mischen Befunden zu erwarten®), stimmen die Mol.-Gew.-Zahlen
innerhalb der Fehlergrenze mit denen der zugehorigen Actinomy-
cine iiberein. Die an der Luft reoxydierte Lésung enthielt ihrem
Papierchromatogramm nach unverindertes Desamino-actinomy-
cin und verbrauchte dementaprechend bei erneuter Titration die
gleiche Menge Chrom(II}-acetat wie beim ersten Mal.

Aut Grund der Chrom(II)-acetat-Titrationskurve und anderer,
hier nicht zu erérternder Befunde ist das bei der Reduktion der
Desamino-actinomycine auftretende grine Zwischenprodukt ein
Semichinon. Reduziert man die Desamino-actinomycine statt
mit Chrom(II}-acetat mit Titan(IIl)-chlorid in Fisessig, so geht
die Reaktion nicht iiber dag Semichinon hinaus.

Auch zur Mol.- Gew.-Bestimmung von Despeptido-actinomycin?)
und zwei neuer Saureabbauprodukte der Actinomyecine®) hat sich
die Redoxtitration gut bewahrt.

Eingeg. am 10. September 1955 [Z 238]

5(6)-Oxy-benzimidazol, ein Abbauprodukt des
Vitamin B,,-Faktors {1l

Von Dr. W. FRIEDRICH
und Prof. Dr. K. BERNHAUER

Biochemisches Forschungslaboratorium der Aschaffenburger Zell-
stoffwerke A. G., Stockstadt a. M.

Wir berichteten vor kurzem, daB durch saure Hydrolyse des
Vitamin B,-Faktors III unter anderem eine Base, ,, Abbau-
produkt III“, gebildet wird®).

Durch weitere chromatographische Reinigung, besonders mit
den Ionenaustauschern Dowex-50 und Amberlite IR-4B, ge-
wannen wir das Abbauprodukt III in reiner kristallisierter Form,
Fp 219—220 °C (Zers., Kofler-Heizmikroskop).

C;HgN;O Ber.: C62,689%; H4,48%; N 20,89%; 011,99
Qef.: C63,34%; H4,46%; N21,03%, O11,67%
Absorptionsmaxima in waBriger Losung:
Saures Gebiet (0,1 n HCI): 286 mu (Epg 7200).
Neutrales Gebiet: 246 mu (Ep 4700) und 286 mp. (EM 6150).
Alkalisches Gebiet (0,1 n KOH): 246 mp. (Ey 4900) u. 306 my
(Ey 7100).

Abbauprodukt III gibht mit Millon’s Phenol-Reagens!®) einen
roten Niederschlag und entfirbt in wilriger Ldsung sofort
Permanganat unter praktiseh vélliger Zerstrung des chromo-
phoren Systems (Verschwinden der charakteristischen Absorption
im UV). In Ubereinstimmung mit der dadurch wahrscheinlich
gemachten phenolischen Struktur steht die Beobachtung, dafl
beim Ubergang ins alkalische pp-Gebiet die Absorptionsbande
von 286 my auf 306 my verschoben wird. Eine &hnliche Banden-
verschiebung findet unter analogen Bedingungen beim Phenol
statt; sie entspricht der Proton-Abspaltung vom phenolischen
Hydroxyl. Andererseits deutet der Charakter der Absorptions-
bande bei 246 my. (Verschwinden der Bande im sauren pg-Gebiet
und Lage der isosbestischen Punkte) auf eine Benzimidazol-
Struktur des Abbauproduktes I1I hin. Alle diese Beobachtungen

) H. Brockmann u. N. Grubhofer, Naturwissenschaften 37, 494

[1950); H. Brockmann u. H. Muxfeldt, diese Ztschr. 67, 617 [1955).

*) H. Brockmann u. H. Gréne, diese Ztschr., noch nicht erschienen.

®) W. Friedrich u. K. Bernhauer, Z. Naturforsch. 9b, 685 [1954].

to) I\-; IF‘l”;g’:S"S:i%m Tests*, Elsevier Publ. Co., New York 1954,
ol. II, S. 134,
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machten es wahrscheinlich, da8 das Abbauprodukt III eine der
heiden Strukturen I oder II haben diirfte:

N N
N/
d || \CH (I \CH
20 Y\
OH
I 11

Beide Formeln tragen sowohl der Struktur eines Phenols als auch
der eines Benzimidazols Reehnung.

Die Entscheidung zwischen diesen Formeln wurde durch Syn-
these gefalllt. Das Abbauprodukt III erwies sich als identisch mit
der synthetischen Verbindung I, die von uns dureh Kondensation
von 3.4-Diaminophenol mit Ameisensiure dargestellt wurde. Das
synthetische Produkt schmilzt bei 218—219 °C (Zers., Kofler-
Heizmikroskop) und gibt mit Abbauprodukt III den Mischungs-
Fp 219—220°C. Sein Absorptionsspektrum ist identisch mit dem
des Abbauproduktes III. Das gleiche gilt filr sein Verhalten
gegeniiber Phenolreagenzien und Permanganat.

(Auf Wunsch der Autoren erst jetzt publiziert.)
Eingeg. am 24. Juni 1955 {Z 234]

Zur Struktur der Iminosiiure aus
Convallaria majalis
Von Prof. Dr. A. I. VIRTANEN
Biochemisches Institut Helsinki

In meinem Vortrag (diese Ztschr. 67, 381 [1955]) habe ich u. a.
eine neue, aus Polygonalum officinale (und auch aus Convallaria
majalis} von Linko und mir isolierte Aminosdure') erwahnt. Die
Bruttoformel der Verbindung war (C,H,04 N),. Sie enthielt pro
.Einheit (n = 1) eine freie Carboxy!- Gruppe, eine sekundire Amino-
Gruppe (keine primare) und keine Doppelbindung. Bei saurer
Hydrolyse wurde aus der Verbindung Ilomoserin gebildet. Die
Struktur der Verbindung muBte darum cyclisch und fiir n= 1 fol-
gende scin:

CH, CH,OH
.
~
JZH,\/, N T O bn,
///
CH HNH,
¢OOH COOH
Neue Iminosdure Homoserin

Unsere Molekulargewichts-Bestimmungen nach Wendt?) gaben
jedoch Werte fiir n == 3 (in 6 Bestimmungen etwas iiber 300, ber.
fir C,H,0,N = 101). Wir mufiten darum annehmen, daB drei
Reste —CH,CH;-CH(NH—)-COOH miteinander gebunden einen
12-Ring mit drei NH-Gruppen und drei Ireien Carboxyl-Gruppen
bildeten (vgl. den Vortrag).

Fowden hat jetzt eine Arbeit publiziert®) iiber cine Iminosiure
aus Convallaria majalis, welche identisch mit unserer Iminosdure
ist. Seine Ergebnisse stimmen iiberein mit-den von uns gewonne-
nen, auBer, daB er das Molekulargewicht appr. 100 findet (nach
Rargers Methode bestimmt). Er hat die Verbindung auch mit der
synthetischen Azetidin-2-carboxylséure identifiziert. Unser 3mal
hoheres Molekulargewicht ist darum offenbar unrichtig und die
Iminosdure hat folglich die obige Struktur mit einem 4-Ring. Die
Methode von Wendf gab in unseren Kontrollbestimmungen mit
cinigen Peptiden und Aminosiiuren normale Werte, scheint aber
im obigen Falle nicht zu passen.

Eingeg. am 3. September 1955 [Z 235)

T)‘.;\_c.ta chem. scand. 9, 551 [1955).
%) Ber. dtsch. chem. QGes. 75, 425 [1942].
3) Nature [London] 776, 347 [1955].
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