tb. 334

3363 (1929). — J. S. pe BuruaGa, An. Soc. Espafi. Fisica Quim. 31,  (1938). -~ F. L. Winzor, th. 336 (1935).
3 H. BrockMany und H. Rorn, Naturwiss. 24, 246 (1935).

185 (1933).
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ten die Konstitution eines 2, 3, 3-Trimethyl-6, 7-benzo-
cumaran-4, 5-chinons zuschreiben.

o
,/\/\/

UL

O—CH- CH;,

Dunnion

Derivate des Anthrachinons und hoher kRondensierter
Systeme

Unter den Anthrachinonderivaten, die in der Natur
vorkommen, finden wir eine Anzahl hochgeschitzter
Farbstoffe, weiters sind Anthrachinonderivate in ver-
schiedenen Pflanzendrogen und auch in héheren und
niedrigeren Pilzen vorgefunden worden.

Der bekannteste natfirliche Anthrachinonfarbstoff,
das Alizarin, kommt in der Krappwurzel, Rubia tinc-
toria, und anderen Rubiagarten vor. Es hat die Kon-
stitution eines 1, 2-Dioxy-anthrachinons. In der Pflanze
liegt es als Glukosid vor; die Hydroxylgruppe in der
B-Stellung ist durch das Disaccharid Primverosae
(6-[B-d-Xylosido]-d-glukose) verschlossen. Schon 1868
gelang es GRABE und L1EBERMANN, die Konstitution
des Alizarins aufzukliren und kurz darauf war der
Farbstoff auch synthetisch zuginglich. Das kiinstliche
Produkt hat durch seine Billigkeit den natiirlichen
Farbstoff véllig verdringt. Neben dem Alizarin finden
sich in Rubia tinctoria auch noch andere Oxyderivate
des Anthrachinons.

Der Cochenillefarbstoff, der aus den Weibchen
der hauptsichlich in Zentralamerika vorkommenden
Schildlausart Coccus cacti durch Trocknen und Zer-
reiben gewonnen wird, hat sein firbendes Prinzip in
der Karminsiure, deren Struktur nach DiMroTH! wahr-
scheinlich der untenstehenden Formel entspricht. Co-
chenille wird heute noch verwendet; es stellt einen
zwar sehr teuren, aber schiinen und echten Beizenfarb-
stoff dar. Der Kermesfarbstoff, der auf #hnliche Art
wie die Cochenille aus verschiedenen curopdischen
Arten von Schildldusen (Cocems idlicis u. a.) ge-
wonnen wurde, der aber schon seit langer Zeit nicht
mehr verwendet wird, da er durch die Cochenille ver-
dringt wurde, enthilt nach einer anderen Arbeit von
DimroTH? ebenfalls ein Anthrachinonderivat, die Ker-
messiure. Ihr kommt die Formel eines 1,2- oder
-3,4, 7-Tetraoxy-3-oder-2-azetyl-anthrachinons zu.

1 O, DinroTH, Ber. ditsch. chem. Ges. 42, 1611 (1909}; Liebigs
Ann. Chem. 399, 1 (1913). ~ O. DimroTH und B. KAMMERER, Ber.
dtsch. chem. Ges. 53, 471 (1920).

2 Q. DivrotH und A. Fick, Liebigs Ann. Chem. 417,°315 (19186).
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{ExeErIENTIA VoL, 1I1/4]

O OH HC O
I | i
/\h/ﬁ/OH %/\T/\IKA\/CBHNO&
k\ i 7 HO/\A\M NOH
O HOOC O
Alizarin Karminsdure
HC O OH H,C O OH
COCH
S OCH,

Kermessiure

Eine andere Gruppe von Anthrachinonderivaten fin-
det sich in einer Reihe von purgierenden Drogen und
verursacht deren teilweise sogar drastische abfiihrende
Wirkung. So finden wir in verschiedenen Rhabarber-
arten {Rheum officinale, Rh. palmatum u. a.) das Rhein,
das Frangulaemodin, die Chrysophansiure und ein Glu-
kosid des Frangulaemodins, In Aloe finden wir Aloe-
emodin und ein Glukosid eines noch nicht identifizier-
ten Anthrachinonderivats, in der Chayawurzel, dem
Rhizom von Oldenlandia umbellata, Methyldther des Ali-
zarins und anderer Oxyanthrachinone. Die wirksamen
Bestandteile der Sennesblitter (Blitter von Cassia
angustifolia und C. acutifolia) sind Rhein und Aloe-
emodin, diejenigen der Faulbaumrinde (Rinde wvon
Rhamnus frangula) Frangulaemodin und Chrysophan-
sdure. In Morindaarten, ciner Gattung der Rubiaceen,
findet sich das Morindon.

OH O OH OHO OH

(\)\/\\ \(\/\\

/\/\COOH HO/ /\/\ ‘CH,
o

Rhein F rangulae modin
OH O OH OH O (i)H
il
A 80
-
NN Nen NN e 08
O 8]
Chrysophansdure Aloeemodin
OH O
Lo
X0
-
HO \/\(\% \CH,
0O OH
Morindon

Die pharmakologische Wirkung der genannten Dro-
gen 1aBt sich auch durch synthetische Oxyanthra-
chinone erhalten. So ist das 1, 8-Dioxyanthrachinon ein
unter dem Namen Istizin bekanntes und vielverwendetes
Abfithrmittel.

Es ist bemerkenswert, daB entgegen der Erwartung
oft nahe verwandte Pflanzen verschiedene Anthra-
chinone aufweisen, wihrend hingegen die gleichen
Anthrachinone bei einander gar nicht verwandten
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Pflanzengatiungen vorkommen. Genetische Zusam-
menhiinge lassen sich jedenfalls aus dem Vorkommen
bestimmter Anthrachinonderivate nicht schlieBSen.
Man kann auch nicht von bevorzugten Organen der
Pflanzen sprechen, in denen Anthrachinone vorkom-
men, da man sie bei verschiedenen Pflanzen in den ver-
schiedenen Teilen auffindet.

Im Steinpilz und in anderen Boletusarten findet sich
eine gelbe Verbindung, die an der Luft in ein blaues
Pigment tibergeht. Dieser Vorgang wurde schon seiner-
zeit von G. BERTRAND! anliBlich seiner Arbeiten iiber
Oxydasen eingehend untersucht; BERTRAND erklirte
die Blaufirbung an der Luft durch die Wirkung einer
im Pilz vorhandenen. Oxydase. K612, der den Farb-
stoff aus Boletus isolierte, konnte diese Befunde be-
stitigen. Das Boletol, wie das Pigment von KocL ge-
nannt wurde, ist eine 1,2-oder-3,4-Trioxy-anthra-
chinon-5-carbonsiure, die durch Oxydation in das ent-
sprechende Dichinon iibergeht, das blaue Salze bildet.

HOOC O OH

] i |
AANA
A e
20d
Boletol

HOOC C[) Sl)
w7
“He | | Jjom
\/\f\”/
O

Dichinon des Boletols

Ein anderer von KOGL? entdeckter Pilzfarbstoff, der
sich vom Anthrachinon ableitet, ist das Dermocybin
aus Dermocybe sanguinea, einem Blitterpilz, das in
diesem neben Frangulaemodin vorkommt. Die Struktur
dieses Stoffes ist noch nicht genau bestimmi; es han-
delt sich jedenfalls um ein Tetraoxy-methoxy-g-
methyl-anthrachinon.

Raistrick und Mitarbeiter konnten aus Helmintho-
sporiumarten eine Anzahl von Anthrachinonderivaten
isolieren. Das Helminthosporin4 (I} ist das 2-Methyl-
4,5, 8-trioxy-anthrachinon. Es wurde aus Helminthospo-
vium gramineum isoliert. Aus H. cynodontis und H. eu-
chlenae warde das Cynodontin? (IT) gewonnen, das ein
Oxyhelminthosporin darstellt und die zusidtzliche Hy-
droxylgruppe in [-Stellung trigt. H. catenarium?® bildet
das Catenarin {III}, dem die Formel eines 1,4,5,7-
Tetraoxy-2-methyl-anthrachinons zukommt; aus dem
Myzel von H. tritici-vulgavis wurden ebenfalls grofle
Mengen von Catenarin und daneben ein anderes Anthra-
chinonderivat, das Tritisporin, welches wahrscheinlich
ein f-Oxymethyl-tetraoxy-anthrachinon ist, isoliert.
Bei Helminthosporiumarten konnten die englischen For-
scher feststellen, daBl das Vorkommen von Anthra-
chinonderivaten weitgehend artspezifisch ist; so geben
alle Arten, die nach Nisikapo zur Gruppe Cylindro-

1 G. BErTRAND, C.rT. Acad. Sci.
(1901); 134, 124 (1902).

2 F. KégL und W. B. Dgjs, Liebigs Ann. Chem. §14, 10 und 23
(1934),

3 F. KoeL und J. J. PosTowsky, ¢b, 444, 1 (1925).

4 J, H.V.Cuarcres, H. RaisTrIck, R, Rorinson und A. R, Topp,
Bioch. J. 27, 499 (1933).

5 H. Rarstrick, R. RoBinson und A. R, Topp, Bioch. J. 27,
1170 (1933).

8 H. RaistrICK, R. RopiNsoN und A.R.Topp, ib. 28, 559
(1984). ~ W. K. Axnsrow und H. RaisTrICK, b, 34, 1124 (1940).

124, 1355 (1897); 133, 1233
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Helminthosporium gehoren, gute Ausbeuten an Anthra-
chinonen, wihrend bei Eu-Helminthosporiumarten keine
oder nur Spuren von Anthrachinonen gefunden werden.

Ein 7-Methylather des Catenarins wurde in Arten von
Aspergillus glaucus vorgefunden. Er wurde Erythro-
glaucin (IV) genannt und seine Struktur von ANsLow
und RaisTrick?! aufgeklirt. Auch aus einem Stamm von
Penicillium cyclopium Westl. wurden Anthrachinon-
derivate gewonnen; es handelt sich hier um die Emodin-
sdure (4, 5, 7-Trioxy-anthrachinon-2-carbonsdure} (V)
und das w-Oxyemodin (4,5, 7-Trioxy-2-oxymethyl-
anthrachinon)? (VI). Eine sehr dhnliche Substanz wurde
von PosTERNAK und Jacos?® aus Kulturflissigkeit von
Penicillium citroroseum Dierckx isoliert. Es erscheint
moglich, daB das von den Autoren sogenannte Citro-
rosein mit dem w-Oxyemodin von ANsLow, BREEN und
Rarstrick identisch ist.

Das als Flechtenfarbstoff schon seit langem bekannte
Physcion (VII) wurde von RaisTRICK und Mitarbeitern4
aus Aspergillus glaucus Link isoliert und auch in an-
deren Aspergillusarten festgestellt,

OH O OH OH O OH
(YY YO
/L \/\/\/ \CH,
OH O OH O OH
Helminthosporin (I) Cynodontin (II)
OH O OH- OH O OH

AN \H/ | (/\/\/\\
e
AAN e, 100" VNN e,

O OH O OH
Catenarin (I1I) Erythroglaucin (IV)

OHO OH

HO/\)\ )\COOH Ho/\

w~0xyemodm (VL)
OH O OH

HO/M >\ CH

thscmn {(VII}

OHO OH

\CH OH

I:modmsaure V)

Uber die Bildung der Anthrachinone durch Phane-
rogamen und Pilze ist so gut wie gar nichts bekannt.
Es ist bemerkenswert, daB3 die von RaisTrRICK und
Mitarbeitern isolierten Anthrachinone durchwegs von
Pilzstimmen stammten, die auf Nihrlésung nach
Czarex-Dox, welche Glukose als einzige Kohlenstoff-
quelle enthilt, gewachsen waren. Die Pilze sind also

1 W. K. Axsrow und H. RAISTRICK, b, 34, 1124 (1940); 35, 1006
(1941).

2 W, K. AnsLow, J. BREEN und H. RAISTRICK, 1b. 34, 159 (1940).

¥ T. Posternak und J. P. Jacos, Helv. chim. acta 23, 237 (1940).

4 H. R. RarstrIicK, R. Ropinson und A, R. Topp, J. chem. Soc.
80 (1937).
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imstande, ebenso wie die Benzochinonderivate Fumi-
gatin oder Spinulosin, auch Anthrachinonderivate aus
Kohlehydraten zu synthetisieren. Der Weg, auf wel-
chem dieser Aufbau vor sich geht, ist noch véllig un-
bekannt. Auch iiber die Funktionen der Anthrachinon-
derivate bei den Pflanzen haben wir nur wenig Kennt-
nisse. Vielleicht spielen die Anthrachinone ebenso wie
andere Chinonderivate in ihrer Eigenschaft als re-
versible Redoxsysteme die Rolle akzessorischer At-
mungskatalysatoren.

Von Derivaten des Phenanthrenchinons ist als Natur-
stoff bisher nur ein Pilzfarbstoff, die Telephorsiure,
bekannt geworden. Diese Substanz wurde schon seiner-
zeit von ZoPr! aus den zur Klasse der Basidiomyzeten
gehorenden Pilzen der Telephoragruppe isoliert und spé-
ter von K&GL und Mitarbeitern? als Derivat des Phen-

anthrenchinons identifiziert, Ihr kommt die unten-
stehende Formel zu.

o o
N\_/ OH
o e
Ho—>// >~/ N CH=CH.CH=CH.COOH
CooH GH

Telephorsdure

Ein anderes von KécL untersuchtes Pilzpigment, das
aus Phoma tervestris Hansen isolierte Phomazarin?, diirfte
ein Chinonderivat des Azaanthracens oder des Aza-
phenanthrens sein.

Als Chinonderivat des Phenanthrofurans wurde eine
der seinerzeit von M. Naxao und T. FuxusHiMAa?® be-
schriebenen Substanzen ans der chinesischen Droge
Tanshen (Salvia miltiorrhiza) erkannt. WESSELY® hat
diese Stoffe ndher untersucht und auf Grund von Ab-
baureaktionen festgestellt, dal dem Tanshinon I eine
der vier unten angegebenen Formeln zukommt. Das
Tanshinon II ist vermutlich ein noch hoher kondensier-
tes System.

CH,
o =
NN N\l \@wg CH,
|
o’ —Con, o’ \o/CH
O I O 11
C,,Hs/f | CeHs// |
\(/\}/O \l/\?/o
/N No 7Y Mo
L LcH,  HCC o
H 111 CH v

1 W. ZopF, Bot. Z. 69 (1889).

2 F. K6cL, H. ERXLEBEN und L. JAngckE, Liebigs Ann. Chem.
482, 105 (1930).

3 F. KocL und I, SPARENBURG, Rec. Trav. chim, Pays-bas 59,
1180 (1940).

4 M. Nakao und T.FukusHiMa, J.pharmac. Soc. Japan 54,
154 (1934).

5 F.v. WesseLYy und A. BAUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 7§, 617
(1942). ~ F.v.WEesserLy und SHIU WanG, #b. 73, 19 (1840}, ~
F.v. WesseLy und T. LAUTERBACH, b, 75§, 958 (1942),
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Ein besonders interessanter Naturstoif, das photo-
dynamisch wirksame Hypericin, diirfte nach Brock-
MANN und Mitarbeitern?® auch ein Chinonderivat sein.
Durch Untersuchungen von TAPPEINER? ist es be-
kannt, daB gewisse fluoreszierende Farbstoffe Tiere
und Menschen gegen Licht sensibilisieren kénnen. Der-
artige Substanzen kommen in verschiedenen Pflanzen
vor und konnen daher von Pflanzenfressern mit der
Nahrung aufgenommen werden. Dies ist unter anderen
beim Buchweizen der Fall; Tiere mit weilem oder
hellem Fell kénnen nach Fiitterung mit Buchweizen
an einer «Fagopyrismus» genannten Lichtkrankheit
erkranken. Eine dhnliche Erkrankung ist der «Lathy-
rismus», der nach Verfiitterung gewisser Sorten von
Platterbsen auftritt. In Siidafrika beobachtet man
nach Fiitterung mit Tridulus terrestris eine gleich-
artige, dort «Geeldikop» genannte Lichtkrankheit.
SchlieBlich ist es seit langem bekannt, daB bei Tieren
mit hellem Fell nach Aufnahme von Johanniskraut
(Hypericum perforatum) eine « Hyperizismus» genannte
ebensolche Lichterkrankung auftritt. Wihrend die die
Lichtkrankheiten durch die vorerwidhnten Pflanzen
verursachenden Stoffe noch véllig unbekannt sind, ge-
lang es BrockMANN und seinen Mitarbeitern, den
Wirkstoff von Hypericum perforatum zu isolieren und
chemisch zu charakterisieren. Es handelt sich nach
Eigenschaften, Abbau- und Reaktionsprodukten um
ein Chinonderivat des Naphthodianthrons oder des
Helianthrons. Die Autoren schlagen die untenstehende
Formel als die wahrscheinlichste vor.

Hypericin
{wahrscheinliche Formel)

Das reine Hypericin hat eine sehr starke photo-
dynamische Wirkung; so wirken 1-2 mg bel weilen
Ratten im Sonnenlicht binnen 1-2 Stunden t&dlich.
Im Dunkeln wird eine bedeutend gréBere Dosis ver-
tragen. Nach einer Hypothese von BROCKMANN wird
Hypericin aus Anthrachinonderivaten gebildet, welche
in Hypericum nachgewiesen wurden.

Substanzen mit Vitamin-K-Wirkung

Die chemische und biologische Bedeutung der
Naphthochinonderivate mit Vitamin-K-Wirkung wur-
de bereits in mehreren leicht zuginglichen Zusammen-

1 H. BrockmaNn, F. Ponr,

Liebigs Ann. Chem. 553, 1 {1942).
2 H, v. TarpEINER, Erg. Physiol. §, 698 (1905).

K. Mater und M. N. HascHADp,
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fassungen® behandelt. Es soll hier deshalb nur das
Wesentlichste dariiber gebracht werden.

Nach Untersuchungen von H. Dam® neigen Hiihner,
welche lipoidarme Nahrung erhalten, zu Blutungen in
verschiedenen Korperteilen und Organen. Man konnte
feststellen, daB3 diese Blutungen ihre Ursache im Fehlen
eines fettldslichen Nahrungsfaktors haben, der Vit-
aminK,antihimorrhagisches oder Koagulationsvitamin
genannt wird. Karrer?® konnte aus A4lfalfaheu eine
reine vitamin-K-aktive Substanz isolieren, wahrend
E. A. Doisy und Mitarbeiter4 aus faulendem Fisch-
mehl cinen kristallinen Stoff darstellen konnten, der
dieselbe Wirkung hat wie das von KARRER hergestellte
Produkt, dem aber eine andere Konstitution zukommt.
Die Substanz aus Alfalfa wurde Vitamin K, oder auch
nach KARReErR Phyllochinon genannt; das Produkt
aus Fischmehl erhielt den Namen Vitamin K,.

Die Konstitution beider Stoffe konnte durch Ab-
baureaktionen, diejenigen des Vitamin K, auch durch
mehrere Synthesen bewiesen. werden. Es handelt sich
bei beiden Substanzen um Derivate des a-Naphtho-
chinons. Die erste Synthese des Vitamins gelang
TFiEserS aus 2-Methyl-naphthohydrochinon und Phytol
unter Verwendung eines Katalysators.
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amins fiir die Pilanze ist allerdings noch nicht bekannt
geworden.

Beim Menschen und beim Sdugetier wird Vitamin K
in hinreichender Menge durch die Bakterienflora des
Darmes erzeugt; Mangelerscheinungen treten nur auf,
wenn die Gallenzufuhr in den Darm, welche zur Re-
sorption der Fette und damit auch des fettlgslichen
Vitamins unumginglich noétig ist, gestdrt wird. Die
Avitaminose Zuflert sich durch Senkung des Pro-
thrombingehalts des Blutes und dadurch auch durch
verlingerte Gerinnungsdauer und durch Blutungen.
Es ist daher wahrscheinlich, dafl das Vitamin zur
Bildung des Prothrombins notwendig ist; vielleicht
bildet es sogar die prosthetische Gruppe des Prothrom-
bins. In vitro ist das Vitamin K allerdings nicht im-
stande, Prothrombin zu bilden und hat auch keinerlei
EinfluB auf die Blutgerinnung. Dagegen 148t sich bei
K-avitaminotischen Tieren die Prothrombinbildung
nach Applikation einer wirksamen Dosis des Vitamins
zeitlich verfolgen. Bei Vigeln treten K-Avitaminosen
hdufiger auf; im kurzen Dickdarm der Vdégel kann
die Bakterienflora ausreichende Mengen des Wirkstoffs
nicht erzeugen; daher sind Végel auf die Zufuhr des
Vitamins mit der Nahrung angewiesen,

0
| H

7 K‘/C s

o CH, CH; ﬁ:H3

NN N\CH,- CH=C(CH,),- CH(CH,),- CH(CH,), CH(CHS),
o Vitamin K,
0

NN Ot
| * CH, CH, C'H3 CH, CH,

NNN\CH,- cH=&(CH,), CH=&(CH,), CH=C(CH,), CH=C(CHy) - CH=C(CH,),-CH=C(CH,),
O Vitamin K,

Das Vitamin K; kommt in allen griinen Pflanzen-
teilen vor, fehlt dagegen in chlorophyllarmen Organen.
Es ist in den Chloroplasten der Zelle lokalisiert, wih-
rend es im Zellsaft und im Protoplasma kaum nach-
, gewiesen werden kann. Es wurde festgestellt, daB im
Licht mehr Vitamin in der Pflanze gebildet wird als in
der Dunkelheit. Daraus und aus der Tatsache, daB
Phytol sowoh! im Chlorophyll als auch im Vitamin K,
ein wesentlicher Bestandteil ist, kann geschlossen
werden, daB zwischen den beiden Stoffen in der
Pflanze irgendein funktioneller Zusammenhang be-
stehen diirfte. Genaueres fiber die Bedeutung des Vit-

1 Vgl. zum Beispiel W. Joun, Angew. Chem. 54, 209 (1941). -
B. RieGgEL, Erg. Physiol. 43, 133 (1940}, — E. A, Doisy, S. B. BINk-
Ley und S. A. Tuaver, Chem. Rev, 28, 477 (1941),

2 H. Dawm, Biochem. Z. 215, 475 (1929).

3 P. KARRerR und A. GEIGER, Helv. chim. acta 22, 945 (1939).

4 S, B. BINKLEY, S.A.THaver, D. W. Mac CorQUODALE und
E. A. Doisy, J. biol. Chem. 130, 219 (1939).

5 1. F. Fieser, D.M. Bowgen, W.P.CampBELL, M. FIESER,
E. M. Fry, R.N. Jones, B.Riecer, C.E.ScHWEITZER und
P. G. SmitH, J. Amer. chem. Soc. 61, 1925 (1939); 61, 1926 (1939).

10 Exper.

Die Konstitutionsspezifitit des Vitamins K ist auf-
fallend gering. Nach verschiedenen Untersuchungen
sind neben den natiirlich vorkommenden Vitaminen
auch eine Reihe anderer Substanzen, und zwar viele
Naphthochinonderivate, sowie Naphthohydrochinone
und deren Ester in gleicher Weise wirksam. So hat das
2-Methyl-naphthochinon-(1,4), also das niedrigste
Homologe des Vitamin K eine sogar etwas stirkere
Wirkung als das natiirliche Produkt. Auch das schon
erwihnte Phthiocol, das aus Tuberkelbazillen isoliert
werden kann, erwies sich als aktiv. (Fur Einzelheiten
wird auf die eingangs zitierten Zusammenfassungen
verwiesen.)

In der Therapie finden Vitamin-K-Priparate oft in
Verbindung mit Gallenbestandteilen bei Fillen von
Hypothrombinimie verschiedenster Atiologie erfolg-
reiche Anwendung. So kénnen die himorrhagische
Diathese nach Okklusionsikterus (Gelbsucht unter
VerschluB des Gallenabflusses), Hypothrombindmien
nach Operationen, nach Sprue (eine tropische Ver-
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dauungsstérung), nach Zoéliakie der Kinder (eine Ver-
dauungsstérung bei Kindern von 1-5 Jahren), sowie
die Hypothrombinimie der Neugeborenen durch
Vitamin-K-Therapie giinstig beeinfluBt werden. Fir
therapeutische Zwecke werden heute fast nur mehr
die leicht zuginglichen synthetischen Naphthochinon-
derivate und Ester der Naphthohydrochinone verwen-
det. Erfreulich ist die groBe Anwendungsbreite der
Vitamin-K-Therapie; hypervitaminotische Stérungen
scheinen erst bei ganz groBer Uberdosierung vorzu-
kommen.

Eine interessante Neuentdeckung wurde kiirzlich
von MEUNIER und Mitarbeitern! gemacht. Die fran-
zisischen Forscher beschreiben Substanzen mit einer
dem Vitamin K antagonistischen Wirkung. Die neuen
Stoffe zeigen eine dem Vitamin verwandte Konstitu-
tion und sind mit vitamin-K-aktiven Substanzen iso-
morph. Der Antagonismus soll also demjenigen ent-
sprechen, der nach der Theorie von Woons und FiLpgs
zwischen den Sulfonamiden und der p-Aminobenzoe-

siure besteht.
O

o
Smunmie
* |
N 6(\01{ o N\ N
¢ Antivitamin K»

In letzter Zeit wird behauptet, daB auch die durch
3,3’-Methylen-bis-(4-Oxycumarin) bewirkte Hemmung
der Blutgerinnung auf einem Antagonismus dieser
Substanz gegeniiber dem Vitamin K beruhe. Auch
das Oxydationsprodukt des a-Tocopherols, das a-Toco-
pherolchinon, soll eine dhnliche antagonistische Wir-
kung entfalten?2.

Kiirzlich haben russische Forscher® die Meinung
vertreten, dal die antihdmorrhagische Wirkung des
Vitamin K und anderer Naphthochinonderivate darauf
beruhe, dal sie im Korper zu Phthalsiure abgebaut
wiirden und daf} diese das wahre Agens der Vitamin-K-
Wirkung darstelle. Die bisher als Vitamin K bezeich-
neten Substanzen seien in Wirklichkeit nur Pro-
vitamine. Die Autoren behaupteten, dal} Phthalsdure-
derivate, die geniigend schwer 16slich sind, ebenfalls
Vitamin-K-Wirkung zeigten. Diese Ansichten wurden
mehrfach und insbesondere durch P. KARrRer und
F. KOoLLER® bestritten. Letatere priiften die Wirkung
von Phthalsdure und ihren Derivaten bei einem Falle
von Stauungsikterus und erhielten negative Resultate,
wihrend sich ein Naphthochinonderivat als wirksam
erwies. Damit erscheint die besprochene Theorie als
widerlegt.

1 P. MEUNIER, C. MENTZER, NG. PH. Buu Hoi und P. GAGNIANT,
Bull. Soc. Chim. biol. 25, 384 (1948). — P. Mrunier, C. MENTZER
und Na. Pu. Buv Hoi, b, 27, 191 (1945).

2 D. W. WooLLeY, Adv. Enzymology 6, 129 {1948).

3 M. M. SuemIiaxin, L. A. SaukinNa und J. B. Suvezow, J. Amer.

chem. Soc. 65, 2164 (1943).
4 P. Karrer und F. Koiirg, Helv. chim. acta 26, 2114 {1243).
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Es gibt eine Anzahl biologischer und auch chemischer
Methoden zur Austestung von Vitamin-K-Priaparaten;
diese kénnen hier nur kurz erwihnt werden. Als Kri-
terium fiir die biologische Austestung wird allgemein
die Beeinflussung der Blutgerinnung bentitzt. Scupi
und Buns verwenden die katalytische Reduktion des
Vitamin K bzw. die nachfolgende Bestimmung des
Hydrochinons mit 2,6-Dichlorphenol-indophenol als
chemische Bestimmungsmethode.

Echinochrome und verwandte Stoffe

Eine Reihe von Farbstoffen, die wir in verschiedenen
Organen von Echinodermen finden, gehéren zur
Gruppe der Naphthochinonderivate, Unter diesen sind
einige von groBer biologischer Bedeutung und waren
in den letzten Jahren Objekt ausgedehnter For-
schungen.

«Echinochrom» war urspriinglich der Name, den
McMunn 1885 dem Pigment der Leibeshohlenfliissig-
keiten verschiedener Seeigelarten gab. MCMUNN nahm
an, daB es sich um einen Sauerstoffiibertriger handle,
der dem Farbstoff der roten Blutzellen bei héheren
Tieren entspreche.

McCrLENDON! bezeichnete dagegen mit Echinochrom
den von ihm untersuchten Farbstoff der roten Blut-
zellen von Arbacia punctulata und konnte feststellen,
daB derselbe Farbstoff auch in den Chromatophoren
der Eier und in den Stacheln derselben Organismen ent-
halten war.

F. M. LiLLie? zeigte dann, daB ein von Seeigeln ab-
gesonderter Stoff imstande ist, im Meerwasser Sperma-
tozoen anzulocken. Er nannte diesen Wirkstoff
Fertilisin.

BaLL? gelang es 1936, den Farbstoff aus Eiern von
Arbacia punctulata kristallisiert zu erhalten und bald
darauf wurde von LEDERER und GLASER? fiir diesen
Stoff die Summenformel C,H, 0, aufgestellt.

R. Kun~ und K. WALLENFELS® konnten 1939 die
Konstitution des Farbstoffs aus Eiern von Arbacia
pustulosa aufkliren; diese Substanz wurde von den
Forschern Echinochrom A genannt. Thm kommt die
Konstitution eines 2-Athyl-pentaoxy-naphthochinon-
{1,4) zu, welche Formel spiter von WALLENFELS®
durch Synthese bestétigt wurde,

OH O

HO\ K\)K/OH

Echinochrom A

1 J. F, McCLENDON, J. biol. Chem. 71, 435 (1912).

2 F. M. LiLLig, J. exper. Zool. 16, 523 (1914).

3 E. G. BaiLr, J.biol. Chem. 114, 649 (1935).

4 E.LepeERER und R. Graser, C. 1, Acad. Sci. 267, 454 (1938).

5 R. Kuany und K. WALLENFELS, Ber, dtsch. chem. Ges. 72,
1407 {1939).

8 K. WaLLENFELS und A. GLAUHE, 1b. 76, 325 (1943).
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KunN und WALLENFELS! gelang es auch, die Kon-
stitution des isolierten Stachelfarbstoffs von Arbacia
pustulosa, der von dem Pigment der Eier verschieden
ist, klarzustellen. Der von den Autoren als Spinon A
bezeichnete Stoff ist ein Azetyl-pentaoxy-naphtho-
chinon-1,4), unterscheidet sich also vom Echinochrom
durch die Azetylgruppe an Stelle der Athylgruppe. Als
Vorstufe des Spinon A, das vielleicht erst wihrend der
Aufarbeitung entsteht, wird ein entsprechendes Car-
binol vermutet, fiir welches der Namen Spinochrom A
vorgeschlagen wird.

OH O

HO\ (/‘\)VOH

L
HO/%/\COCH:,

OH O
Spinon A

OH O
HO. . JU ,OH
\/\/\/

|| J\
HO” \\g/\l CHOH. CH,
H O
Spinochrom A

Einen von Spinon A verschiedenen Farbstoff haben
LEDERER und GLASER? aus den Stacheln von Para-
centrotus lvidus isoliert. Dieses Pigment hat die Sum-
menformel C,H,,Oq; daneben fanden sie in Paracen-
trotusstacheln noch einen Farbstoff der Bruttoformel
C,H,,0,, den sie fiir Echinochrom hielten. Musajo
und MincHILLI® zeigten jedoch, dall dieser Farbstoff
eine Azetylgruppe hat, und schrieben ihm die Kon-
stitution eines 2-Azetyl-tetraoxy-naphthochinons zu.
Aus Seeigeln des Stillen Ozeans konnten Kuropa und
OnsHiMA? drei verschiedene Stachelfarbstoffe iso-
lieren, deren Struktur noch nicht véllig aufgeklart
ist, die aber auch als Naphthochinonderivate anzu-
sprechen sind.

Die physiologische Bedeutung der Echinochrome
wurde insbesondere von KUHN, WALLENFELS, HART-
MANN und ScHARTAU aufgeklirt. Nach KurN und
WALLENFELS® kommt das Echinochrom A in den
Eiern von Arbacia pustulosa als prosthetische Gruppe
hochmolekularer Symplexe vor und kann daraus durch
Extraktion mit Seewasser oder 49, iger Kochsalzlésung
gewonnen werden. Wir haben es hier mit einem ter-
niiren und einem biniren Symplex zu tun. Der terndre
Symplex 148t sich wie folgt symbolisieren: Echino-
chrom. .. Triger...Hilfstriger. Dieser Symplex kann
nur bei Extraktion des ganzen Arbaciaeies gewonnen
werden ; bei Extraktion von Eiern ohne deren Gallert-
hiille erhiilt man einen bindrenSymplex: Echinochrom. ..
Triger.

Die physiologische Wirksamkeit des Echinochroms
und seiner Symplexe ist eine mehrfache. Bringt man

1 R. KunNy und K. WALLENFELS,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74,
1594 (1941).

2 E. Leperer und R. Graser, C.r. Acad. Sci. 207, 454 (1941).

3 L. Musajo und M. Mincaiinl, Boll. sci. Fac, Chim. ind., Bo-
logna 3, 113 (1942); Chem. Zbl. L., 1275 (1943).

4 C. Kurona und H. Ousuima, Proc.imp. Acad. (Tokyo) 16,
214 (1940).

5 R, KudN und K. WALLENFELS,
458 (1940).

Ber. dtsch. chem. Ges. 73,
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geringe Mengen des Farbstoffs oder des terndren Sym-
plexes zu einem Tropfen Seewasser, in dem Seeigel-
spermatozoen suspendiert sind, so geraten diese in leb-
hafte Bewegung (aktivierende Wirkung). Eine Kapil-
lare mit Echinochromldsung in eine Spermasuspension
gebracht bewirkt Anlockung der Spermatozoen und
Wanderung in die Kapillare (chemotaktische Wirkung).
SchlieBlich zeigt sich auch noch eine auffallende agglu-
tinierende Wirkung bei den Spermatozoen. Die Agglu-
tinationsfahigkeit des Echinochroms gegentiber See-
igelspermatozoen 148t sich nach HartManN und Mit-
arbeitern’ noch in einer Verdiinnung von 1:2,5 Mil-
liarden nachweisen. Wihrend der ternire Symplex
diese Wirkungen in teilweise noch verstirktem Aus-
maBe zu entfalten imstande ist, wirkt eine Lésung des
bindren Symplexes nur in Gegenwart des aus den Gal-
lerthiillen zu gewinnenden Hilfstragers.

HarTMANN und ScHARTAU? untersuchten auch eine
Anzahl anderer Naphthochinonderivate auf ihre Wir-
kung auf die Spermatozoen von Arbacia. Dabei konn-
ten sie feststellen, daBB Juglon (s. d.) eine aktivierende
Wirkung auf die Spermatozoen entfalten kann, wih-
rend Naphthazarin (5,8-Dioxy-naphthochinon-1,4)
und Naphthopurpurin (5,6,8-Trioxy-naphthochinon-
1,4) agglutinierend wirken. Eine Mischung von Naph-
thazarin und Juglon bewirkt beides. Interessant ist,
daf Naphthazarin unter Belichtung nach kurzer Zeit
die Fihigkeit verliert, Sperma sofort zu agglutinieren.
Es zeigt dann eine aktivierende Wirkung und erst spi-
ter folgt schwache Agglutination.

Kusnund WALLENFELS haben auch Untersuchungen
iiber die Bildung des Echinochroms in den Ovarien an-
gestellt. In Ovarien beginnender Reifung, die eine vio-
lettrote Firbung zeigen, fanden sie zwei noch nicht
aufgeklirte Farbstoffe, die sie Echinochrom B und
C nannten, neben sehr wenig Echinochrom. In den
braunroten vollreifen Ovarien ist nur mehr Echino-
chrom enthalten. Nach einem Befund von WALLEN-
FELS3 ist der Farbstoff der roten Blutzellen von Arbacia
pustulosa mit dem Echinochrom A identisch. Damit
findet die eingangs erwihnte These von MCMUNN, dal3
das Echinochrom auch eine Rolle als Sauerstoffiiber-
triger spielt, eine Bestitigung. Auch in den Blutzellen
ist das Echinochrom an einen hochmolekularen Triger
gebunden, der aber von dem Symplexbildner der Eier
verschieden ist.

Nach einem Vorschlag von HARTMANN und Mit-
arbeitern* werden die in den Eiern vorkommenden
Echinochromsymplexe als Gamone (Gametenhormone)
bezeichnet. Sie zeigen eine Reihe von Eigenschaften,
die auch den Hormonen der hoheren Tiere zukommen.

1 M. HarTMANN, O. ScrArTAU und K. WALLENFELS, Biol. Zbl.
60, 398 (1940).

2 M. HArRTMANN und O. SCHARTAU, #b. 59, 571 (1939).

3 K. WALLENFELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 323 (1943).

4 M. HaArT™MANN und O. ScuarTav, Biol. Zol. 59, 571 (1939).
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So werden sie in einem spezifischen Organ, dem Ovar,
gebildet und unter physiologischen Bedingungen sezer-
niert; allerdings nicht in die Blutbahn, sondern ins
Meerwasser, wo der Befruchtungsvorgang sich abspielt.
Da die Symplexe vom Weibchen erzeugt werden, kén-
nen wir hier von Gynogamonen sprechen. Im itbrigen
scheint auch die Existenz von Androgamonen bei See-
igeln sichergestellt zu sein. Nach einer Arbeit derselben
Forschergruppe! werden Stoffe von den Spermatozoen
der Seeigel sezerniert, die imstande sind, die Beweg-

Bréves communications — Brevi comunicazioni

[ExpERIENTIA VoOL.1I1/4]

lichkeit der Spermien einzuschrinken, die aktivierende
wie auch die agglutinierende Wirkung des Echino-
chromsymplexes aufzuheben und schlieBlich die Ei-
gallerten zu lésen. Ob diesen vier verschiedenen Wir-
kungen auch vier verschiedene Androgamone zuzu-
schreiben sind, steht noch nicht fest, da iiber die Natur
der Androgamone bisher noch nichts bekannt ge-

worden ist. (Fortsetzung folgt)

1 M. HartMANN, R. Kunw, Q. Scnarrav und K. WALLENFELS,
Naturwiss, 28, 144 (1940).
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Untersuchungen an Bariumtitanat-Einkristallen

In letzter Zeit sind verschiedene Arbeiten!~% iiber das
interessante Verhalten der dielektrischen und struk-
turellen Eigenschaften eines aus BaCO,; und TiO, zu-
sammengesinterten polykristallinen Bariumtitanats er-
schienen. Da das dielektrische und piezoelektrische Ver-
halten einer Substanz im Zusammenhang mit der Kri-
stallstruktur aber nur an Einkristallen studiert werden
kann, versuchten wir, Einkristalle von Bariumtitanat
durch Ziichtung aus einem geeigneten Ld&sungsmittel
herzustellen®,

Es ist uns nun gelungen, Kristalle dieser Substanz
in verschiedenen Modifikationen zu erhalten: neben
einer vermutlich hexagonalen und einer niedriger sym-
metrisch kristallisierenden Modifikation haben wir auch
die von uns gewiinschten Kristalle von kubischem
Habitus hergestellt,

Das Aussehen dieser Kristalle hingt sehr von ihrer
Nachbehandlung ab; durch Tempern kann man die
schwarzen, metallisch glinzenden Kristalle in eine rot-
braun durchscheinende Form iiberfithren. Die Barium-
titanat-Einkristalle entstehen meist als quadratische
Plittchen und Wiirfel, hie und da auch als Kubooktaeder
von der GroBe bis zu einigen mm Kantenlinge (siehe Fig.).

Vorliufige Messungen der Dielektrizitatskonstanten
(DK) an diesen schwarzen Einkristallen haben sowohl
die auBergewohnlich hohen Werte der DK bei Zim-
mertemperatur als auch das schon frither von andern
Autoren® %5 am Pulver bei hoheren Temperaturen ge-
fundene Maximum bestitigt. Allerdings fanden wir das
Maximum bei ca. -+ 80°C statt 127°C, wie von RusHMAN
angegeben wird. {Dieser Unterschied kann vielleicht von
Verunreinigungen im gesinterten Pulver verursacht
werden.) AuBlerdem fanden wir aber bei sich bis —180°C

1 B. Wuw, Nature 156, 480 {1945).

2 B. WuL, Nature 157, 808 (1946); Pumir R.Coursey und
K. G. BranND, Nature 157, 297 (1946).

3 HeLen D. MEcaw, Nature 155, 484 (1945).

4 HerLex D. MEcaw, Proc. phys. Soc. 58, 133 (1946).

5 D, F.RusumaN und M. A. STRIVENS, Farad. Trans. (1946).

8 H.BLATTNER, B. MaTTHIAS und W. MERz, Helv. phvs. acta 20
(1947), demnichst.

erstreckenden Messungen noch zwei weitere ausgeprigte
Maxima der DK (bei —4% C und —74° C}, worauf dann
die DK bei sehr tiefer Temperatur normalen Werten
zustrebt.

Weitere Untersuchungen haben ergeben, daB das
Bariumtitanat sehr stark piezoelektrisch ist. Dies duBert
sich darin, daB auch an kleinsten Kristallplittchen
Resonanzfrequenzen gemessen werden kénnen. Der
Temperaturverlanf der piezoelektrisch erregten Re-
sonanzfrequenzen zeigt einen Zhnlichen Charakter wie
beim Seignettesalz, indem bei den Temperaturen der
zwei untern DK-Maxima die Frequenz scharfe Minima
durchliuft. Anders scheinen die Verhiltnisse beim
dritten Maximum (4 80° C) zu liegen; denn von Zim-
mertemperatur an aufwirts nimmt die Frequenz stetig
zu, ohne daB ein Abfall stattfinden wiirde. Am Um-
wandlungspunkt selbst kann keine Resonanzfrequenz
mehr festgestellt werden. Dies kann entweder die Folge
einer Strukturdnderung in eine nicht piezoelektrische
Modifikation sein oder aber der sehr starken Dampfung
infolge der groBen Zunahme der elektrischen Leit-
fahigkeit zugeschrieben werden.

An den geziichteten Bariumtitanat-Einkristallen las-
sen sich mit der Schaltung von Sawyver und Tower!?
bei Zimmertemperatur sehr schéne Hysteresiskurven
beobachten. Bis zur Temperatur der fliissigen Luft dn-
dert sich die GréBe und Form der Hysteresiskurven
nicht wesentlich, jedoch konnen an der Steilheit der
Flanken die zwei Spitzen der DK bei —4°C und

1 C.B. Sawver und C. H. Tower, Phys. Rev. 35, 269 (1930).



