
sie jedoch ohne weiteres aus den1 Iteaktionsgemisoh isoliert und 
notigenfalls uber die Bisul~it-Verbindungen und durch Destilla- 
tion gereinigt werden. 

Wertvoll ist, dall die Darstellungsweise auch auf viele h e t e r o -  
c y c l i s c h e  N i t r i l e  ubertragen werden kann, denn geradc hier 
versagt eine Reihe der klassischen Methoden. Behinderung durch 
benachbarte Substituenten, die bei der Reduktion voii Nitrilen 
mit Zinn-(I1 j-chlorid nach Stephen5) oft auftritt - beispielsweise 
dem o-Tolunitril -, konnte bisher nicht beobachtet werden. 

S a u r e a m i d e  lassen sich in  der gleichen Weise reduzieren 
(Benzamid j ,  jedoch mu0 man mehr Reduktionsmittel anwen- 
den, da ein Teil durch den aciden Wasserstoff der Amid-Gruppe 
zersetzt wird. 

Bei aliphatischen Nitrilen dind die ilusbeuten noch unbefrie- 
digend. So gab Propionitril den zugehorigen Aldehyd mit 25 bis 
30% der Theorie. 

Wir  danken der Degussa fur die Uberlassung des Natriumhy-  
drids, der Deutschen Forsehungsgeineinschaft und dena Fond der 
Chemischen Industrie fiir die Bereitstellung oon Apparalen. 

Eingegangen a m  23. Mai 1956 [ Z  3481 
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Vitamin BIZ-Faktor 111 
5. Mitteilung. Die Stellung des phenolischen Hydroxyls 

im Nucleotid-Anteil 

Von Dr. W .  F R I E D R I C H  und Prof .  Dr .  I< .  B E R N H A L T E R  
Aus dein Biocheniischen Forsehungslaboratorium der Asehnffen- 

burger Zellstoff werke A. G., Sfockstrrdt a.  M .  

Faktor I11 unterscheidet sich vom Vitamin B,, dadurch, dafJ 
er als Base s ta t t  des 5,6-Dimeihylbenzimidazols 5-Hydroxy- 
benzimidazol ~ n t h a l t l - ~ ) .  Ob i m  Faktor I11 das phenolische 
Hydroxyl in 5- oder 6-Stellung zur Zuckerkomponente sich bP- 
findet, war bisher unbekannt. 

Durch Methylierung von Faktor I11 mit Dimethylsulfat in 
waDriger Losung in Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat 
und CN--1onen erhielten wir zwei neue Nucleotid-haltige Faktoren, 
die sich beziiglich elektrophoretischem Verhalten und Farbe 
(violett in  neutralcm p,-Gebiet in  Gegenwart von CN--Ionen, 
orangegelb nach Ansauern, kathodiseh wandernd im sauren BP- 
reich) ahnlich dem htiocobalamin (Faktor  B, Faktor I )  verhalten. 

Beim Abbau mit 70Xiger Perchlorsaure crgaben die neuen 
Faktoren je ein Nucleotid, von denen das eine ein pH-unabhan- 
giges Absorptionsspektrum hat. Das anderc Nuoleotid andert 
sein UV-Spektrum nur i m  p,-Gebiet zwischen 7 und I0 unter 
Versehiebung des einen Maximums von 291,5 mp auf 322 mp. beim 
ubergang ins alkalische Gebiet. Dies kann nur auf die Dissozia- 
tion des phenolischen Hydroxyls zuriickgefiihrt werden. Beide 
Nucleotide sintl geml0 ihrem spektroskopischen Verhalten quar- 
tare Ammoniuru-Ionen4). Beim Abbau mit 6 n  HCI bei 150 "C er- 
gaben beidc Nucleolide die gleiehc kristallisierte Base. 
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j) E .  Mosettig Org. Reactions 8 246 [1954]. 
1) W. Friedrdh u. K .  Bernhauer! diese Ztschr. 87 619 [1955]. 
2)  F. M. Robinson, 1. M .  Miller!, J .  F.  McPhersdn u. K .  Folkers, 

,) W .  Friedrich u. K. Bernnauer, Z .  Naturforsch. 7 7 b ,  68 [1956]. 
4 )  Vgl. d a m  G. H .  Beaven, E .  R.  Holiday, E.  A. Johnson, B. Ellw u. 

V. Pefrow, J. Pharm. Pharmacol. 2,944[1950] sowie K. Hofmann:  
,,Imidazole and its derivatives", Interscience Publ., New York, 
1953, S. 253. 

J. Amer. chem. Soc. 77, 5192 [1955]. 

Uiese Befunde zeigen, daC die aus Faktor 111 in Gegenwart 
von iiberschussigen CN--1onen erhaltenen dtiocobalamin-ahn- 
lichen Faktoren die Strukturen I und I1 besitzen. Die daraus ge- 
wonnene Base mu0 somit eine der  Strukturformeln I11 oder I V  
hab en. 

Zwecks Ent.scheidring zwischcn den Formeln I11 und IV wur- 
den diese Produkte synthetisch hergestellt. Die aus I nnd I1 
gowonnene Base erwies sich als identisch mit IV (gleicher F p  und 
Misch-Fp, gleiches UV-Absorptionsspektrum) und ist eindeutiy 
versehieden von I11 (s. Tabellr). 

Absorptionsmaxima Absorptions- 
(mw) minima (mp) 

Subs taw Fp"C in 

251 316 1 265 232 I 273 , 2913 ~~~ 2 s s  
111 263-265 288 

Tabelle 1. Eigenschaften der Substanzen I I I und IV sowie der  Base 
aus I und I 1  

Aus der Ident i ta t  der Base der Verbindungen I und I1 mit 
Substanz IV ergibt sich eindeutig, dall i m  Nucleotid des Faktors 
I1 I das phenolische Hydroxyl in  5-Rtrllung zur Zuekerkompo- 
nente sich befindet. 

Mit Hilfe des hier geschilderten einfachen Weges wird es mog- 
lioh sein, die Stellung von Substituenten im Benzimidazol anderer 
,,Cobalamine" mit einem asyuinietrisehen Benzimidazol-Anteil 
aufzuklaren. 

Gulland und Maerae5) errnittelten die Slruktur von I-[Tetra- 
ai:eto-~-glucosid0]-5-methyl-imidazol durch Methylierung am N, 
mit Xethyljodid, Umsetzen zum Hydroohlorid und Abspalten 
des Zuckers durch Hydrolyse mil konz. Salzsaure bei 150"C, 
wobei 1,4-Dimethylimidazol erbalten wurde. Der von uns einge- 
schlagene Weg ist zwar mit diesem verwandt, dadurch aber, daW 
uns die Methylierung am N, des Imidazol-Anteils bereits i m  nati- 
ven Paktor I11 gelang, eriibrigt sieh dic vorhergehende Isolierung 
des Nucleotids bzw. Nucleosids. Es sei vermerkt, daB die N3- 
31 ethylierung an Cabalaminen eine selektive Reaktion ist und 
z. B. ohne UberschuB an CN--1onen versagt. 

Eingegangen a m  30. April 1956 [Z 3401 

N a c h t r a g :  
I<. Folkers und Dlitarbb. (Privatmitleilung)6) konnten zeigen, 

daD das Nuelensid von Faktor I11 5-Hydroxy-l-(cr-o-ribofurano- 
sl-1)-benzimidazol ist. Der Beweis fur die Stellung des phenoli- 
sc,hen Hydroxyls besteht in  einer scbrittweiseu Behandlung des 
Nuoleosides mit Diazomethan und Methyljodid. Die anschlie- 
Dende alkalische Hydrolyse gibt ein ~ionomothyl-o-plienylendi- 
amin, das durch Umwandlung in 1-Methyl-6-methoxy-benzimid- 
azol identifiziert wurde. Eingegangen am 22, Mai 1956 [z 3401 

Zur Symptomatik der Toxikologie von HN, 
beim Menschen 

Voti  D r .  i i i e t l .  G. R E h T  T S C H ,  HalZe/Saale 

Bei eigeiien Arbeiten rnit Stickstoffwas~erstoffsaure bestand 
Gelegenheit, das Vergiftuiigsbild brim Menschen kennen zu lernen. 
Da die sparliehe, meist medizinisch-pharmakologische Literatur 
uber HN, weit rers t reut  ist, sei an dieser Stelle auf die Sympto- 
matik beim Xensehen cingegangen. Die bei unseren Untersuchun- 
gen verwrndeten Sauren waren 5-10Xige Liisungen von HN, 
in Chloroform, hergestellt nach der Vorschrift d.  1'.  Braunsl) .  Schon 
I'h. Curtius*), dcr Entdecker der Verbindung, hat te  festgestellt, 
daD die atherisohen und alkoholischen Liisungen von HN, den ei- 
gentiinilichen, unertraglichen Geruch, welcher dem Gas eigen ist, 
in weit hoherem MaWe besitzcn, als die mdDrige HN,. Dasselbe 
scheint fur die Losung von HN, in  Chloroform zuzutreffen. Ihm3) 
uud naehfolgenden Autoren waren Kopfsrhmerzen, Sohwindel 
rind Entziindung der  Nasenschleimhaut aufgefallen. Kaoh eige- 
nen Beobachtungen geniigen Spuren r o i l  HX, in der Luft, u m  

~~ 

' 6 ,  J .  M .  Gulland u. T.  F. Macrae J. chem. SOC. [London] 7933 662. 
E, C. H .  Shunk F .  M .  Robinson ' J .  E.  McPherson, M .  M .  Gasser u. 

I )  J .  v .  Braun, Liebigs Ann. Chem. 490, 126 [1931]. 
2 ,  Th.  Curtius u. R.  Radenhausen, . I .  prakt.  Chemie 11, 43, 207 

K .  Folkers, j. Amer. chem. Shc., im Druck. 

.~ ~ 

[ 189 11. 
:!) Th. Cnrtirrs, Ber. dtsch. chem. Ges. 2.3, 3026 [1890]. 
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