(38)]ist dann erleichtert; deshalb eignet sich diese Vari-
ante vor allem fiir die Umsetzung reaktionstriger Car-
bonylverbindungen. Sie bietet aber der Thiolierung von
(38) gegeniiber wenig priparative Vorteile. (Thiophene
vom Typ (40) entstehen auch bei der Reaktion von
a-Mercaptoketonen mit Nitrilen mit aktiver Methylen-

[101] K. Gewald, Angew. Chem. 73, 114 (1961); Chem. Ber. 98,
3571 (1965).

ZUSCHRIFTEN

gruppe [1011)) Die sich vom Cyclohexanon ableitenden
4,5-Tetramethylen-thiophene (40) lassen sich als Acyl-

derivate bei hoheren Temperaturen mit Schwefel glatt

dehydrieren und erdffnen damit einen neuen Weg zu
2-Amino-benzo[blthiophen-Derivaten [99, 1021,
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Aminalester. Zur Stabilitit und Umsetzung
mit aromatischen Aldehyden

Von H. Bredereck, G. Simchen, H. Hoffmann, P. Horn und

Im Falle des p-Tolylaldehyds und des Anisaldehyds isoliert
man durch fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches
erstaunlicherweise 1,2-Bis(dimethylamino)vinyl-arylketone
(4) in 30-proz. Ausbeute.

[
R. Wahll*] O  N(CH;
Nach der Synthese des Bis(dimethylamino)methoxy-methans 3 (1d) + p-X-CgHy-CHO ~(CH,),COH p“X_CGH“_C-Cl:CH
(1a) M gelang uns die Synthese weiterer Aminalester (1) (241 X = CI3, OCH, N(CHg)z

durch Umsetzung des N,N,N’,N’-Tetramethylformamidi-
nium-methylsulfats (1] mit Natrium- oder Kaliumalkoholat
(Molverh. 1:1) in Ather oder Cyclohexan bei Raumtempera-
tur. Nach Filtrieren und Abdestillieren des Losungsmittels
im Vakuum erhilt man die Aminalester (7). Thre Reinheit
wurde NMR-spektroskopisch bewiesen.

@
N(CHg)y

HC( CH3S0,® + MOR
N(CHj),
(CHy),
— HC-N(CHy); + CHSO° + m®
OR
(i) M=1Na, K

Erwdrmt man die Aminalester (/) in Substanz auf 100 °C
oder 14Bt sie ungefihr eine Woche bei Raumtemperatur
stehen, so tritt teilweise Dismutierung in N,N-Dimethyl-
formamidacetale (2) und Tris(dimethylamino)methan (3)
ein 21,

R Ausb. (%) | Gehalt an (1) im Gleichgew. (%) [a]
(1a) CHj3 62 [1] 62—64
(1b) C,Hs 60 [2] 62—66
(Ic}) | i-C3Hy 45 2] 54
(1d) | t-C4Hp 68 [3,4] 32--33

[a] Nach Stehenlassen bei Raumtemperatur; der Gehalt an (1) wurde
NMR-spektroskopisch bestimmt.

Bei mehrstiindigem Stehen kommutieren umgekehrt dqui-
molare Gemische aus (2) und (3) teilweise zu den entspre-
chenden Aminalestern (7)!2). Eine Isolierung der reinen
Aminalester aus diesen Gleichgewichtsgemischen gelingt
nicht.

N(CHs) (CH;),

2 (1) == uc-oR - Hcf-\IN(CHa)z
OR N(CH,),
(2) (3)

Ein tiberraschender Reaktionsverlauf zeigte sich bei der Um-
setzung des Bis(dimethylamino)-tert.butyloxymethans (/d)
mit aromatischen Aldehyden. Erwirmt man die Komponen-
ten (Molverh. 3:1) 3 bis 5 Std. auf 110 bis 140 °C, so destil-
liert — analog zu Reaktionen mit CHj-aciden Verbindun-
gen [4.61 — tert.Butanol ab.
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(4)

Die Struktur (4a) [(4) mit X=CHs, Fp = 114°C] wurde
durch unabhingige Synthese aus Dimethylaminomethyl-p-
tolylketon und Bis(dimethylamino)-tert.butyloxy-methan
(1d) bewiesen!sl. Die Struktur (4b) [(4) mit X=OCH3,
Fp = 85—87 °C] folgt aus dem NMR-spektroskopischen Ver-
gleich mit (4a).
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Isolierung von Cyanocobalamin-5’-phosphat !
Von P. Renz!*]

Inkubiert man einen rohen Extrakt von Propionibacterium
shermanii mit Cobinamid und 5,6-Dimethylbenzimidazol in
Gegenwart von Tris/HCI-Puffer (pH = 7,5) 10 Std. bei 37 °C,
so erhilt man bei der Aufarbeitung in Gegenwart von KCN
neben Cyano-cobinamid (ca. 75 %) und Cyanocobalamin
(ca. 15%) (1) Cyanocobalamin-5’-phosphat (2) (ca. 15 %).
Es wurde folgendermaBen identifiziert: Elektrophoretisch
wandert es in 0,5 N Essigsiure schnell zur Anode; es enthilt

o CN

: [Co] = Cobinamid-Teil
O= 1?-0— (Col®

B = 5,6-Dimethylbenzimidazol

6 f (1), X = H (Cyanocobalamin)
\—3’; (2), X =PO3H® (Cyanocobalamin-5-
phosphat)
X-0-1,C 0
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