
Tabelle 1. Absorption einiger Alkohole irn nahen Infrarot [5]. 

Freyuenz [cm-11 

prii i idre Alkohole 
Methanol 
.& thanol 
I-Propanol 
I-Butanol 
1 -Pentanol 
Isoamylalkohol 
N-Methyl-aminoathanol 
2-Amino-2-methylpropan- 1-01 

sckurrdiire Alkohole 
2- Propanol 
2-Butanol 
Cyclohexanol 
I-Aminopropan-2-01 
Sedamin 
Sarnandarin 
Choleiterin 

terriiire A[koliole 
Trimethylcarbinol 
Triphenylcarbinol 
I -Phenylcyclohexan-1-01 
1 -Phenylcyclopentan- 1-01 
Methyl-Lthyl-phenyl-carbinol 
Di methyl-athyl-carbinol 

7090-7115 
7115 
7090 
7095 
7095 
7095 
7105 
7100 
7100 

7067- 7078 
7070 
7075 
7075 
7078 
7067 
7074 
7070 

7V42- 7053 
7050 
705 I 
7042 
7043 
7049 
7053 

Die geringen Frequenzunterschiede erfordern sehr sorgfal- 
tiges, langsames Registrieren im Bereich der Bande. Das 
Bandenmaximum wird am Frequenzzahlwerk abgelesen, an- 
dernfalls konnen Verschiebungen von 5 bis 10 cm-1 auftre- 
ten. Die angegebenen Frequenzen wurden in 1-  bis 5-proz. 
Losungen in spektroskopisch reinem CC14 gemessen. Die 
Konzentration der Losungen war ohne EinfluR auf die Ban- 
denlage. 
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Pyrolyse von Benzylazid in der Gasphase 

Von Dr. R. Kreher und Dip1.-Ing. D. Kuhling 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darmstadt 

Die thermische Zersetzung von Aziden wird entscheidend 
durch das Losungsmittel beeinflul3t [l]. Wir untersuchten 
deshalb die Pyrolyse des Benzylazids ( I )  in der Gasphase 
bei 360 "C/O,l Torr mit Stickstoff als Inertgas. Chromato- 
graphisch konnten wir bisher isolieren : Benzalanilin (2),  
F p  = 53-54 "C, 20 % Ausbeute; 4.5-Dihydro-2.4.5-triphenyl- 
imidazol (3)  (Pikrat: Fp = 258 "C), 29 % Ausbeute und 
2.4.5-Triphenyl-imidazol (4), Fp = 274-215 "C, 12 % Aus- 
beute. 

12 R R 

1% = C,H, 
( 2 )  13)  14) 

Die Bildung von (2) ist zu verstehen, wenn man annimmt, 
daR sich Benzylazen ( la )  sowohl zu Benzalimin (5) isomeri- 
siert als auch in Methylenanilin (6) umlagert. Die Azo- 

methine (5) und (6) bilden (2), wobei Methylenamin (7) 
als leichtfluchtige Komponente verdrlngt wird. 

161 

Die Verbindung (3) entsteht wahrscheinlich nicht unmittel- 
bar aus (la), sondern aus (5),  da Benzaldehyd unter ver- 
gleichbaren Bedingungen in einer NH3-Atmosphare gleicb- 
falls (3) bildet [2], das als Pikrat charakterisiert wurde 131. 
Aus (3) entsteht (4) offenbar durch Dehydrierung. 
Nach diesen vorlaufigen Ergebnissen stabilisiert sich Benzyl- 
azen vorwiegend durch Wasserstoffverschiebung zu Benzal- 
imin (51, das zu (2), (3)  und (4) weiterreagiert [4]. Die Wan- 
derung des Phenylrestes, bei der das nicht faRbare Methylen- 
anilin (6) entsteht, tritt dagegen nur untergeordnet ein; sie 
bestimmt die Menge an (2).  
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Spaltung der f-Saureamidbindung in 
Vitamin-Bl2-Analogen durch Propionibacterium 

shermanii 

Von Doz. Dr. W. Friedrich und Dr. E. Konigk 
unter Mitarbeit von Waltraud Sandeck 

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitat Hamburg 

Bei der Biosynthese von Analogen des Vitamins B12 [l] in 
Propionibacterium shermanii aus Cobinamid-Analogen, die 
im Alkanolaminteil fluoriert sind, wird bei Verwendung 
kobaltfreier Medien manchmal praktisch das gesamte Aus- 
gangsmaterial in Vitamin B12 umgewandelt. Das ist beson- 
ders deutlich, wenn l-Amino-2-hydroxy-2-(o-fluorphenyl)- 
athan, l-Amino-2-hydroxy-2-(p-fluorphenyl)-athan oder 1-  
Amino-2-hydroxy-3.3.4.4.5.5.5-heptafluorpentan den Alka- 
nolaminteil bilden. 

1 I c\=o ' c,=o LI 

NII Amidasr OH < A m i d a r e  

R 

la Cobinainid-  F'aktol, V 
Analog 

r 
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Offenbar bildet P .  shermanii eine Amidase, die das Cobin- 
amid-Analog zu Faktor V1, [2] spaltet und diesen dann zu 
Vitamin BIZ umwandelt. 

Die Umwandlung von Faktor V1, in Cobinamid und Vitamin 
8 1 2  wurde bereits friiber beobachtet [3]. 

Um zu priifen, ob die Amidase auch Cobinamid in Faktor 
V1, umwandeln kann, d. h. ob Reaktion 11 reversibel ist, 
setzten wir Fermentationsansitzen mit P .  shermanii Faktor 
Vla und @Xo-Cobinamid zu und brachen die Versuche zu 
verschiedenen Zeiten ab. Die Reversibilitat der Reaktion I1 
sollte sich darin a d e r n ,  da13 Faktor V1, radioaktiv wird. 

Die Garansatze enthielten je 7,2 g Maisquellwasser, 10 g 
Glucose und ca. 90 ml Leitungswasser. Nach einer Gardauer 
von 5 Tagen Zusatz von 2 mg Faktor V1, und 30 nC 6OCo- 
Cobinamid. Nach weiteren 12, 24, 36, 48 und 60 h Abbruch 
der Versuche, Aufarbeitung und papierchromatographische 
Trennung der Corrinoide [4], Messung der Radioaktivitat. 

Die 6oCo-Markierung erscheint zunichst vor allem im 
Vitamin BIZ, d. h. die Reaktion 111 lauft nach rechts. 
Spater erscheint die meiste Radioaktivitat im Faktor V1, [5], 
was auf die Reversibilitat der Reaktionen I1 und I11 
hinweist. Die Ergebnisse zeigen ferner, da13 zur Darstellung 
von 6oCo-Faktor Vla sowohl vom 6Wo-Cobinamid als auch 
vom 60Co-Bl2 (und nicbt markiertem Faktor VI,) ausgegan- 
gen werden kann [6]. 
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Synthese von Penicillamin-carbonamid und Peni- 
cillamin-thiocarbonamid aus Thiazolidin-4-carbon- 
saureamiden bzw. -4-thiocarbonsaureamiden 

Von Prof. Dr. F. Asinger, Dr. W. Schlfer und 
Dip].-Chem. E.-Chr. Witte 

Institut fur Technische Chemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

An die Azomethinbindung vieler A3-Thiazoline [I] la8t sich 
bei Raumtemperatur gasformige Blausaure glatt anlagern [2]. 
Die dabei gebildeten, bisher unbekannten Thiazolidin-4- 
nitrile (1) sind in Abhkngigkeit vom Reinheitsgrad sowie von 
Art und Zahl der Substituenten in 2- und 4-Stellung mehr 
oder minder, stets aber in Form ihrer Hydrochloride stabil 
(Tabelle 1). 

Ste reagieren mit H2S bei 0 bis 10 "C zu den bisher unbekann- 
ten, farblosen Thiazolidin-4-thiocarbons%ureamiden (2). Die 
Ausbeuten liegen dabei um so hoher, je weniger die 2-Stellung 
substituiert ist (Tabelle 1) .  Bei 4-substituierten Nitrilen ist die 
HZS-Anlagerung noch nicht gelungen. Mit alkoholisch-wa8- 
riger HCl bilden sich aus den Nitrilen die Hydrochloride der 
Thiazolidin-4-carbonsdureamide (3) (vgl. Tabelle 1). 

Hydrolytische Ringspaltung der Thiocarbonsaureamide (2) 
init 2 N HCI fiibrt in hoher Ausbeute zu a-Amino-p-mer- 
capto-thiocarbonsaureamiden und Oxoverbindungen. Aus 

Tabelle 1.  Thiazolidin-4-nitrile ( 1 ) .  -thiocarbonsiiureamide (2)  
und -carbonsaureamide ( 3 ) .  

Ai-Thiarolin 

5.5-Dimethyl- 

2.5.5-Trimethyl- 
2-lsopropyl-5.5- 

2-Phenyl-5.5-dimethyl- 

2.2.4-Trimethyl- 

2.2.5.5-Tetramethyl- 

2.2-Diathyl-5.5-dimethyl 
2.2-Pentamethylen- 

5.5-dimethyl- 
2.2.4-Triathyl-5-methyl- 

I*] In Klanimern. Fp de 

dimethyl- 

Ausb. 
[%I 

88 

92 
96 

88 

93 

94 

97 
92 

94 

Hydroc 

C N  

57,5 

58 
31 

109 
( I  67- 169) 

54 

73 

37 
54 

(185) 
70 

oride. 

(144) [*I 

(171) 

1 
Ausb. 
[ % I  

79 

74 
62 

25 

54 

34 
26 

i62 

171 
117 

155 

171 

174 
177 

Ausb. 
1 %I 

72 

98 

76 

41 

74 

CSNHz 

+NH I (2) 1 + H , O ,  1IC1, Alkohol *c2I 

( 3 )  

2.2.5.5 -Tetramethyl - thiazolidin - 4 - thiocarbonsaureamid er- 
hielten wir quantitativ das bisher nicht zugangliche a-Amino- 
P-mercapto-thioisovaleriansaureamid als Hydrochlorid (4) 
(Penicillamin-thiocarbonamid-hydrochlorid, Fp = 169 "C). 

141 f 5) 

Ahnlich ergibt die Hydrolyse von 2.2.5.5-Tetramethyl- 
thiazolidin-4-nitril-hydrochlorid iiber das 4-Carbonamid 
quantitativ das bisher nicht beschriebene cx-Aniino-P-mer- 
capto-isovaleriansaureamid-hydrochlorid (5) (Penicillamin- 
carbonamid-hydrochlorid, F p  = 235 "C). 
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Reaktivitaten der Siloxanbindung 
bei acidolytischer Spaltung 

Von Dr. K. Damm, Dr. D. Golitz und Prof. Dr. W. Noll 

Anorganische Abteilung der Farbenfabriken Bayer A.-G., 
Leverkusen 

Niederpolymere, lineare und cyclische Methyl- und Phenyl- 
polysiloxane werden in methanolischer Losung durch 0,02 N 
Jodwasserstoff gespalten : 

') 
FP 
r "CI 

177-178 
(222) 

97 
(236) 

148 
(236) 
148 
(204-205) 

138 
(232) 
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