
sie jedoch ohne weiteres aus den1 Iteaktionsgemisoh isoliert und 
notigenfalls uber die Bisul~it-Verbindungen und durch Destilla- 
tion gereinigt werden. 

Wertvoll ist, dall die Darstellungsweise auch auf viele h e t e r o -  
c y c l i s c h e  N i t r i l e  ubertragen werden kann, denn geradc hier 
versagt eine Reihe der klassischen Methoden. Behinderung durch 
benachbarte Substituenten, die bei der Reduktion voii Nitrilen 
mit Zinn-(I1 j-chlorid nach Stephen5) oft auftritt - beispielsweise 
dem o-Tolunitril -, konnte bisher nicht beobachtet werden. 

S a u r e a m i d e  lassen sich in  der gleichen Weise reduzieren 
(Benzamid j ,  jedoch mu0 man mehr Reduktionsmittel anwen- 
den, da ein Teil durch den aciden Wasserstoff der Amid-Gruppe 
zersetzt wird. 

Bei aliphatischen Nitrilen dind die ilusbeuten noch unbefrie- 
digend. So gab Propionitril den zugehorigen Aldehyd mit 25 bis 
30% der Theorie. 

Wir  danken der Degussa fur die Uberlassung des Natriumhy-  
drids, der Deutschen Forsehungsgeineinschaft und dena Fond der 
Chemischen Industrie fiir die Bereitstellung oon Apparalen. 

Eingegangen a m  23. Mai 1956 [ Z  3481 
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Vitamin BIZ-Faktor 111 
5. Mitteilung. Die Stellung des phenolischen Hydroxyls 

im Nucleotid-Anteil 

Von Dr. W .  F R I E D R I C H  und Prof .  Dr .  I< .  B E R N H A L T E R  
Aus dein Biocheniischen Forsehungslaboratorium der Asehnffen- 

burger Zellstoff werke A. G., Sfockstrrdt a.  M .  

Faktor I11 unterscheidet sich vom Vitamin B,, dadurch, dafJ 
er als Base s ta t t  des 5,6-Dimeihylbenzimidazols 5-Hydroxy- 
benzimidazol ~ n t h a l t l - ~ ) .  Ob i m  Faktor I11 das phenolische 
Hydroxyl in 5- oder 6-Stellung zur Zuckerkomponente sich bP- 
findet, war bisher unbekannt. 

Durch Methylierung von Faktor I11 mit Dimethylsulfat in 
waDriger Losung in Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat 
und CN--1onen erhielten wir zwei neue Nucleotid-haltige Faktoren, 
die sich beziiglich elektrophoretischem Verhalten und Farbe 
(violett in  neutralcm p,-Gebiet in  Gegenwart von CN--Ionen, 
orangegelb nach Ansauern, kathodiseh wandernd im sauren BP- 
reich) ahnlich dem htiocobalamin (Faktor  B, Faktor I )  verhalten. 

Beim Abbau mit 70Xiger Perchlorsaure crgaben die neuen 
Faktoren je ein Nucleotid, von denen das eine ein pH-unabhan- 
giges Absorptionsspektrum hat. Das anderc Nuoleotid andert 
sein UV-Spektrum nur i m  p,-Gebiet zwischen 7 und I0 unter 
Versehiebung des einen Maximums von 291,5 mp auf 322 mp. beim 
ubergang ins alkalische Gebiet. Dies kann nur auf die Dissozia- 
tion des phenolischen Hydroxyls zuriickgefiihrt werden. Beide 
Nucleotide sintl geml0 ihrem spektroskopischen Verhalten quar- 
tare Ammoniuru-Ionen4). Beim Abbau mit 6 n  HCI bei 150 "C er- 
gaben beidc Nucleolide die gleiehc kristallisierte Base. 

CN 1 

a CH, 
I l l  

I-Methyl-5-hydroxy-benz1midazol 

N 

/ 
NH 

CH, 

H,C-CH 
\ 

00 CH, 
IV I : R .=. -OH 

I I : R ~ -OCH, l-MethyI-6-hydroxy-benzin1idazol 

j) E .  Mosettig Org. Reactions 8 246 [1954]. 
1) W. Friedrdh u. K .  Bernhauer! diese Ztschr. 87 619 [1955]. 
2)  F. M. Robinson, 1. M .  Miller!, J .  F.  McPhersdn u. K .  Folkers, 

,) W .  Friedrich u. K. Bernnauer, Z .  Naturforsch. 7 7 b ,  68 [1956]. 
4 )  Vgl. d a m  G. H .  Beaven, E .  R.  Holiday, E.  A. Johnson, B. Ellw u. 

V. Pefrow, J. Pharm. Pharmacol. 2,944[1950] sowie K. Hofmann:  
,,Imidazole and its derivatives", Interscience Publ., New York, 
1953, S. 253. 

J. Amer. chem. Soc. 77, 5192 [1955]. 

Uiese Befunde zeigen, daC die aus Faktor 111 in Gegenwart 
von iiberschussigen CN--1onen erhaltenen dtiocobalamin-ahn- 
lichen Faktoren die Strukturen I und I1 besitzen. Die daraus ge- 
wonnene Base mu0 somit eine der  Strukturformeln I11 oder I V  
hab en. 

Zwecks Ent.scheidring zwischcn den Formeln I11 und IV wur- 
den diese Produkte synthetisch hergestellt. Die aus I nnd I1 
gowonnene Base erwies sich als identisch mit IV (gleicher F p  und 
Misch-Fp, gleiches UV-Absorptionsspektrum) und ist eindeutiy 
versehieden von I11 (s. Tabellr). 

Absorptionsmaxima Absorptions- 
(mw) minima (mp) 

Subs taw Fp"C in 

251 316 1 265 232 I 273 , 2913 ~~~ 2 s s  
111 263-265 288 

Tabelle 1. Eigenschaften der Substanzen I I I und IV sowie der  Base 
aus I und I 1  

Aus der Ident i ta t  der Base der Verbindungen I und I1 mit 
Substanz IV ergibt sich eindeutig, dall i m  Nucleotid des Faktors 
I1 I das phenolische Hydroxyl in  5-Rtrllung zur Zuekerkompo- 
nente sich befindet. 

Mit Hilfe des hier geschilderten einfachen Weges wird es mog- 
lioh sein, die Stellung von Substituenten im Benzimidazol anderer 
,,Cobalamine" mit einem asyuinietrisehen Benzimidazol-Anteil 
aufzuklaren. 

Gulland und Maerae5) errnittelten die Slruktur von I-[Tetra- 
ai:eto-~-glucosid0]-5-methyl-imidazol durch Methylierung am N, 
mit Xethyljodid, Umsetzen zum Hydroohlorid und Abspalten 
des Zuckers durch Hydrolyse mil konz. Salzsaure bei 150"C, 
wobei 1,4-Dimethylimidazol erbalten wurde. Der von uns einge- 
schlagene Weg ist zwar mit diesem verwandt, dadurch aber, daW 
uns die Methylierung am N, des Imidazol-Anteils bereits i m  nati- 
ven Paktor I11 gelang, eriibrigt sieh dic vorhergehende Isolierung 
des Nucleotids bzw. Nucleosids. Es sei vermerkt, daB die N3- 
31 ethylierung an Cabalaminen eine selektive Reaktion ist und 
z. B. ohne UberschuB an CN--1onen versagt. 

Eingegangen a m  30. April 1956 [Z 3401 

N a c h t r a g :  
I<. Folkers und Dlitarbb. (Privatmitleilung)6) konnten zeigen, 

daD das Nuelensid von Faktor I11 5-Hydroxy-l-(cr-o-ribofurano- 
sl-1)-benzimidazol ist. Der Beweis fur die Stellung des phenoli- 
sc,hen Hydroxyls besteht in  einer scbrittweiseu Behandlung des 
Nuoleosides mit Diazomethan und Methyljodid. Die anschlie- 
Dende alkalische Hydrolyse gibt ein ~ionomothyl-o-plienylendi- 
amin, das durch Umwandlung in 1-Methyl-6-methoxy-benzimid- 
azol identifiziert wurde. Eingegangen am 22, Mai 1956 [z 3401 

Zur Symptomatik der Toxikologie von HN, 
beim Menschen 

Voti  D r .  i i i e t l .  G. R E h T  T S C H ,  HalZe/Saale 

Bei eigeiien Arbeiten rnit Stickstoffwas~erstoffsaure bestand 
Gelegenheit, das Vergiftuiigsbild brim Menschen kennen zu lernen. 
Da die sparliehe, meist medizinisch-pharmakologische Literatur 
uber HN, weit rers t reut  ist, sei an dieser Stelle auf die Sympto- 
matik beim Xensehen cingegangen. Die bei unseren Untersuchun- 
gen verwrndeten Sauren waren 5-10Xige Liisungen von HN, 
in Chloroform, hergestellt nach der Vorschrift d.  1'.  Braunsl) .  Schon 
I'h. Curtius*), dcr Entdecker der Verbindung, hat te  festgestellt, 
daD die atherisohen und alkoholischen Liisungen von HN, den ei- 
gentiinilichen, unertraglichen Geruch, welcher dem Gas eigen ist, 
in weit hoherem MaWe besitzcn, als die mdDrige HN,. Dasselbe 
scheint fur die Losung von HN, in  Chloroform zuzutreffen. Ihm3) 
uud naehfolgenden Autoren waren Kopfsrhmerzen, Sohwindel 
rind Entziindung der  Nasenschleimhaut aufgefallen. Kaoh eige- 
nen Beobachtungen geniigen Spuren r o i l  HX, in der Luft, u m  

~~ 

' 6 ,  J .  M .  Gulland u. T.  F. Macrae J. chem. SOC. [London] 7933 662. 
E, C. H .  Shunk F .  M .  Robinson ' J .  E.  McPherson, M .  M .  Gasser u. 

I )  J .  v .  Braun, Liebigs Ann. Chem. 490, 126 [1931]. 
2 ,  Th.  Curtius u. R.  Radenhausen, . I .  prakt.  Chemie 11, 43, 207 

K .  Folkers, j. Amer. chem. Shc., im Druck. 

.~ ~ 

[ 189 11. 
:!) Th. Cnrtirrs, Ber. dtsch. chem. Ges. 2.3, 3026 [1890]. 

430 



cine auch objektiv fafibare Schwellung der NasenschleimhLute 
mit typisch ,,verschnupfter" Sprache und geringfiigigem Druck 
in  den Ohren zu erzeugen. Nur wenig groWere Mengen bewirken 
unertragliche Drucksymptome im Kopf, die als sogenanntes 
,,Ballongefiihl" im medizinischen Schrifttuni bekannt sind, hoch- 
rote Verfarbung des Kopfcs und Pulsbeschleunigungen von 72/min 
auf 112 bis l2O/min. I n  diesem Zustand sol1 der  Experimen- 
tator u n b e d i n g t  d a s  L a b o r a t o r i u m  v e r l a s s e n  und sich an  
die frische Luft begeben, wenn er einen O h n m a ~ h t s a n f a l l ~ )  ver- 
nieiden will. Dann klingt dieses Stadium im Verlauf der nachsten 
Stunden ohne Komplikationen ab. 

Die Konzentrationen, die von den einzelnen Personen vertragen 
werdcn, sind unterschiedlich. Es t r i t t  jedoch. ahnlich wie beim 
I)iazomethan, eine zunehmende ifberempfindlichkeit gegen IIN, 
pin, so daW nunmehr Spuren der Verbindung die Symptome aus- 
lnsen konnen. Alle Reaktionen mit Azoimid mussen somit unter 
sehr sorgfaltigen Sicherheitsbedingungen in cinem gut  funktio- 
iiierenden Abzug ausgefiihrt werden. 

Die B e h a n d l u n g  der  Vergiftung besteht nach unseren Er- 
lahrungen in erster Linie darin, frische Luft aufzusuchen. Ua 
im Tierexperiment der Tad durch Lahmung der Vasomotoren 
rintritt5s 6 ) ,  ist bei schweren Vergiftungsbildern ein Nutzen zen- 
traler und peripherer Kreislaufanaleptika zu erwartcn. Das von 
J .  1 ) .  Braun') inaugurierte Trinken einiger nil 95 Xigen Alkohols 
erscheint wegen der Wirkung auf den Kreislauf kontraindiziert. 
AuWerdem s e t z t  Alkohol bekanutlich die Vertraglichkeit fur viele 

[Z 3411 Gifte herab. Eingegangen am 23. Mai 1956 

Zur Molekelform der Alkalicyanide 
Von Dr. W .  B R U G E L ,  Dr. (;. D A U M I L L E R  

und Dr. 0. R O M M E L ,  Ludwigshafen 

AUS dein  llauptlaboratoriur,z der  BASF,  Ludwigshafen 

Die IR-Spektren der Alkalicyanide, gewonnen a n  den festen, 
aus Wasser kristallisiertcn Salzen, weisen bei etwa 2100 c n P  
(4,75 p) eine starke Absorptionsbande auf, die der Valenzschwin- 
gung der Cyan- Gruppe zuzuordnrn istl).  Wir haben beobachtet, 
daIJ diese Bande bei Salzen, die einem Sinter- oder Schmclzpro- 
zeD unterworfen wurden, je nach Hohe und Einwirkungsdauer der 
Temperatur mehr und mehr zuriicktritt und da5 dafiir eine neue 
starke Bande bei ctwa 2250 em-1 (4,45 p) auftaueht (Bild I). Durcb 

I I 

4 4.5 5u 
Wellenliinge 

Bild 1 
IR-Spektrum van NaCN im Bereich von 4 bis 5 IL. A :  aus Wasser 
kristallisiertes Salz. B: durch Sintern teilweise umgewandeltes Salz. 
C: aus der Schmelze kristallisiertes, vollig umgewandeltes Salz. 
Perkin-Elmer Spektrophotometer Mod. 21, NaCI-Prisma, Paraffinol- 

Mull. 

geeignete Fiihrung des Temperaturprozesses kanii die urspriinglichc 
Bande praktisch vollig zum Verschwinden gebracht werden, so da5 
jetzt pin Alkalicyanid mit' konnzeichnender Absorption bei etwa2250 
cm-l vorliegt. Es werden also a n  d e n  cinfachen Cyaniden Effektr 
beobachtet, wie sie im Bereich der organischen Derivate der Blau- 
saure als Nitril-Isonitril-Tautomerie schon lange bekannt sind. 

-~ 

4, 2. Kdrher, Klin. Wschr. 9,  2160 [1930]. 
5 ,  F. Hildebrandt u. K.  F .  Schmidt,  Arch. exper. Pathol. u. Pharma- 

O )  Pravdin 'N.  S. u. Shakhnovskaya, J. pharmakol. Toxikol. USSR 

') F .  A . 'Mi l ler  11. C. H .  W i l k i n s ,  Analytic Chem. 24, 1253 [1952]. 

kol. 187 155 [1937]. 

No. 5 50[1945]. 

Offenbar ist aueh in1 vorliegcntlcn Fall die Tautonieriedautung 
heranzuziehen2). 

Die durch Erhitzen van (aus Wasser) kristallisierten Salzen ge- 
wonnene neue Molekelform der Alkalicyanide, die unseres Wissens 
bislang nicht bekannt war, ist in  bestimmten organischen Losungs- 
mitteln wie Methylglykol und Athylenglykol stabil. Losungs- 
mitteleinfliissc machen sich im Spektrum durch eine Versehiehung 
der neu beobachteten Bande um maximal etwa 50 cm-l nach klei- 
neren Wellenzahlen bemerkbar. Aus Athylenglykol ist die neue 
Molekelform umkristallisierbar. Im Gegensatz dazu wird beirri 
Umkristallisieren aus Wasser immer und offenbar allein die bis- 
her iibliche, nach unseren Befunden nunmehr als Isocyanid-Form 
anzusprechende Molekelform erhaltcn. Die in der geschilderteii 
Weise erbaltenen Alkalicyanide unterscheiden sich van den ent- 
sprecheuden Isocyaniden iontgenographisch nicht, wohl abcr 
in den Losungswarmen und - sowcit bis jetzt untersucht - in 
chemisehen Reaktionen. 

Eingegangen am 29. Mai 1956 [Z 3421 

Zur Carbonyl-Frequenz su bstituierter ungesattigter 
5-Ringlactone 

Von Ur.  W .  B R U G E L .  Dr. I<. D U R Y ,  Dr.  U .  S T E N G E L  
und Dr. H. S U T E  R,  Ludwigshafen 

Am dein Hauptlaboratorium der B A S F ,  LudwigshaJen 

In der Literatur') werden, je nach Lage der Doppelbindung im 
5-Ringlacton, die folgendeu Wertr  fur die Carbonyl-Valenzschwin- 
gung angegeben: 

c c  
, : I  P i  vcLO = 1750 cm-I vc--, x 1790 cm-' 
c4 1c-0 

'0' 
Das gilt auch fur substituierte Lactone, sofern die Substituentcu, 

wie insbesondere hlkyle, keinen Einflulj auf die Carbonyl-Frequenz 
ausiiben. Bei der Untersuchung von Methylcn-Derivaten ungc- 
sattigter 5-Ringlactonc konnte jedoch beobachtet werden, da5 
die semicyclische Doppelbindung je nach ihrer Lage am Ring die 
obigen Werte geradezu umkehren kann. 

Eine semicyclisehe Doppelbindung am 4-Kohlenstoffatom des 
Iiinges liefert t rotz  der A2r3 die Carbonyl-Frequenz im Bereioh 
1775--1800 cm-l. Dime van Grove und Willis2) bereits a m  3- 
Methylenphthalid und Phthalidylidenessigsaure gefundene Ver- 
schiebung konnte neuerdings a m  Beispiel P r ~ t o a n e m o n i n ~ )  und 
Homoprotoanemonin: 

HC-=CH HC--CH 
I 

CH,=C C=O und CH,-CH-C C-0  

'0' '0' 

vc-o = 1776 cm-' (flussig) vcY0 = 1776 cm-' (flussig) 

bestatigt werden. 
Die entsprechenden Cegenbeispiele nrit einer semicyclischen 

Uoppelbindung am 2-Kohlenstoffatom cines A3y4-ungesatt,igten 
5-Ringlactons, namlich 2-Benzyliden-, 2-(p-Dimethylaminobenzy- 
liden)-, 2-Furfuryliden- und %~thoxymethylenhexen-3-olid-1,4: 

HC C-CH-R mit R = -C,H,, -C,H,N(CH,),, 
/ I  -C,H,O, - OC,H, C,H,-C c-0 
'0' 

wurden kiirzlich hergestellt und spektroskopiert. Mit ihrer Carb- 
onyl-Frequenz von 1750& 3 emp1 (fliissig bzw. fest) zeigt sich 
aueh hier wieder der steuernde EinfluD dcr semicyclischen Doppel- 
bindung, der demnach fur das Schwingungsspektrum des ungc- 
s8ttigteu 5-Ringlactons van allgemeiner Giiltigkeit scin durfte. 

[Z 3431 Eingegangen am 29. Mai 1956 

,) W.  Gordy u. D.  Wi l l iams  ( J .  chem. Physics 3, 664 (19351) be- 
obachteten in - van uns bislang nicht untersuchten - waljrigen 
Losungen van Alkalicyaniden neben der Hauptbande bei etwa 
2 100 cm-1 eine schwache Nebenbande bei etwa 2250 cm-I und 
ordneten sie versuchsweise dem freien Cyan-Ion zu. Diese Deu- 
tung diirfte heute nicht mehr haltbar sein, nachdem durch unsere 
Versuche diese Bande auch im festen Zustand und zwar bei 
geeigneter Vorbehandiung sogar als charakterkisches Kenn- 
zelchen erwiesen ist. 

I) L. J .  Bellamy: Ultrarotspektrum u. chemische Konstitution, 
Darmstadt 1955 S. 150. 

2, Grove u. Wi l l i s  j. chem. Sac. [London] 1951 877. 
3, Hergestellt naLh Grundmann u. Kober, J .  h e r .  chein Sac. 77, 

2332 [1955]. 
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