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K o n t r a k t i l e s  R e d o x - S y s t e m  b e s t e h e n d  a u s  

r e i n e m  P o l y v i n y l a l k o h o l  i n  Gep, e n w a r t  y o n  

2 - M e t h y l n a p h t o c h i n o n - l , 4  

Vor  e in iger  Zei t  w u r d e  y o n  KUHN u n d  RAMEL -I-3 e in  
k o n t r a k t i l e s  R e d o x - S y s t e m  besch r i eben ,  welches  im 
wesen t l i chen  aus  e i n e m  C o p o l y m e r i s a t  yon  Al ly l a l loxan  
u n d  V i n y l a l k o h o l  b e s t a n d .  Be i  de r  F o r t f i i h r u n g  u n d  Va-  
r i a t i on  d e r  Ver suche  w u r d e  die u n e r w a r t e t e  F e s t s t e l l u n g  
gemach t ,  dass  s chon  re iner ,  bzw.  k~iuflicher P o l y v i n y l -  
a lkohol  u n t e r  ~ihnlichen B e d i n g u n g e n  wie das  g e n a n n t e  
K o p o l y m e r i s a t  d u t c h  E i n w i r k u n g  y o n  O x y d a t i o n s -  u n d  
R e d u k t i o n s m i t t e l n  in  r eve r s ib l e r  Weise  zu r  D i l a t a t i o n  
u n d  K o n t r a k t i o n  g e b r a c h t  w e r d e n  k a n n .  

Zu r  Hers te l lung  der  Fo l ien  w u r d e  eine 5%ige  P o l y v i n y l -  
a l k o h o l - L 6 s u n g  (k~ufl iches  E lvano l )  in  so lcher  Sch i ch t  au f  
eine n ive l l i e r te  G l a s p l a t t e  gegossen,  dass  b e i m  A b d u n s t e n  
des  W a s s e r s  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  e ine feste  S c h i c h t  y o n  
e t w a  10 -2 c m  Dieke  e r h a l t e n  wurde .  Die  Folie,  we lche  s ich  
y o n  d e r  U n t e r l a g e  l e i ch t  a b z i e h e n  l'~sst, w u r d e  w~ihrend 
30 r a in  au f  1 2 0 ° C  erw~irmt n n d  d a d u r e h  w a s s e r u n -  
16slich, j e d o c h  in  W a s s e r  b e s c h r ~ n k t  q u e l l b a r  g e m a e h t .  
D a s  B a d ,  in  welches  S t re i fen  so leher  Fo l i en  y o n  e t w a  
5 e m  I ~ n g e  u n d  0,5 c m  B r e i t e  h i n e i n g e b r a c h t  w u r d e n ,  
b e s t a n d  aus  e iner  0,1 n N a - A c e t a t - P u f f e r l S s u n g  (pH  = 5), 
we l che r  au I  je  50 c m  ~ e t w a  100 m g  2 - M e t h y l n a p h t o c h i n o n  
d e r  F i r m a  H o f f m a n n - L a  R o c h e  AG.,  Basel ,  z u g e s e t z t  
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2-Methylnaphtoehinon = Vitamin K 

wurde ,  sowie e t w a  50 m g  eines K a t a l y s a t o r s ,  we lche r  aus  
10% P t  e n t h a l t e n d e r  A k t i v k o h l e  b e s t a n d .  L e i t e t  m a n  
d u t c h  dieses S y s t e m  u n t e r  L u f t a u s s c h l u s s  a b w e c h s e l n d  
O 2- u n d  H , - G a s  h i n d u r c h ,  so zeigt  de r  Ge ls t re i fen  ebenso  
a b w e c h s e l n d  eine D i l a t a t i o n  u n d  K o n t r a k t i o n .  Die  be-  
o b a c h t e t e n  L ~ n g e n ~ n d e r u n g e n ,  welche  e t w a  2 0 %  der  
L/ iage  d e r  gequo l l enen  Fol ie  b e t r a g e n ,  s ind  in A b b i l d u n g  1 
wiedergegeben .  Die  K o n t r a k t i o n ,  we lche  s ich b e i m  E i n -  
l e i t en  y o n  H~-Gas ausb i lde t ,  e r fo lg t  in  e ine r  Z e i t s p a n n e  
* o n  e t w a  2 -3  h,  die D i l a t a t i o n ,  wetche  b e i m  E i n l e i t e n  
y o n  O2-Gas z u s t a n d e  k o m m t ,  i m  V e r l a u f  y o n  e t w a  30 min .  

Die  Vorggnge ,  we lche  s ich bei  d ieser  r e p r o d u z i e r b a r e n  
D i l a t a t i o n  u n d  K o n t r a k t i o n  absp ie len ,  s ind  im e inze lnen  
n o c h  n i e h t  vSll ig geklfirt .  E s  k o n n t e  s i eherges te l l t  we rden ,  
dass  es s ich  u m  e inen  R e d o x - V o r g a n g  h a n d e l t ,  i n d e m  eine  
im A c e t a t p u f f e r  be f ind l i che  P V A - F o l i e  in  G e g e n w a r t  yon  

1 A. RAMEL, Diss. Basel (1957). 
2 W. KUHN, A. RAMEL und D. H. WALTERS, Angew, Chemic 70, 

58, 814 (1958); Chimia 12, 123 (1958); Fourth International Con- 
gress of Biochemistry (Wien 1958), VoL 9, 174 (1959) [Pergamon 
Press, London]. 

3 W. KmtN, Nature 182, 762 (1958); Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. 
Wiss. math.-nat. K1. 1958, 543 (AbhandL 2). 

P t  in  e r h e b t i c h e m M a s s e  2 - M e t h y l n a p h t o c h i n o n  zu Me t h y l -  
n a p h t o h y d r o c h i n o n  reduz ie r t ,  welch  l e tz te res  s ich  i m  
G emi s ch  n a c h w e i s e n  1/isst. Ob  diese R e d u k t i o n  des  P V A  
d u r c h  e in  V o r h a n d e n s e i n  y o n  C a r b o n y t - G r u p p e n ,  y o n  
e inze ln  v o r l i e g e n d e n  ode r  v o n  k o n j u g i e r t e n  D o p p e l b i n -  
d u n g e n ,  also d u r c h  A b w e i e h u n g e n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
des  P V A  y o n  d e r  t h e o r e t i s c h e n  F o r m e l  b e d i n g t  ist ,  s t e h t  
n o e h  often.  Dass  solche G r u p p e n  ( C = O - G r u p p e n  u n d  
D o p p e l b i n d u n g e n )  i m  k~u i l i chen  P V A  in n a c h w e i s b a r e m  
Ausmasse  v o r h a n d e n  sind,  i s t  v o r  e in iger  Ze i t  d u r e h  
U n t e r s u c h u n g  des U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m s  v o n  
CLARKE u n d  BLOUNT n a c h g e w i e s e n  w o r d e n  4. A u e h  y o n  
u n s  se lbs t  a n  d e m  v o n  u n s  b e n i i t z t e n  P V A  d u r c h g e f i i h r t e  
Messungen  ze ig ten  die Iiir die g e n a n n t e n  G r u p p e n  c h a r a k -  
t e r i s t i s ch en  A b s o r p t i o n s m a x i m a  bei  28 5, 215 u n d  192, 5 m/~. 
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Lfingen/tnderung eines aus Polyvinylalkohol bestehenden Gelfadens, 
bei abwechselnder Einwlrkung yon H a- und Oe-Gas 

Einbettungs[liissigkeit: n/lO Acetatpuffer mit Pt-Katalysator und 
2-Methylnaphtochinon- t, 4. 

Ordinate: L~nge des Fadens 
Abszisse: Zeit-in h. Die Zeitpunkte, in welchen mit dem ]~inleiten 
yon H~-Gas bzw. von O~-Gas begonnen wurde, sind durch PfeiIe 

kenntlich gemacht 

I n d e m  die v o r s t e h e n d  g e n a n n t e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
v a r i i e r t  w u r d e n ,  k o n n t e  we i t e r  fes tges te l l t  werden ,  dass  
die K o n t r a k t i o n  u n d  D i l a t a t i o n  d e r  Fo t ien  ausb le ib t ,  w e n n  
d a s  2 - M e t h y l n a p h t o c h i n o n  d u r c h  B e n z o c h i n o n ,  d u r e h  
C y c l o h e x a n d i o n - l - 4  ode r  d u t c h  A l l o x an  e r s e t z t  wird.  

4 j .  T. CLARKE und E. R. BLOUNT, J. Polymer Science 1, 419 
(1946}. - Siehc auch: M. MAWSUMOTO, K. I~AI und Y. KAZUSA, 
J. Polymer Science 28, 426 (1958), C. S. MARVEL und G. E. INSKEEP, 
J.Amer. chem. Soc. 65,1710 (1943). G.TAKAYAMA, J. chem. Soc. Japan, 
Ind. Chem. Sect. 59, 1432 (1956). - H. S'rAUDISGER und H. WARVH, 
J. prakt. Chem. I53, ~77 (19413). 
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Ebenso  b l i eben  die L~ingen/ inderungen  aus,  w e n n  de r  Na-  
Aee t a tpu f f e r  d u r e h  e inen  D i m e t h y l - a m m o n i u m a c e t a t -  
puffer  ~ v o m  se lben  p H  (pH  = 5) e r se t z t  oder  w e n n  de r  
P t - K a t a l y s a t o r  ode r  das  M e t h y l n a p h t o c h i n o n  wegge- 
tassen wurde .  

Pa ra l l e l  zu  d e n  ans  r e i n e m  P V A  he rges t e l l t en  Fol ien  
wurden  w e i t e r h i n  die aus  d e m  K o p o l y m e r  y o n  P V A  u n d  
Al ly ta l loxan  he rges t e l l t en  Fol ien  u n t e r s u c h t .  Sie zeigen 
h ins ich t l i ch  des A u f t r e t e n s  de r  K o n t r a k t i o n  u n d  Di la ta -  
t ion  ein ~ihnliches V e r h a l t e n  wie die aus  r e inem P V A  her-  
ges te l l ten  Lamel len .  

Sowohl  bei  de r  aus  d e m  K o p o l y m e r  wie bei  der  aus  
r e inem P V A  he rges t e l l t en  Folie  wurde  als Gegens t i ick  zu 
der  a n  d e r  u n b e l a s t e t e n  Folie  d u r c h  Redox-Vorg~inge be- 
w i r k t e n  Lf ingen~tnderung fes tges te l l t ,  dass  bei re in  me-  
chan i sche r  D e h n u n g  de r  te ihveise  o x y d i e r t e n  Folie eine 
?knderung des  R e d o x - P o t e n t i a l s  in  de r  m i t  de r  Folie im 
Gle ichgewich t  s t e h e n d e n  Einbet - tungsf t t i ss igkei t  e i n t r i t t  ~. 
Die P o t e n t i a l X n d e r u n g ,  welche  in e inem b e s t i m m t e n  Fa l l  
20 m V  be t rug ,  s t e h t  in  Pa ra l l e l e  zu r  bei  mechan i sche r  
D e h n u n g  eines p H - M u s k e l s  in  de r  E inbe t tungs f l t i s s igke i t  
a u f t r e t e n d e n  pH-~knderung .  Sie gew~ihrleistet  die quan t i -  
t a t i v e  U m w a n d l u n g ,  b ie r  y o n  Redox-Ene rg i e ,  in  mecha-  
nische Ene rg i e  d u r c h  das  k o n t r a k t i l e  r edoxempf ind l i che  
Sys tem.  

W.  KUHN, G. EBNER, H.  J. KUHN 
u n d  D. H.  \VAL~E~S 

Physikalisch-chemisches Institu! der Universitdt Basel, 
I6. Dezember 1959. 

Summary 

Cross l inked  foils of pu re  (commercia l )  po lyvinyla lcohol ,  
swollen in  a n  a c e t a t e - p u f f e r  (pH = 5), in  presence  of 
2 - m e t h y l n a p h t o c h i n o n  1,4 a n d  p l a t i n u m  are found  to act  
as r edox-musc le s  c o n t r a c t i n g  a n d  d i l a t i ng  w h e n  t r e a t e d  
w i th  h y d r o g e n  a n d  oxygen .  

M e c h a n i c a l  s t r e t c h i n g  of t h e  f i l amen t s  is associa ted 
w i t h  a sh i f t  of t h e  r edox -po t en t i a l .  

s i~x wetchem nlcht nur das 2-Mefltyhmphtoehinon und Hydro- 
chinon, sondern auch alas Alloxan und die DialursSure lSstieh sind. 
[0ber letzteres siehe: O. PrLOTY und C. F~r~crcr~, Ann. Chim. 333, 
65 (1904)]. 

Vorl~iufige Mitteihl.ng hierfiber siehe: W. KvuN, Prinzip der 
Erzeugung mechanischer Energie durch makromolekulare Systeme 
(Vortrag am Internationalen Symposium tiber Makromolektile in 
Wiesbaden am 12. 10. 1959), Makromolekulare Chemie 1960, im 
Erscheinen. 

~ b e r  d ie  R e a k t i o n  
d e s  5 , 5 - D i p h e n y l g l y k o c y a m i d i n s  u n d  se iner  

N - A l k y l d e r i v a t e  rnit A m m o n i a k  u n d  A m i n e n  ~ 

]3ei de r  D a r s t e l l u n g  des 3-Methyl -  u n d  3-Benzyl-5 ,5-  
d i p h e n y l g l y k o c y a m i d i n s  ( I I a ,  b) d u t c h  A m m o n o l y s e  des 
1-Methyl-  bzw. 1 - B e n z y l - 2 - m e t h y l m e r c a p t o - 4 ,  4-d iphenyl -  
2 - imidazol in-5-ons  (I a, b) in  G e g e n w a r t  yon  A m m o n i u m -  
salzenZ i so l ie r ten  wi r  als N e b e n p r o d u k t  in be iden  F~llen 

1 7. Mitteilung fiber .Hydantoine, Thiohydantoiae und Gtyko- 
cyamidine ~. 

2 6. Mitteflung: K. LEMPERT, Magyar Tudom~nyos Akad~mia 
K6miai Tudomgmyok Oszt~ly~nak K6ztem6nyei [Ber. Ung. Akad. 
Wiss., K1. Chem. Wiss.] 12, 59 (1959). - Chem. Reviews 59, 667 (1959). 

3 K. LEMPERT und J. BREUER, Chem. Ber. 92, 1710 (1959). - 
K. LEMPERT, J. BREUER und M. LEMPERI'-SR/~TER, Chem. Ber. 92, 
~35 (1959). 

v e r s c h i e d e n t l i c h  in e t w a  1 0 % i g e r  A u s b e u t e  die a m  N ~ 
s u b s t i t u i e r t e n  i someren  V e r b i n d u n g e n  1 I I  a u n d  b, welche  
wir  ftir sekundt t re  U m l a g e r u n g s p r o d u k t e  y o n  I I a  bzw.  
I I  b h ie l ten .  

(C6Ha)~C .......... C=O NHs,  (CoH~)z Cg----~C=O 

N - R  NH4+ ) 

I II 
SCH s NH 

I a: R = CH 3 II  a: R = CH S 
b: R = CsH~CH z- b: R = CeHsCH2- 
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Urn diese H y p o t h e s e  zu bes t i i t igen  u n d  even tue l l  gleich- 
zeit ig e inen  p r i t p a r a t i v  g a n g b a r e n  W eg  yon  V e r b i n d u n g e n  
des Typs  I I  zu solchen des T y p s  I I I  zu erschl iessen,  h a b e n  
w i t  I I  a u n d  I I b  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n -  
g e n d e r  E i n w i r k u n g  y o n  a lkoho l i s chem A m m o n i a k  u n d ]  
ode r  A m m o n i u m s a l z e n  u n t e r w o r f e n .  

D u t c h  4 -9s t i ind iges  E r h i t z e n  y o n  I I a  ode r  b m i t  ¢ bis  
19 Mol a lkoho l i schem A m m o n i a k  au f  110-140°C w u r d e n  
diese V e r b i n d u n g e n  n i c h t  ver~tndert ,  w o r a n  a u c h  die Zu-  
gabe y o n  A m m o n i u m j o d i d  (3 M) n i c h t s  i tnder te .  Die  Zu- 
gabe yon  A m m o n i u m a c e t a t  (2 M) ff ihr te  j edoch  zur  par -  
t iel len U ml ag e ru n g ,  z u m  Beispiel  im Fal le  de r  Benzy l -  
v e r b i n d u n g  n a c h  4 h zu 3 0 - 5 0 %  I I I b .  D u r c h  Verl / inge-  
rung  der  R e a k t i o n s d a u e r  k o n n t e  die A u s b e u t e  a n  u m-  
ge lage r t em P r o d u k t  n i c h t  e r h 6 h t  werden ,  d a  sich s t a t t  
u n d  au f  K o s t e n  dessen sowohl  aus  I I a  als a u c h  aus  I I b  
das  N-desa lky l ie r te  P r o d u k t ,  5, 5 - D i p h e n y l g l y k o c y a m i d i n  
( I I I c )  bi /dete .  (Opt imale  R e a k t i o n s b e d i n g u n g :  24-72s t f in -  
diges E r h i t z e n  m i t  15 M a lkoho l i schem A m m o n i u m a c e t a t  
im B o m b e n r o h r  au f  110°C, A u s b e u t e  8 5 - 9 5 % ) .  I m  E i n -  
k lang  d a m i t  w u r d e n  auch  I I I a  u n d  I I I b  u n t e r  den  ge- 
n a n n t e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  in 8 2 - 9 5 % i g e r  A u s b e u t e  
zu I I I e  desa lkyl ier t .  

Als Meehan i smus  dieser  R e a k t i o n e n  sch lagen  w i t  gem/iss 
u n t e n s t e h e n d e m  S c h e m a  eine v o r i i b e rg eh en d q  Aufspa l -  
t u n g  des Cyamid inr inges ,  s o d a n n  e r n e u t e n  R ingsch luss  
vor,  wobei  s ich - bei  geni igend l anger  R e a k t i o n s d a u e r  - 
a n  den  inteYmediitr  geb i lde t en  G l y k o c y a m i n - a m i d e n  (IV) 
eine l a n g s a m e r  als die Rezyk l i s a t i on  v e r l au f en d e  T r a n s -  
g u a n y l i e r u n g  absp ie len  k a n n ;  d e m n a c h  soil  es s ich bei  
d iesen  R e a k t i o n e n  n i c h t  u m  w a h r e  A l k y l w a n d e r u n g e n  
bzw. D es a l k y t i e ru n g en  hande ln .  

Der  vorgesch lagene  M e c h a n i s m u s  soll m i t  Hi l fe  lSN- 
m a r k i e r t e r  V e r b i n d u n g e n  s t r eng  bewiesen  werden ,  es 
l iegen j edoch  be re i t s  expe r imen te l l e  B e f u n d e  vor ,  die i h n  
wahr sche in l i ch  mach en ,  nAmlich e inerse i t s  die B e o b a c h -  
tung ,  dass  d e r  d e m  C y a m i d i n r i n g  n a h e  v e r w a n d t e  H y -  
d a n t o i n r i n g  mi t t e l s  a lkoho l i schen  A m m o n i a k s  sowohl  auf-  
gespa l t en  ~ als a u c h  geschlossen 5 werden  k a n n  ; u n d  ande r -  
se i ts  nnse re  we i t e r  u n t e n  b e s c h r i e b e n e n  Versuche ,  n a c h  
welchen  s ich u n t e r  den  B e d i n g u n g e n  d e r  ,N -D es a l k y l i e -  
rungen~  a u c h  (¢N-Alkylierungen~ (sogar  m i t t e l s  M o r p h o -  
lin) u n d  ~¢N-Umalkylierungen~ v e r w i r k l i c h e n  lassen.  

4 C. GRANACItER und G. WOLF, Helv, chim. Acta 10, 799 (1927). - 
R. Loc~2ot N und V. CnRC11EZ, Bull. Soc. ehim, France [4] 49,309 (1931). 

5 C. HARRmS, Licbigs Ann. Chem. 361, 69 (1908). 


