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27. Aciditét, Infrarot- und Kernresonanz-Spektren substituierter
yv-Ketocarbonséiuren bzw. ihrer Pseudosiuren [1]Y)

von G. Pascual, Dorothée Wegmann, U, Graf, R. Scheffold,
P.F.Sommer?) und W. Simon

(29. XI. 63)

Die Aciditit von p-Ketocarbonsduren ist selbst bei Abwesenheit zusitzlicher
Heteroatome in der Ndhe der sauren Funktion in hohem Masse von der Substitution
abhéngig. Fiir die isomeren Verbindungen I und 1I sind zum Beispiel pK¥.s-Werte?)
von 7,05 bzw. 8,10 gemessen worden [2]. Auf Grund des vorhandenen Vergleichs-
materials an pKjjcs-Werten [3] [4] scheint letzterer fiir Verbindungen vom Typ II
eindeutig zu hoch und fiir die daraus ableitbare Pseudosiure III entschieden zu niedrig
zu sein. Er lisst sich jedoch bei Annahme einer adidquaten Lage des Gleichgewichtes
zwischen II und IIT rationalisieren.

0 -Ac I/\I__/ O-Ac /\,__l/o Ac
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Formell besteht einerseits ein Gleichgewicht zwischen der Ketocarbonséiure AH
und der Pseudosiure (Lactol) AX mit der zugehorigen Gleichgewichtskonstanten K, :

[\':v A’(l ) .
AX 4 LH, >»AH+1H > A® 4+ LHY, (1)
Lactol Ketocarbonsaure Anion der Ketocarbonsidure

1) Dic Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 220.

?) Gegenwirtige Adresse: Firma F. HoFFrMaNN-La RocHE & CiE., AG., Basel.

3) Die pKpycs-Werte sind die negativen dekadischen Logarithmen von scheinbaren Aciditits-
konstanten, die nach einem frither ausfiihrlich beschriebenen Standardverfahren im Lésungs-
mittelsystem 80 Gew.-Proz. Methylcellosolve/20 Gew.-Proz. Wasser bestimmt werden. Vgl
W, Simon, Helv, 47, 1835 (1958).
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andererseits liegt mindestens formell ein Siure-Basen-Gleichgewicht zwischen der
Ketocarbonsdure AH und dem Losungsmittel LH mit der Dissoziationskonstante K,
vor. Es sind:

X = ’ (2)

PO S ®)

und axx, aap, 3,° sowie a;pP die Aktivitdten des Lactols AX, der Ketocarbonsiure
AH, des Anions der Ketocarbonsiure A® sowie des protonierten Lésungsmittels LHP.
Die in der vorliegenden Arbeit diskutierten pK#.s-Werte?) entsprechen im wesent-
lichen den bei halber Neutralisation der Probe nach den Gegebenheiten der praktischen
pH-Skala [5] gemessenen pH-Werten. Fiir die zur Hilfte neutralisierte Probe gilt
dementsprechend ndherungsweise:

A\O R Apx + Gy - 4

Aus (2), (3) und (4) lisst sich die in grober Niherung giiltige Beziehung

log (K, + 1) &~ pKjjes — ng,MCS (5)

ableiten.
Dabei sind: pKyjcs: pKfics-Wert ermittelt aus der Titration der zu unter-
suchenden Probe;
pK(’}‘, wcs: Hypothetischer pKjcs-Wert der nicht cyclischen Ver-
bindung (y-Ketocarbonsiure).

Mit Hilfe der Messung des pKyics- und durch eine Schitzung des pKg ycs-Wertes
kann somit die Konstante K, der Pseudosdurebildung abgeschitzt werden. Die so er-
mittelten Konstanten sind in Tab. 1 einerseits fiir die Verbindungen angegeben,
deren entsprechende Daten der Literatur entnommen werden konnten [2] [6] [7];
andererseits sind auch Ergebnisse einiger einfacher Modellverbindungen (VII-XII)
angefithrt, deren Daten im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der Infrarot-
und Kernresonanz-Spektrometrie genauer {iberpriift wurden. Ausgehend vom pKfjcs
Wert von Lavulinsdure (VII), von der angenommen werden kann (vgl. unten), dass
sie nahezu ausschliesslich als Ketosdure vorliegt, lassen sich die pK§ ycs-Werte der
Verbindungen I, II und VIII-XII mit hinreichender Prizision abschdtzen. Ent-
sprechend fritheren Angaben (8] ergibt die Einfiihrung einer Methylgruppe in «-
Stellung zur Carboxylgruppe ein Inkrement von + 0,22 pKjcs-Einhéiten. Alkyl-
gruppen in B-Stellung sind praktisch ohne Einfluss [9]. Leider fehlt geeignetes Ver-
gleichsmaterial, das es ermdglichen wiirde, die Grosse pK# ycs von IV bis VI zuver-
lassig abzuschédtzen. Die zugehorigen K -Werte sind dementsprechend zu bewerten.
Als Folge der Unsicherheit in der Bestimmung der pK¥is-%) und in der Abschitzung
der pK§ yics-Werte sind die in Tab. 1 eingeklammerten Gréssen im wesentlichen als
Artefakte zu betrachten.

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dass bei 25° im Lésungsmittelsystem Methylcellosolve/
Wasser lediglich die Verbindungen IT, IV, V und XII vorwiegend als Lactole vor-

4) Die Standardabweichung in der Bestimmung der pKpcs-Werte betrigt 0,07 pKycs-Einheiten
(95%, Sicherheitsschwelle); vgl. 3).
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Tabelle 1. Abschitzung dev Pseudosduvebildung
(Losungsmittel: 80 Gew.-Proz. Methylcellosolve[20 Gew.-Proz. Wasser, 25°;
Probenkonzentration: & 3,7 - 10~3m)

Verbindung Literatur pK8, Mcs pKacs®) K,
(geschdtzt) (aus Gleichung (5))
I (2 6,9 7,05 (% 0,4)
II [2] 6,9 8,10 14,8
1V [6] 7,9 9,97 116
v 7 8,1 8,88 5,0
VI [2] 7,7 7,65 ~0
Livulinsiure Vi1 — 6,87 0
a-Methyl-livulinsdure VIIT 7.1 7,00 ~0
o, o-Dimethyl-lavulinsdure IX 7,3 7,52 (= 0,7)
p-Methyl-lavulinsgure X 7,1 6,84 ~0
B, B-Dimethyl-livulinsiure XI 7,1 6,92 &0
o, o, §-Trimethyl-lavulinsiure XII 7,3 8,24 7.7
. COOH .
‘/\, O-Ac /\i CO-CH, N O-Ac
HOOC” EJ/}'I\i/I.{\/ N /-\ /\ / HOOC™ xl/H\l/}‘I\
TN o e \)
v CHO Ac 07N \/ CHO VI

Lavutinsdure (W) a-Methyl-livulinsdure /- Me//zy/ /am////.saurz
i)

s W

a,a-Dimethyl-ldvelin-
sdure (1X)

A B-Dienellyl-lavuiin- a,a, - THmethyl-
saure (Xl) livulinsdure (XiY)
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3500 3000 250018001700 3500 3000 2500 K000 3500 3000 2500 1500}’700 cm”

Fig. 1. Infravotspekiven von Alkylldvulinsduren
(CCl, bei 30-40°; Schichtdicke: 1,0 mm)
Probenkonzentrationen: VII 0,025; 0,0053Mm X 0,023; 0,0056 m

VIII 0,027; 0,0076 M XI 0,019m
IX 0,025; 0,0070 M XII 0,037; 0,021; 0,0064 M
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liegen. Die Ergebnisse von Tab. 1 stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit
Absorptionsmessungen im infraroten Spektralbereich, die jedoch in einem deutlich
unterschiedlichen Losungsmittel erfolgten (CCl, bzw. CHCl,). Fir die Verbindungen
II, IV, V und XII lassen sich intensive Banden bei 1755-1790 cm™~! beobachten, wie
dies fiir Fiinfring-Lactole vom Typ Il zu erwarten ist [2] [6] [7] [10]). Aus den in
Tetrachlorkohlenstoff aufgenommenen Spektren (vgl. Fig. 1) ist zudem ersichtlich,
dass auch die Losungen der Verbindungen IX und XTI in diesem Spektralbereich eine
kleine Absorption aufweisen, und dass dementsprechend bei Konzentrationen um
0,02m IX und XTI zu geringen Teilen als Lactole vorliegen. Die in Fig. 2 wiederge-
gebenen, ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff, jedoch bei grosserer Konzentration
{0,6 M) aufgenommenen Kernresonanzspektren bestiitigen eine solche Annahme. Das
Ausmass der Pseudosdurebildung ist unter anderem aus der Lage der Resonanz-
frequenz der Protonen der CHCO-Gruppe zu erkennen, indem diese relativ zu Tetra-
methylsilan normalerweise bei 2,1 ppm auftritt, sich jedoch im Falle der entsprechen-
den Lactole nach kleineren Werten verschiebt. Im Extremfall XIT ldsst sie sich
schliesslich bei 1,57 ppm beobachten (Tab. 2). Auf Grund der in Tab. 2 zusammenge-

108 ppm
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95 ppm

109 porm

'

B-Melhyl-livalinsdure o, & -Dimethyl- lvutinsdure

107 ppnt 55 ppim
t

— A

ey

B B-Dimethyi-tdvelinsdure a,a B-Irimethyl-ldvulinsdure

Vo e Vovnteond i 1 o [y Vivedtonns Tooitann '

3 2 7 0 3 2 7 0 pom

Fig. 2. Kernvesonanzspekiven von Alkvildvulinsduren
(In Tetrachlorkohlenstoff, rund 30°, 0,6M, 60 MHz)
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stellten Resonanzfrequenzen kann héchstens vermutet werden, dass «,«- und g,p-
Dimethyl-livulinsiure in Tetrachlorkohlenstoff zu einem kleinen Teil als Lactole
vorliegen. Die verhiltnismissig grossen Bandenbreiten bei 2,1 ppm fiir IX und XI
diirften auf die relativ kleine Geschwindigkeit der Siure-Lactol-Umlagerung zuriick-
zufithren sein. Im Loésungsmittel Schwefeldioxid lassen sich iibereinstimmend mit
dieser Arbeitshypothese fiir 8, 8-Dimethyl-livulinsiure bei 40° scharfe, bei — 50°
dagegen wieder breite Resonanzsignale beobachten.

Die Konzentrationsabhingigkeit der IR.-Absorption (Fig. 1 und 3) ldsst darauf
schliessen, dass das fiir Verbindung XI1 im Gebiet der CO-Streckschwingung beobach-
tete Dublett hoher Intensitit einerseits auf die entsprechende Schwingung des freien
Lactols (~ 1790 cm~1) und andererseits auf jene der assoziierten Pseudosdure
(~ 1752 cm™1) zuriickzufiihren ist. Mit dieser Arbeitshypothese vereinbar ist die
Absorption bei 3360 bzw. 3600 cm~!, entsprechend der OH-Streckschwingung der

Tabelle 2. Chemische Vevschiebungen dev Protonen dev CH,CO-Gruppe in Alkylldvulinsduren

Lavulinsdure Chemische Verschiebungen Lavulinsdure Chemische Verschiebungen
in CCl, (0,6 M) in CCl, (0,6M)
relativ zu TMS {ppm)] relativ zu TMS [ppm]
Genauigkeit: + 0,02 ppm Genauigkeit: 4 0,02 ppm
unsubstituiert 2,14 fp-Methyl- 2,12
o-Methyl- 2,12 B, B-Dimethyl- 2,08
a,a-Dimethyl- 2,06 o, rx,_ﬁ -Trimethyl- 1,57
- 100

Y

%

I2¢ X/ X

I 1 | | | |
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Fig. 3. CO-Streckschwingungen von Alkyllivulinsduren
(CCl, bei 3040°)
a 0,0033m; 3 mm Schichtdicke
b 0,10 wM; 0,1 mm Schichtdicke
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assoziierten bzw. freien Pseudosiure [2] [7]. Dass das Lactol XI1I der «,«, §-Trimethyl-
lavulinsgure (XII) im Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff tatsichlich in hohem
Masse assoziiert ist, geht auch aus den Ergebnissen von vaporometrischen [11], bei
30° an etwa 0,05M Losungen durchgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen hervor
CH, CH,
H | cH,
XII

315/\0/ So XM

(vgl. Tab. 3), wonach fiir diese Verbindung ein um 729, zu hohes Molekulargewicht
beobachtet wird?). Im Gegensatz dazu liegen die Werte der iibrigen Lavulinsduren um
1009, zu hoch, was infolge der praktisch quantitativen Dimerisierung der freien
Carbonsduren unter den Messbedingungen zu erwarten ist [12]. Auf Grund der vor-
liegenden Daten stehen somit gewisse y-Ketocarbonséduren in relativ apolaren Lo-
sungsmitteln in folgendem Gleichgewicht:

y-Ketocarbonsdure < Lactol > Assoziat
r
Dimere y-Ketocarbonsiure

Eine Erniedrigung der Probenkonzentration fiihrt zu einer Erhthung des Anteils
an y-Ketocarbonsdure auf Kosten des entsprechenden Dimeren und somit zu einer
Zunahme der relativen Konzentration an Pseudosdure (Lactol), wie dies aus Fig. 1
und vor allem Fig. 3 fiir IX und XI ersichtlich ist. Die Tatsache, dass die hochalky-
lierten Lavulinsduren (XII, IX und XI) bevorzugt einen Ringschluss eingehen, ist
entsprechend den Untersuchungen iiber den sogenannten «gem-dialkyl effect» [13] zu
erwarten. Vermutungen iiber die unterschiedliche Pseudosiurebildung von I und II
sind frither festgehalten worden [2].

Tabelle 3. Molekulargewichisbestimmungen an Alkylldvulinsiuren

Molekulargewicht Konzentration
Livulinsiure theor. gef. in CCl, (30°) [12] [molar]
unsubstituiert 116,1 234,5 0,054
o-Methyl- 130,1 263,6 0,055
o, o-Dimethyl- 144,2 270,6 0,055
p-Methyl- 130,1 270,7 0,061
B, B-Dimethyl- 144,2 201,1 0,063
o, &, f-Trimethyl- 158,2 272,6 0,057

Eine nihere Betrachtung der Fig. 1 und 3 fithrt zu der in Tab. 4 zusammen-
gestellten Zuordnung der Absorptionsfrequenzen.

Experimentelles. — Aciditdlsmessungen: Die pKics-Werte wurden bei 25° und einer
Probenkonzentration von etwa 3,7 - 10~®m entsprechend fritheren Angaben im ILésungsmittel-
system 80 Gew.-Proz. Methylcellosolve/20 Gew.-Proz. Wasser durch Mikrotitration von 1 ml
Lésung bestimmt (vgl. 3)).

Infravotspektren: Die Aufnahmen erfolgten mit Hilfe eines Infrarot-Spektrophotometers
Modell 125 (Bodenseewerk PERKIN-ELMER & Co., GmbH, Uberlingen). Zellentemperatur 30—40°.

5) Die Standardabweichung einer Einzelbestimmung liegt bei 29, (vgl. [113).
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Kernvesonanzspektven : Die NMR.-Spektren wurden mit Hilfe eines VARIaN-Spektrometers,
Modell A-60, bei 60 Megahertz aufgenommen. Die Lage der Signale ist in §~-Werten (ppm) relativ
zu Tetramethylsilan (TMS) (6 = 0) als interne Referenz angegeben.

Molekulargewichisbestimmungen: Sie crfolgten entsprechend fritheren Angaben [11] bei 30°.

Léivulinsdure: Handelsprodukt puriss. der Firma FLuka AG., Buchs, wurde durch fraktio-
nierte Vakuumdestillation gereinigt (Sdp. 124-125°/2,1 Torr).

a-Methyl-lavulinséuve: 45 g (0,196 Mol) f-Carbathoxy-a-methyl-livulinsiure-dthylester (14]
wurden 3 Std. mit 300 ml 4-proz. wisseriger Natronlauge unter Riickfluss gekocht, mit 100 ml
4-proz. Natronlauge versetzt und anschliessend noch 2 Std. gekocht. Das abgekiihlte Reaktions-
gemisch wurde zweimal mit je 100 ml Ather extrahiert und die wisserige Phase unter Zufiigen von
Eis mit konz. HCI angesiuert, was ein heftiges Aufschiumen zur Folge hatte. Nach fiinfmaliger
Extraktion mit je 400 ml Ather, Waschen des Athers mit wenig Wasser, Trocknen iiber Natrium-
sulfat und Eindampfen verblieb als Riickstand ein braunes Ol. Dieses ergab nach der Destillation
im Hochvakuum 18,4 g (72%) «-Methyl-livulinsaure als farbloses O1 vom Sdp. 106-108°/0,7 Torr.

CeHy Oy Ber. C5537 H7,95% Gef. C 5522 H 7,69%

Tabelle 4. CO- und OH-Streckschwingungen fiiv Alkylldvulinsduren
(Tetrachlorkohlenstoff: 30-40°; [cm~1])

O-H C=0
Lavulinsidure Carboxyl Lactol Carboxyl Lactol
frei frei assoz. frei assoz. frei assoz. CH4-CO

Unsubstituiert 3532 1758 1714 1726
a-Methyl- 3530 1755 1710 1725
o, a-Dimethyl- 3530 3595 1761 1708 1788 1748 1725
f-Methyl- 3530 1758 1712 1720
B, f-Dimethyl- 3528 3600 1762 1712 1794 1712
o, &, f-Trimethyl- 3600 3360 1706 1790 1752 1719

Anmerkung zu Tab. 4: Die Genauigkeit in der Bestimmung der CO- bzw. OH-Streckschwingung
liegt bei 4 2 bzw. 4+ 5 cm™1L,

f-Methyl-lgvulinsgure: Es wurden in einem Dreihalskolben 13,3 g (0,34 g-Atom) Kaljium in
350 ml ¢-Butanol geldst, die Lésung in einem Eisbad gekiihlt und unter Rithren 49,5 g (0,34 Mol)
Methylacetessigester zugetropft. Darauf liess man 57 g (0,34 Mol) Bromessigester zutropfen. Nach
kurzer Zeit begann ein gelber Niederschlag auszufallen. Das Gemisch wurde anschliessend 14 Std.
bei Zimmertemperatur geriihrt, dann unter Riihren 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf
wurde der grésste Teil des &-Butanols abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Eis und konz. HC]
versetzt und so lange geriihrt, bis sich zwei klare Schichten gebildet hatten. Diese wurden mit
Ather ausgeschiittelt, der Extrakt mit Eiswasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Bei
der Destillation des Riickstandes im Hochvakuum resultierten 55,6 g (71%) farbloses Ol vom Sdp.
107-110°/1,9 Torr. 53 g (0,23 Mol} dieses Produktes, das entsprechend der gas-chromatographi-
schen Analyse noch ca. 89, eines Nebenproduktes enthielt, wurden 14 Std. mit 230 ml 10-proz.
Natronlauge unter Riickfluss gekocht. Die abgekiihlte Losung wurde zur Entfernung unverseif-
ten Ausgangsmaterials zweimal mit je 100 ml Ather extrahiert, die wisserige Phase unter Zu-
fiigen von Eis vorsichtig mit konz. HCI angesiuert und fiinfmal mit je 400 ml Ather extrahiert.
Nach der Aufarbeitung verblieb ein Riickstand, der nach dreimaliger Destillation im Hochvakuum
14,1 g (47%) B-Methyl-lavulinsdure als farbloses Ol vom Sdp. 93-97°/0,3 Torr lieferte.

CeHy Oy Ber. C5537 H7,75% Gef. C5517 H 7,54%

Ein Teil davon (8,7 g) wurde noch zweimal destilliert. Es resultierten 4 g eines farblosen Oles
vom Sdp. 97-99°/0,37 Torr. Das Produkt kristallisierte nach einiger Zeit und schmolz dann bei
28-31° (Lit. [15]: Smp. 31,5°).
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o, o, ﬂ-Trimethyl-ldvulinsdme wurde nach BARDHAN [16] hergestellt. Die Reinigung der Siure
erfolgte jedoch in Abweichung von dicser Vorschrift durch Sublimation bei 45-50°/0,005 Torr.
Smp. 74-78° (Lit. (16]: Smp. 77-78°).

CgH, 403  Ber. C 60,74 H 8,92%  Gef. C 60,90 H 8,789,

&, a-Dimethyl-lgvulinsdure®): Die Losung von 5,00 g des von BERTELE [18] beschriebenen
trans- o,a-Dimethyl-y-carbomethoxymethylen-butyrolactams (27,3 mMol) in 50 ml Methanol
wurde mit einer Lésung von 6,1 g Natriumhydroxid (108 mMol) in 75 ml Wasser versetzt, 6 Std.
unter Riickfluss gekocht und anschliessend 48 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Zur
Entfernung von Neutralteilen wurde im Vakuum das Methanol abgesogen, die Reaktions-
mischung auf wenig Eis gegeben, mit 2N Schwefelsiure auf pH 7-8 gestellt und mit Ather extra-
hiert. Die wisserige Phase wurde hierauf mit 2x Schwefelsiure auf pH 2 angesiuert, mit Natrium-
chlorid geséttigt und mit Ather ausgezogen. Nachdem die organische Phase zweimal mit gesittigter
Natriumchloridiésung gewaschen und {iber Natriumsulfat getrocknet worden war, sog man das
Losungsmittel im Vakuum ab und erhielt 3,71 g (949%,) Saure in farblosen Nadeln. Zur Analyse
gelangte eine dreimal aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisierte Probe vom Smp. 74,5-75°,
welche 24 Std. bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknet worden war.

CH,;,0; Ber. C58,31 H 8,399  Gef. C5836 H 820%

B.p-Dimethyl-livulinsiure™) : 7,70 g B, f-Dimethyl-livulinsdure-dthylester [20] (44,8 mMol)
in 20 ml Methanol geldst, wurden mit 2,4 g Natriumhydroxid (60 mMol) in 20 ml Wasser 1 Std.
unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das Methanol im Vakuum abgesogen, die wisserige Lésung
mit 2N Schwefelsiure deutlich angeséuert, mit Natriumchlorid gesittigt und mit Ather ausge-
zogen. Die organische Phase wurde dreimal mit wenig gesdttigter Natriumchloridlésung ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Loésungsmittel befreit. Zur Ent-
fernung zuriickgehaltenen Wassers wurde das fliissige Reaktionsprodukt zweimal mit je ca. 100 ml
Benzol versetzt, welches anschliessend im Vakuum wicder abgesogen wurde. Der Riickstand,
6,26 g eines farblosen Oles, kristallisierte bei 0° langsam durch. Dieses Produkt wurde in wenig
Methylenchlorid gelost, die Losung mit Hexan bis zur beginnenden Triibung versetzt und bei
0 bis —20° unter Zugabe einiger Impfkristalle kristallisieren gelassen. Nach dreimaligem Um-
kristallisieren erhielt man 5,28 g (829%,) B, f-Dimethyl-ldvulinsdure in farblosen, dicken Nadeln
vom Smp. 44°. Die Saure destilliert ohne Zersetzung bei 133-135°/11 Torr. Zur Analyse gelangte
eine dreimal umkristallisierte und 24 Std. bei Zimmertemperatur und 0,05 Torr getrocknete Probe
vom Smp. 44°.

C,H,,O; Ber. C58,31 H 8,39%  Gef. C58,41 H 8,559,
Herrn J. MEYER danken wir fiir seine Mitarbeit bei der Synthese von Alkyllivulinsiduren.

SUMMARY

The acidities, infrared and NMR. spectra of alkyl substituted y-keto-carboxylic
acids in equilibrium with their lactoles are discussed.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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28. Uber die Chemie des Vitamins K
1. Mitteilung

Die absolute Konfiguration des natiirlichen Phyllochinons?)
von H. Mayer, U. Gloor, O. Isler, R. Rilegg und O. Wiss
Herrn Prof. Dr. K. BERNHARD zum 60. Geburtstag

(29. XI. 63)

Das von den Arbeitsgruppen um Dawm, Doisy und KARRER zum ersten Mal aus
Luzernenmehl isolierte und in seiner Konstitution aufgekldrte Phyllochinon?®) oder
Vitamin K, ist ein 2-Methyl-3-phytyl-1,4-naphtochinon (I)¢). Die Kombination der
beiden verschiedenen Asymmetriezentren an C-7’ und C-11’ mit der trisubstituierten

1) Auszugsweise vorgetragen am 19. Internationalen Kongress fiir Reine und Angewandte
Chemie in London am 16, VII. 1963 (vgl. [1])?) und am Chemikertreffen Schweiz-Osterreich
in Innsbruck am 4. X. 1963 (vgl. [2]).

2) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 228.

3) Die Nomenklatur fiir isoprenoide Chinone wird zur Zeit von einem IUPAC-Komitee (einberufen
von Prof. E. C. SLATER} ausgearbeitet. Fiir Vitamin K, wird der urspriinglich von P. KARRER
et al. [3] verwendete Name Phyllochinon vorgeschlagen. Dihydrovitamin K; wird als Phyllo-
hydrochinon bezeichnet. Vgl. auch [4f].

4) Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen iiber die Chemie der K-Vitamine und verwandter
Verbindungen: [4].



