Polyjodid ist braun bis tiefschwarz gefirbt uud riecht kaum
nach Jod. Beide Produkte zeigten eine Haltbarkeit von bisher
etwa 11/, Jahren. Dureh reduzierende Substanzen, z. B. Schwefel-
dioxyd oder Bisulfit kann das Brom oder das Jod quantitativ in
die Halogenid-Ionen iiberfiihrt und vom Austauscher eluiert
werden. Austauscher-Polyjodid entfaltet je nach dem Jod-Gehalt
eine schwache oder stirkere desinfizicrende Wirkung.

Eingegangen am 23, Februar 1959 [Z 749]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veréffent-
licht wird. — 1) Z. analyt. Chem. 763, 27 [1958].

Vitamin Bi-Analoga des Belebtschlammes

VonDr. W.FRIEDRICH und Prof. Dr. K. BERNHAUER?)

Biochemisches Forschungslaboratorium
der Aschaffenburger Zellstoffwerke A.G., Slocksladt a. M.

Aus einem Vitamin B,,-Konzentrat, das von der Fa. Vern
Alden aus Milorganite, einem aus Belebtschlamm der Kliranlage
Milwaukee stammenden Diingemittel, ecrzeugt und von Dr. R.
Siffert zur Verfiigung gestellt war, gewannen wir ein kristallisiertes
Vitamin-B,;-Gemisch. Fraktionierung ergab neben Vitamin B,,2)
* u. a. die Substanzen der Tabelle 1 (zusammen mit Vitamin B,
ca. 96 %, der ,,Cobalamine*).

l | Relat. Menge (Vit. B,; = 100)
| RBna) \

Byy-Art - Belebt- Faulschlamm
| schlamm (geschiatzt)
Pseudovitamin By, .... —| { Spuren ‘ 5—10014)
Faktor A ............. | ca. 0,1 10—120%)
Benzimidazol-cobalamin- !
Analogon ........... ‘ 05 2,6 ‘ 0,1
5-Methyl-benzimidazol-
cobalamin-Analogon.. | 0,67 1 19,1 0,1
lin. Naphthimidazol- \ ,
cobalamin-Analogon.. | 1,36 ‘ 2,3 nicht gef.
Tabelle 1

Pgeudovitamin B,, und Faktor A werden vor allem anaerob ge-
bildet,so daB ihr spérlichesVorkommen im aeroben Belebtschlamm
verstandlich ist. Uberraschend sind die betrichtlichen Mengen an
Benzimidazol- und vor allem an 5-Methyl-benzimidazol-cobal-
amin-Analogon®). Das lin. Naphthimidazol-cobalamin-Analogon
war bisher nur biosynthetisch dargestellt worden®). Lin. Naphth-
imidazol selbst wurde u. W. bisher noch nicht in der Natur ge-
funden.

Im aeroben Belebtschlamm treten also fast ausschlieBlich
»Benzimidazol-cobalamine* auf, wogegen im anaeroben Faul-
sehlamm die ,,Purin-Cobalamine“ hiufig den iiberwiegenden An-
teil der By,-Arten ausmachen.

Eingegangen am 13. Januar 1959 [Z 756]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht.

1y Zur Chemie und Biochemie der ,Cobalamine*, 10. Mitteil. —
9. Mitteil. W. Friedrich u. K. Bernhauer, Chem. Ber. 97, 2061 [1958].
— %) Vitamin B,, kann aus dem Ausgangsmaterial auch in techni-
schem MaBstab durch Chromatographie gewonnen werden. —
% R _ Beweglichkeit der Zone in der Cellulosepulver-Saul

Bis Beweglichkeit von Vit. B v pulver-Saule

12

im Entwicklersystem n-Butanol + 15 % H;O0 + 0,0025 % HCN. —
4) Zahlen stark abhidngig von der Art der Klidranlagen und Ab-
wisser. — 5) W. Friedrich u. K. Bernhauer, Chem. Ber. 97, 2061
[1958]. — %) Hw. Dellweg, E. Becher u. K. Bernhauer, Biochem. Z.
328, 96 [1956]; K. H. Fantes u. C. H. O’Callaghan, Biochemic. J. 63,
10p [1956]; R. Kurnatowski, A. Szymkowiak, W. Wisniewski u. J.
Pawelkiewicz, Acta Biochim. Polon. 5, 19 [1958].

Eine Reaktion von Palladiumchlorid mit
Allylalkohol

Von Dr.J. SMIDT und Dr. W. HAFNERY*)
Consorlium fiir elektrochemische Industrie GmbH., Miinchen

Allylalkohol entwickelt mit PdCl, bei ca. 50 °C lebhaft Propylen.
Ein kleiner Teil des Palladiumsalzes wird zum Metall reduziert,
wihrend die Hauptmenge in eine Verbindung iibergeht, die beim
Abkiihlen grofie, gelbe Kristalle bildet. Aus den harzartigen Pro-
dukten, die beim Eindampfen der Losung zuriickbleiben, konnte
eine zur Polymerisation neigende Fliissigkeit isoliert werden (Kp,
75°C); einfach ungesattigter cyclischer Alkohol, C¢H,,0,. Die
gelbe Palladium-Verbindung CyH,,Pd,Cl, ist diamagnetisch?!),
188t sich z. B. in Aceton, Chloroform, Athylacetat, Benzol, wil-
rigen Losungen von Halogenwasserstol{siuren, Alkalihalogeniden,
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Ammoniak und verd. Laugen. Sie zersetzt sich ab etwa 145 °C rasch
hauptséchlich unter Bildung von Palladiummetall und Allylchlo-
rid.

Diese Befunde deuten auf ein Bis-allyl-dipalladium(II)-dichlorid.
Die Allyl-Anionen?2) wiren als zweizihlige Liganden aufzufassen —
gewissermallen analog zu den um 2 w-Elektronen reicheren Cyclo-
pentadienyl - Ionen — wihrend A
die Palladium-Ionen durch zwei
Chloro - Briicken verbunden zu A4
denken sind. ci

Die Loslichkeit in wifirigen Systemen kann damit erklart wer-
den, da Halogen-Ionen, Ammoniak oder Hydroxyl-Ionen die
Briickenbindungen unter Bildung einkerniger Komplexe aufspal-
ten. Im Widersprueh zu dieser Struktur-Hypothese zeigt die Ver-
bindung in benzolischer Lésung bei 20 °C ein Dipolmoment von
2,08 + 0,04 Debye3). Vielleicht beeintrichtigt Solvatisierung
die Symmetrie des Molekiils.

Die Reaktion des Allylalkohols mit PdCl, ist summarisch eine
Disproportionierung, die wahrseheinlich durch die Bildung einer
Verbindung vom Typ der normalen Edelmetall-Olefin-Kom-
plexe?) eingeleitet wird. Als Reduktionsprodukte entstehen ne-
beneinander Propylen und das CgH,-Anion, als Oxydationspro-
dukte die Verbindung C¢H,,0, und das Harz.

Ahnlich Allylalkehol reagiert Crotylalkohol mit PdCl, unter
Entwicklung von n-Butylen (Isomerengemisch) und einer gelben
Verbindung [C,H,PdCl],. Ersetzt man PdCl, durch PdBr,, so er-
hilt man die entspr. Brom- Verbindung.

Demselben Komplextyp diirfte eine Verbindung angehoren, die
bei der Einwirkung von Isobutylen auf wifirige PdCl,-Losungen
isoliert wurde®). Sie hat die gleiche analytische Zusammensetzung
wie die aus Crotylalkohol erhaltene Substanz, ist aber thermisch
stabiler.

Weiterhin ist wahrscheinlich, dall in der Verbindung
C,H,C0(C0),8) der gleiche C,H,-Rest wie in unserer Crotyl-Ver-
bindung vorliegt. Demzufolge wiirde diese Verbindung ein Analo-
gon zum C;H;Co(CO),”) darstellen.

Prof. Dr. G. Joos und Prof. Dr. E. O. Fischer danken wir fiir ihr
Entgegenkommen, mit dem sie die magnetischen bzw. dipolmetrischen
Untersuchungen ermoglichien.

Eingegangen am 17. Mérz 1959

(C;Hy)Pd Pd(CsHy)

[Z 155]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr verdffent-
licht wird. — 1) Messungen von cand. phys. Rieger, Physlkal. Inst.
der T.H. Miinchen. — ) Vgl. E. J. Lanpher, ]J. Amer, chem. Soc. 79,
5578 [1957]. — 3) Messungen von Dipl.-Chem. S. Schreiner, Anorg.-
chem. Inst. der Univers. Miinchen. — %) Vgl. E. Biilmann, Ber.
dtsch, chem. Ges. 33, 2196 [1900]. — 5) Unverbffentl. Arbeiten von
Dr. H. Anselm, Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH.,
Miinchen. — ) H. B. Jonassen, R. I. Stearns, J. Kenttdmaa, D. W.
Moore u. A. G. Whittaker, J. Amer. chem. Soc. 80, 2586 [1958]. —
7y E. O. Fischer u. R. Jira, Z. Naturforsch. 9b, 618 [1954]; T. S.
Piper, F. A. Cotton u. G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 165
[1955]; E. O. Fischer u. R. Jira, Z. Naturforsch. 70 b, 355 [1955].

Gas-chromatographische Trennung
niederer Fettsduren

Von Dr.G. RAUPP
Bodenseewerk Perkin-Elmer & Co. GmbH., Uberlingen| Bodensee

Bei der gas-chromatographischen Trennung der Fettsduren wer-
den durch Dimerisation in der fliissigen Phase und Adsorption an
dem Tragermaterial die Banden stark unsymmetrisch. Zahlreiche
Verbesserungsvorschlige wurden diskutiert!). Fast vollkommen
symmetrische Banden erhilt man, wenn man als stationédre Phase
Di-octyl-sebacinat?) verwendet, dem 15 Gew.9% Sebacinséure hin-
zugegeben wurde (Abb. 1). Das Mischungsverhsltnis mit dem
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Abb. 1. Fraktogramm der niederen Fettsduren.
Probenmenge: 5 ul, sonstige Daten wie Tabelle 1
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