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68. Uber das Verhalten des Thiazol-5-carbonsaure-ester- 
jodmethylats bei Reduktionsversuehen 

von H. Erlenmeyer, A. Eppreeht und Harald von Meyenburg. 
(2. IV. 37.) 

Nach einer kurzlich erschienenen Notiz von 3. Lipmunnl )  
gelingt es, das Vitamin B, zu reduzieren, und z m r  wird hierbei 
wshrscheinlich die Thiazolkomponente tles Vitamins nach folgender 
Gleichung sngegriffen : 

P. Lipmann beobachtete bei Anwesenheit von Platinschwarx 
in Phosphatlosung (pH 7,5) einen Verbrauch von 0,94 Mol Wasser- 
stoff. Bei Reduktionsversuchen mit Natriumhyposulfit werden 
9,76 Val Saure frei, wobei 2 Val durch die Oxydzttion des Hyposulfits 
zu Bisulfit gebildet werden. P. Lipmnnn hebt clie Verwandtschaft 
tlieser Reduktion niit den Reduktionen bei Pyricliniumsalzen der 
Nicotinssure 2, hervor. Hingegen steht clie Annnhme einer ent- 
sprechenden Reduktion der Thiszonium-verbindung zu einer Thiazolin- 
verbindung im Widerspruch zu den bisherigen Erfahrungen uber das 
Verhalten von Thiszolverbindungen bei Reduktionsrersuchen3) : 

,,Von Reduktionsmitteln werden die Thiazole teils gar nicht, teils unter Ring- 
spaltiing verandert ; Hydrierungen zu Thiazolinen oder Thiszolidinen lvurden nicht 
heobachtet." 

Da wir vor einiger Zeit die der Nicotinssure entiprechentle 
Thiazol-5-carbonsaure hergestellt haben.'), interessierte uns das Ver- 
halten von Thiazoliumsalzen dieser SBnre bei Reduktionsversuchen. 
IVir erhielten das Thiazol-5-carbonsaure-ath yles trr- j odme tli ylat aus 
tien Komponenten durch Erwiirmen 31s krystallisierte Verbindung 
mit dem Smp. 153O C. 

1) 1". Lzpmann, Nature 138, 1097 (1936). 
2, P. Iiar.rer, 0. lVarDurg, Bioch. Z. 285, 297 (1936); P. I inrrer ,  G. Si.licoarzenbach, 

6'. Renz, C. SoEmsen ,  Helv. 19, 811 (1936); P. I iarrer ,  3'. Beriz, Helv. 19, 1025 (1936); 
1'. I h r r e r ,  B. H .  l hng ie r ,  J .  13ticbi, H .  Prztzscke, U .  Solmsse) i ,  Helv. 20,'55 (1937); 
I'. l i a r rer ,  I : .  Schzcarzeiibach, G. E. Utzznger,  Helv. 20, 72 (1937). 

3, T'. X e y e r - P .  JacoDsora, Lehrbuch der org. Chemie, 11. 3, S. 536, siehe auch 
1'. Iicrrrer, Lehrbuch der org. Chemie, 4. Aufl. (1936) S. 783. 

4,  H. L'rletwzeyer, Hnruld it. Jle;mbiirg, Helv. 20, 204 (1937). 
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Mit dieser Verbindung fiihrten wir in Anlehnung an die Vw- 
suche von Lipmann Reduktionsversuche 

1. mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz, unit 
2 .  mit Natriumhyposulfit durch. 
Wir uberzeugten uns durch Kontrollversuche mit Xicotinsaure- 

iithylester-jodmethylat, dam bei den yon uns gen-ahlten Versuchs- 
bedingungen Reduktionen eintreten. 

Der Versuch, Thiazol- 5 - carbonsaure - ath)-lester - jodmethylat 
(0,9 g) in Phosphatlosung (pH 7,s )  in Gegenn-art x-on Platinschwarz 
mit Wasserstoff yon AtrnosphBrendruck zu hydrieren, ergab, daxs 
auch nach 14 Stunden kein Wasserstoff aufgenommen wird. Ini  
Gegeinsatz hierzu nimmt Xcotins5ure-~thylester-jodmethylat in tier 
gleichen Versuchsanordnung sehr schnell Wssserstoff auf. 

llingegen erhielten wir bei der Reduktioc mit Satriumhyposulfit 
in Natriumbicsrbonatlosung bei einer 5hnlichen Versuehsanordnung, 
wie sie 0. Wnrburg, W. Christian und A. Griesel) zuerst beschrieben 
habeii und wie sie auch P. Lipmann benutzte, eine deutliche, dureh 
die Kohlendioxydentwicklung messbare Reduktion. I m  Verlauf yon 
6 Stiinden wurde die 3 Val Saure entsprechende Menge Kohlen- 
dioxyd am Natriumbicarbonat entwickelt. Die Reduktion verlauft 
in gleicher Weise wie bei Nicotinsiiure-ester-jodmethylat . Man darf 
daher in Analogie zu der Formulierung Ton F .  Lipmann annehmen, 
dass die Reduktion der Thiszolinmverbintlunp hierbei nach cfer 
Gleichung erfolgt : 

ROOC-C CH ROOC--C - CH 1 \ p - C H ,  t 2 H  --+ 1 )X-CHJ 
S-CH + S-CH, +HJ  

J- 

Basel, Anstalt fiir anorgnnische Chemie. 

l )  Bioch. Z. 282, 157 (1935); siehe auch I'. l i n r r e r ,  8. €1. Riiigier, J .  !jiielki, 
I I .  Fritssche und r. Solmssett, Helv. 20, 66 (1937). 


