
2. y-Dicyano-bis(pentacarbony1molybdan) : wie 1 ., nur  wurde 
Benzol als Losungsmittel bei der Bestrahlung verwendet. 
Ausbeute: 115 mg (22 %). 
3. y-Dicyano-bis(pentacarbonylwo1fram) : wie 1. Ausbeutc: 
252 mg (36 %). 
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CaHs [I1 

F 

c1 

Dnrstcllung: Die Chelatbildner wurden in Benzol, Dioxan 
oder Ather gelost, rnit einer Losung der Bor-Verbindung 
(Tetraphenyldiboroxid, BF3, BC13) in geringem UberschuB 
versetzt und 1-2 Stunden unter Riickflufi erhitzt. Nach Ab- 
kuhlen und Abdampfen des Losungsmitte!s kristallisieren die 
Borchelate aus. Sie wurden umkristallisiert oder durch Zu- 
gabe von Toluol und Einengen (fur Y = NH) urngefallt. Ver- 
bindungen rnit Z = C1 konnten nur durch Waschen mit 
Ather oder Dioxan gereinigt werden. Die Verbindung rnit 
Y = CH2 und Z = C1 wurde bei -40 "C hergestellt. 
Bei der Umsetzung des 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzimidazols 
rnit BCl3 in Dioxan konnte die Verbindung des Typs ( I )  
nicht isoliert werden. Es entstand unmittelbar die salzartige 
Verbindung (2). Die farblose Substanz schmilzt oder zersetzt 

Fp ( "c) 

220 

280 

330-340 (Zers.) 

C6H 5 

F 
c1 

19.5 

218-219 
240-245 (Zers.) 

c,bH 5 

F 
CI 

227-229 (Zers.) 

280 (Zers.) 
200-205 (Zers.) 

Borchelate mit Verbindungen der 
0-Hy droxyphenyl-benzazol-Reihe 

Von F. Umlund und E. Holzacts[*l 

Uns gelang die Synthese kondensierter sechsgliedriger O-B-N- 
haltiger Heterocyclen des Typs ( I )  rnit Y = S, 0, NH, CH2 
und Z = C6H5, F, C1. sich nicht bis 370 "C, ist in den ublichen organischen Losungs- 

mitteln sowie in Wasser schwer loslich, wird aber beim Stehen 
rnit Wasser langsam hydrolysiert, wie die Zunahme der Leit- 
fahigkeit zeigt. 
Diphenyl- und Difluorborchelate des 2-(2-Hydroxyphenyl)- 
benzthiazols entstehen auch aus dem 2-(ZHydroxyphenyl)- 
benzthiazolin (3)  und Tetraphenyldiboroxid oder BF3 unter 
H2-Entwicklung. Bei Gegenwart von Sauerstoff verlauft 
die Reaktion zu ca. 25 % unter Bildung eines Disulfids, in 
dem rnit Tetraphenyldiboroxid nur eine, (4)  (Fp 130-135 "C, 
gelbocker), rnit BF3 dagegen beide Chelatgruppierungen (Fp 
276-277 "C, gelb, blaugriine Fluoreszenz) umgesetzt werden 
konnen. 

11q-J - 
N=CI-I 

__ 

Y 

Fluorel- 
zenr in 
festern 
Zustand 

Bemer- 
kung 

Farbe 

S stark gelb- 
grun 
schwach 
hellblau 
schwach 
blau 

intensiv 
gelb 
hellgelb 

gel b 

farblos 
bis 
schwach 
griinlich 
farblos 
farblos 
bis 
schwach 
violett 

farblos 
farblos 

hydrolyse- 
ernpfind- 
lich H H d  HC=" 

0 blau bis 
hellblau 

blauvioleti 
schwach 
blau 

dunkelblai 
blau 

hydrolyse- 
empfind- 
lich 

NH 400-440 (Zers.) 
F 356-357 CGHS I Die Reaktion des Thiazolins (3) mit Borverbindungen steht 

im Gegensatz zu der rnit Metallkationen (Cu, Zn, Cd), mit 
denen es unter Aufspaltnng der C-S-Bindung als dreizahni- 
ger Chelatbildner zu einem Azomethinchelat (5) reagiert [21. 

Da bei der Reaktion von Borverbindungen rnit dreizahnigen 
Chelatbildnern, die nur 0 und N als Ligandgruppen enthal- 
ten, eine den Metallchelaten analoge Umsetzung unter Ab- 
spaltung einer zweiten 2-Gruppe durchaus moglich ist [31, 
durfte die Ursache fur das abweichende Verhalten beim 
Thiazolin in der geringen Stabilitat der B-S-Bindung zu su- 
chen sein. Diese Annahme wird dadurch gestutzt, dal3 auch 
aus Phenyl boronsaure und 2-(2-Hydroxyphenyl)benzthiazo- 
lin (3) kein der Verbindung (5) analoges Phenylbor-azo- 
methinchelat [B(C6Hs)z+ anstelle des MI erhalten werden 
kann. 
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stark 
gelbgriir 
gelblich 
gelb 

stark 
gelbgrtin 
hellblau 
schwach 
gelb 

hydrolyse- 
empfind- 
lich 

Die Verbindungen verhalten sich wie Metallchelate, wobei 
die BZz+-Gruppe die Stelle eines koordinativ zweibindigen 
Metallkations einnimmt. 
Als ,,Chelatbildner" wurden die 2-(2-Hydroxyphenyl)-Deri- 
vate des Benzthiazols, Benzoxazols, Benzimidazols und des 
Indols verwendet. l m  letzten Fall wird durch die Chelatbil- 
dung das Indol-Indolenin-Tautomeriegleichgewicht ganz zur 
Seite des Indolenins verschoben. Die C=N-Valenzschwingung 
bei ca. 1610 cm-1 tritt im freien Indol nur geschwacht auf, in 
Indolenin-BZ2-Chelaten jedoch in gleicher Starke wie bei den 
ubrigen Chelaten. 

[*] Prof. Dr. F. Urnland und Dipl.-Chem. E. Hohaus 
Anorganisch-chernisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Hindenburgplatz 55 
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Biosynthese des 5,6-Dirnethylbenzimidazols ''1 

Von P.  Renz und K .  Reinhold[*] 

Propionibacterium sherinanii bildet anaerob in Gegenwart 
von Kobalt Cobinamid. Aerob entsteht daraus bei Zugabe 
von Milchsaure groBtenteils Cobalamin [cc-(5,6-Dimethyl- 
benzimidazoly1)-cobamid]. Da Milchsaure von Propion- 
saurebakterien in Acetyl-Coenzym A umgewandelt wird [ * I ,  
war es moglich, bei Einsatz von [2-14C]-Natrium-~,~-lactat 
und [2,3-14C&Natrium-~,~-lactat zu priifen, ob das im 
Cobalamin enthaltene 5,6-Dimethylbenzimidazol ( I )  wie 
zahlreiche andere aromatische Verbindungen aus Acetat- 
Einheiten entsteht. 

Hierzu wurde Bakterienfeuchtmasse von P .  shermanii nach 
zweitagigem anaeroben Wachstum durch Zentrifugieren ge- 
wonnen. 10x25 g der Masse (Cobinamidgehalt 1-2 mg/25 g) 
wurden in 400 ml sterilem 1/15 M Phosphatpuffer (pH = 7,O) 
aufgeschlammt und mit 8 ml einer 50-proz. Natriumlactat- 
Losung versetzt, die 1 0  PC radioaktives Lactat enthielt. Die 
Ansatze wurden 50 Std. bei 30 OC geschiittelt. Nach Isolie- 
rung des entstandenen Vitamins Biz wurde dieses mit HCI [31 
zu (1) abgebaut. Zur Bestimniung der Radioaktivitat in den 
beiden Methylgruppen und in C-5 und C-6 wurde ( I )  nach 
Kuhn-RothL41 abgebaut, wobei 1 Molekd ( I /  2 Molekiile 
Essigsaure lieferte. Die Essigsaure wurde weiter zu Methyl- 
amin und COz abgebaut [51. D a  beim Kuhn-Roth-Abbau die 
restlichen C-Atome zu COz oxidiert werden, muBte ( I )  fur 
die Radioaktivitatsbestimmung in C-4, (2-7, C-8 und C-9 in 
Anlehnung an  eine Methode von Efros et al. I61 zu Imidazol- 
4,5-dicarbonsaure abgebaut und diese zu Iniidazol decarbo- 

Radioaktivitatsverteilunp im markierten $,6-Dimethylbenz;midazol 
(Impulse min-1 mmol-1). 

( 1 )  

CH3 
C-5 i- C-6 
c - 4  + c - 7  
G 2  + C-8 t- C-9 

Suninie 

% der eingesetzten 
Radioaktivitat 

[2-'JC]-Lactat 

4230 

I46 
730 

0 
1022 

I898 

45 Ial 

'2,3-'4C*I-Lnctat 
~ _ _ _ _  
I2 000 

I170 
I170 
2090 

730 

5 160 

43 la1 

[a] Dal) in den Bruchstiicken nur 45 bzw. 43 % der eingesetzten Radio- 
aktivitat gehnden wurde, ist darauf zuriickzufiihren, daR (I) in Atha- 
nol/Dioxan/Toluol, die Bruchstiicke in HyaminelToluol pemessen wur- 
den. 

xyliert werden 171. Die Radioaktivitat in C-2 wurde nicht ge- 
trennt ermittelt. 
Die Tabelle zeigt, dal3 bei Einsatz von [2-14C]-Lactat iiber- 
wiegend C-2, C-5, C-6, C-8 und C-9 markiert sind, bei Ein- 
satz von [2,3-14C+Lactat dagegen samtliche Bruchstiicke. 
Diese Verteilung der Radioaktivitat ist die gleiche, die 
Plnui [81 fur den Dimethylbenzolring des Riboflavins nach- 
gewiesen hat. Der Aufbau dieses Rings erfolgt demnach bei 
Riboflavin und Cobalamin nach dem gleichen Schema. 

Eingegangen am 5. Oktober 1967 [Z 6321 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Neues iiber Darstellung und Eigenschaften 
anorganischer Halogenamine 

Von J. Jander[*] 

Anorganische Halogenamine konnen neuerdings durch Dis- 
proportionierung der Halogene mit Ammoniak bei etwa 
-75°C gewonnen werden. Das hierbei u.a. isolierte rot- 
braune NJ3.NH3 zeigt tatsachlich die dieser Formel entspre- 
chende Struktur und ist nicht etwa ein 1:l-Addukt aus 
NHJz und NHzJ. Dies folgt aus der - analytisch wie IR- 
spektroskopisch untersuchten - Behandlung mit Pyridin 
oder Chinolin, bei weicher das Ammoniak durch die N-Ba- 
sen ersetzt wird, ohne daB die NJ3-Baueinheit zerstort wird 1 1 1 .  
Die von Barnighnusen und Hartil21 rontgenographisch auf- 
geklarte Struktur zeigt NJ4-Tetraeder, die iiber gemeinsame 
Jodatome zu Ketten verkniipft sind. An einem Jodatom jedes 
NJ4-Tetraeders ist zusatzlich ein Ammoniakmolekiil durch 
eine Charge-Transfer-Bindung gebunden. 
U m  den Zerfall des Monochloramins NHzCI uber das in- 
stabile Imen oder Nitren NH aufzuklaren, wurde Mono- 

chloramin bei -75 "C in Dimethyl-2-buten rnit Phenyllithium 
umgesetzt. Zwar lief die erwartete a-Eliminierung in guter 
Ausbeute an, wie an dem gebildeten Benzol erkannt werden 
konnte, doch entstanden nur 3 % 2,2,3,3-Tetramethylaziri- 
din. Wahrend der Reaktion fie1 ein weiRer Niederschlag aus, 
der beim Erwarmen Nz und NH3 entwickelte. Der Nieder- 
schlag ist bei -75 "C etwas atherloslich; die klaren Losungen 
scheiden beim Erwarmen LiCl aus. Weitere Untersuchungen 
miissen zeigen, ob es sich bei dem Niederschlag uni LiNHCl 
oder ein Folgeprodukt dieser Verbindung handelt [31. 

[GDCh-Ortsverband Hamburg, 
am 25. Juli 19671 WB 951 
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