
Analog wurde Diphenylacetonitril metalliert und umgesetzt. 
I-~thoxycarbonyl-2-imino-3.3-diphenyIpyrrolidin (3) [Aus- 
beute 24%, F p  = 148-150°C, VN-H in KBr: 3320cm-1, in 
CC14: 3335cm-1, VC=N und v c = o  ca. 165Ocm-1 und 
1608 cm-l] laat sich alkalisch zum 2-Imino-3.3-diphenyl- 
pyrrolidin [Fp = 213-213,5 "C, VC=N = 1663 cm-1 (KBr)] 
verseifen, das bei der Bildung von (3)  auch direkt rnit 3,5 
Ausbeute als Nebenprodukt entsteht. 
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Verlauf der mikrobiellen Umwandlung von 
Cobalamin-Analogen in Vitamin Bl2 [l] 

Von Dr. P. Renz 

Lehrstuhl fur Biochemie und Biotechnologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Herrn Prof. K. Bernhauer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Cobamide mit verschiedenen Benzimidazol- oder Purinbasen 
[z. B. (2) und ( 3 ) ]  werden durch Propionibaeterium shermanii 
in Gegenwart von 5.6-Dimethylbenzimidazol in Vitamin BIZ 
( I )  umgewandelt 121. 

p" ( c ) C N  
O=P-0-  $ 1  [CO] ( I ) ,  B = 5.6-Dimethylbenzimidazol 

(2), B = Adenin 
(3), B = Benzimidazol 
[Co] = Cobinamid-Teil 

HOH,C 

Dabei bleibt die Bindung (c) erhalten, denn nach der Um- 
wandlung von [32P]-Adenincobamid (2) [3] in ( I )  durch 
P .  shermanii [2] findet man 93,5 % der Radioaktivitat in ( I ) .  
Um zwischen den noch moglichen Spaltstellen (a) und (b) zu 
entscheiden, synthetisierten wir aus Cobinamid, Benzimid- 
azol und [~-14C]-~-Glucose rnit P .  shermanii 14C-markiertes 
Benzimidazolcobamid (3). Durch Cer-Abbau [5] wurde be- 
wiesen, da13 sich die gesamte Radioaktivitat [4264 Imp./ 
(minmg)] im Riboseteil befand. 

P .  shermanii bildet [2] aus 14C-markiertem (3) nicht radio- 
aktives Vitamin BIZ ( I ) .  Wahrend der Umwandlung muR 
also die Bindung (b) gespalten werden. Offenbar wird das 
gesamte Nucleosid durch vorgebildetes a-Ribazol ersetzt. 

Dem entspricht, daD man cr-Ribazol in Kultmen [6] von 
P .  shermanii und a-Ribazol-5-phosphat in Extrakten [7] die- 
ses Organismus nachgewiesen hat. 
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Eine neue Synthese von y-Pyronen 

Von Dip1.-Chem. H. Schiefer und Prof. Dr. G. Henseke 

Institut fur Organische Chemie 
der Bergakademie Freiberg/Sa. 

Bei der AcylierungvonPhenylathinyl-ketonen (1) rnit Carbon- 
saureestern in Gegenwart stark basischer Kondensations- 
mittel entstehen @-Diketone, die beim Freisetzen aus ihren 
Natriumsalzen in den meisten Fallen sofort zu y-Pyron- 
derivaten (2.) -(2g) cyclisieren. 

c ~ H ~ -  CIC -CO - c H, - R' + R ~ -  COOC~H, 

( la) ,  R' = H 
( Ib) ,  R' = CH3 

4 C ~ H , -  csc -CO-CH-co - R ~  
A1 
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[a] Aus (Zg) durch Verseifung mit konz. HC1. 
[bl Aus (24 durch einstiindiges Kochen mit SnC12 in essigsaurer Lo- 
sung. 
Icl Aus (2i) uber das Pyridiniumsalz (Fp = 223-224"C, Zers.) und 
das Nitron (Fp ~ 207 "C, Zers.). 

Die Reaktionspartner (1 Mol Keton, 2 Mol Ester) werden im 
Verlauf von 1-4 Std. unter Riihren zum Kondensations- 
mittel (2  Mol) getropft. Das Gemisch bleibt 1-2 Tage bei 
0 "C stehen. Die alkoholischen Losungen werden rnit alkoho- 
lischer Schwefelsaure angesauert, filtriert und im Vakuum 
eingeengt. Bei Verwendung von alkoholfreiem Natrium- 
athylat oder Natrium in k h e r  wird rnit Wasser zerlegt und 
das Pyron durch Ansauern, Xtherextraktion und Vakuum- 
sublimation des Riickstandes, der beim Abdestillieren des 
Athers verbleibt, isoliert. (Zc) isoliert man als Pikrat durch 
Kochen der P-Dicarbonylverbindung rnit Pikrinsaure in 
Wthanol. 

Die Chloratome in (2e)  sind sehr fest gebunden und werden 
nur unter energischen Bedingungen (z. B. rnit Alkalien) bei 
gleichzeitiger Ringaffnung abgespalten. Bei der katalytischen 
Reduktion von (2e) an Pd-Kohle inAlkohol entsteht in 90- 
proz. Ausbeute (2d). 

Eingegangen am 8. April und 3. Mai 1965 [Z 9761 
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