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

Die Umwandlung von Faktor V|, in Cobinamid und Vitamin
B, wurde bereits frither beobachtet [3].

Um zu priifen, ob die Amidase auch Cobinamid in Faktor
Via umwandeln kann, d.h. ob Reaktion II reversibel ist,
setzten wir Fermentationsansiatzen mit P. shermanii Faktor
Via und 60Co-Cobinamid zu und brachen die Versuche zu
verschiedenen Zeiten ab. Die Reversibilitit der Reaktion II
sollte sich darin duBBern, daB Faktor Vi, radioaktiv wird.

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

Die 60Co-Markierung erscheint zunachst vor allem im
Vitamin By, d. h. die Reaktion III lduft nach rechts.
Spéter erscheint die meiste Radioaktivitdt im Faktor Vi, [5],
was auf die Reversibilitit der Reaktionen II und III
hinweist. Die Ergebnisse zeigen ferner, daBl zur Darstellung
von 60Co-Faktor Viz sowohl vom 60Co-Cobinamid als auch
vom 60Co-By; (und nicht markiertem Faktor Vi,) ausgegan-
gen werden kann [6].
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Synthese von Penicillamin-carbonamid und Peni-
cillamin-thiocarbonamid aus Thiazolidin-4-carbon-
siureamiden bzw. -4-thiocarbonsdureamiden

Von Prof. Dr. F. Asinger, Dr. W. Schiafer und
Dipl.-Chem. E.-Chr. Witte

Institut fiir Technische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

An die Azomethinbindung vieler A3-Thiazoline [1] 1Bt sich
bei Raumtemperatur gasférmige Blausiure glatt anlagern [2].
Die dabei gebildeten, bisher unbekannten Thiazolidin-4-
nitrile (1) sind in Abhéngigkeit 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).

Sie reagieren mit HS bei 0 bis 10 °C zu den bisher unbekann-
ten, farblosen Thiazolidin-4-thiocarbonsidureamiden (2). Die
Ausbeuten liegen dabei um so hoher, je weniger die 2-Stellung
substituiert ist (Tabelle 1). Bei 4-substituierten Nitrilen ist die
H;S-Anlagerung noch nicht gelungen. Mit alkoholisch-wiB-
riger HCI bilden sich aus den Nitrilen die Hydrochloride der
Thiazolidin-4-carbonsiiureamide (3) (vgl. Tabelle 1).

Hydrolytische Ringspaltung der Thiocarbonsdureamide (2)
mit 2 N HCI fiihrt in hoher Ausbeute zu a-Amino-3-mer-
capto-thiocarbonsiiureamiden und Oxoverbindungen. Aus
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Tabelle 1. Thiazolidin-4-nitrile ([}, -thiocarbonsiureamide (2)
und -carbonsiureamide (3).

(1) (2) (3)
A3-Thiazolin Ausb. | Fp[*] Ausb. | Fp Ausb. Fp
%1 [°Cl [%1 [°C] [%1 [°c1
5.5-Dimethyl- 88 57,5 79 162 72 177—178
(144) [*] (222)
2.5.5-Trimethy!- 92 58 74 171
2-Isopropyl-5.5- 96 31 62 117 98 97
dimethyl- (236}
2-Phenyl-5.5-dimethyl- 88 109 25 155
(167—169)
2.2.4-Trimethyl- 93 54 76 148
(236)
2.2.5.5-Tetramethyi- 94 73 54 171 47 148
(171) (204—205)
2.2-Diithyl-5.5-dimethyl-| 97 37 34 174
2.2-Pentamethylen- 92 . 54 26 177 74 138
5.5-dimethyl- (185) (232)
2.2.4-Tridthyl-5-methyl- | 94 70
[*] In Klammern: Fp der Hydrochloride.
CSNH,
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2
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2.2.5.5-Tetramethyl - thiazolidin - 4 - thiocarbonsdureamid er-
hielten wir quantitativ das bisher nicht zugingliche a-Amino-
B-mercapto-thioisovaleriansiureamid als Hydrochlorid (4)
(Penicillamin-thiocarbonamid-hydrochlorid, Fp = 169 °C).

CHy CHs
HS- C—(,H c4S HS- C-—~CH cﬂo
“~NH, ~NH

2
CH, NH,- HCL CHy NI« HCI

(4) r5)

Ahnlich - ergibt die Hydrolyse von 2.2.5.5-Tetramethyl-
thiazolidin-4-nitril-hydrochlorid iiber - das 4-Carbonamid
quantitativ das bisher nicht beschriebene «-Amino-3-mer-
capto-isovaleriansidureamid-hydrochlorid (5} (Penicillamin-
carbonamid-hydrochlorid, Fp = 235 °C).
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Reaktivititen der Siloxanbindung
bei acidolytischer Spaltung

Von Dr. K. Damm, Dr. D. Gélitz 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:

+0®

®
=5i-0-5i= ——> =51-0-8ix —> =Si-Q-I + ®si=
H

+HOCH,
—_—

=5i® + J° —» =siJ =SiOCH; + HJ
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