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Biosynthese des 5,6-Dimethylbenzimidazols ']

Von P. Renz und K. Reinhold*}

Propianibacterium sheringnii bildet anaerob in Gegenwart
von Kobalt Cobinamid. Aerob entsteht daraus bei Zugabe
von Milchsdure groftenteils Cobalamin [x-(5,6-Dimethyl-
benzimidazolyl)-cobamid]. Da Milchsdure von Propion-
sdurebakterien in Acetyl-Coenzym A umgewandelt wird 2],
war es moglich, bei Einsatz von [2-14C]-Natrium-D,L-lactat
und [2,3-14C,]-Natrium-D,1-lactat zu priifen, ob das im
Cobalamin enthaltene 5,6-Dimethylbenzimidazol (/) wie
zahlreiche andere aromatische Verbindungen aus Acetat-
Einheiten entsteht.

H3C S ;- N
HyC NN

Hierzu wurde Bakterienfeuchtmasse von P. shermanii nach
zweitdgigem anaeroben Wachstum durch Zentrifugieren ge-
wonnen. 10x 25 g der Masse (Cobinaridgehalt 1-2 mg/25 g)
wurden in 400 ml sterilem 1/15 M Phosphatpuffer (pH = 7,0)
aufgeschlaimmt und mit 8 ml einer 50-proz. Natriumlactat-
Losung versetzt, die 10 pC radioaktives Lactat enthielt. Die
Ansitze wurden 50 Std. bei 30 °C geschiittelt. Nach Isolie-
rung des entstandenen Vitamins By2 wurde dieses mit HC113]
zu (1) abgebaut. Zur Bestimmung der Radioaktivitit in den
beiden Methylgruppen und in C-5 und C-6 wurde (1) nach
Kuhn-Roth 41 abgebaut, wobei 1 Molekiil (1} 2 Molekiile
Essigsiure lieferte. Die Essigsdure wurde weiter zu Methyl-
amin und CO; abgebaut [5], Da beim Kuhn-Roth-Abbau die
restlichen C-Atome zu CO; oxidiert werden, muBte (7} fiir
die Radioaktivititsbestimmung in C-4, C-7, C-8 und C-9 in
Anlehnung an eine Methode von Efros et al. [6] zu Imidazol-
4,5-dicarbonséiure abgebaut und diese zu Imidazol decarbo-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Radioaktivitatsverteilung im markierten 5,6-Dimethylbenzimidazol
(Impulse min—! mmol-1).

[2-14C]-Lactat [2,3-14C;1-Lactat
(1) 4230 12000
CHj3 146 1170
C-54 C-6 730 1170
C4 4 C-7 [ 2090
C24 C84-C9 1022 730
Summe 1898 5160
% der eingeseizten 45 [a] 43 [a)
Radioaktivitit

[a] DaB in den Bruchstiicken nur 45 bzw. 43 % der eingesetzten Radio-
aktivitit gefunden wurde, ist darauf zuriickzufiihren, daB (1) in Atha-
nol/Dioxan/Toluol, die Bruchstiicke in Hyamine/Toluol gemessen wur-
den.

xyliert werden [7]. Die Radioaktivitdt in C-2 wurde nicht ge-
trennt ermittelt.

Die Tabelle zeigt, daB 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 sidmtliche Bruchstiicke.
Diese Verteilung der Radioaktivitat ist die gleiche, die
Plaut 8] fiir den Dimethylbenzolring des Riboflavins nach-
gewiesen hat. Der Aufbau dieses Rings erfolgt demnach bei
Riboflavin und Cobalamin nach dem gleichen Schema.
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Neues iiber Darstellung und Eigenschaften
anorganischer Halogenamine

Von J. Jander*]

Anorganische Halogenamine kdnnen neuerdings durch Dis-
proportionierung der Halogene mit Ammoniak bei etwa
—75°C gewonnen werden. Das hierbei uv.a. isolierte rot-
braune NJ3*NHj zeigt tatsidchlich die dieser Formel entspre-
chende Struktur und ist nicht etwa ein 1:1-Addukt aus
NHJ; und NH,J. 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 daBl die NJ3-Baueinheit zerstdrt wird [11.
Die von Bdirnighausen und Hartl12] rontgenographisch auf-
geklarte Struktur zeigt NJ4-Tetraeder, die Uiber gemeinsame
Jodatome zu Ketten verkniipft sind. An einem Jodatom jedes
NJ4-Tetraeders ist zusitzlich ein Ammoniakmolekiil durch
eine Charge-Transfer-Bindung gebunden.

Um den Zerfall des Monochloramins NH,Cl iiber das in-
stabile Imen oder Nitren NH aufzukliren, wurde Mono-
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chloramin bei —75 °C in Dimethyl-2-buten mit Phenyllithium
umgesetzt. Zwar lief die erwartete x-Eliminierung in guter
Ausbeute an, wie an dem gebildeten Benzol erkannt werden
konnte, doch entstanden nur 3 % 2,2,3,3-Tetramethylaziri-
din. Wihrend der Reaktion fiel ein weiller Niederschlag aus,
der beim Erwidrmen N und NHj entwickelte. Der Nieder-
schlag ist bei —75 °C etwas dtherldslich; die klaren Losungen
scheiden beim Erwdarmen LiCl aus. Weitere Untersuchungen
miissen zeigen, ob es sich bei dem Niederschlag um LiNHCI
oder ein Folgeprodukt dieser Verbindung handelt [31.

[GDCh-Ortsverband Hamburg,

am 25. Juli 1967] [VB 95]
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