
zwei Atome Phosphor pro Corrinoid-Molekul. Sein UV- 
Spektrum ist gleich mit dem des Vitamins Biz ( I ) .  Papier- 
chromatographisch verhalt es sich in vier FlieBmitteln 121 so- 
wie papierelektrophoretisch bei pH = 2,5, 7,5 und 11,O wie 
synthetischr31 hergestelltes Cyanocobalamin-5'-phosphat. 
Wie dieses wird es durch saure Phosphatase bei pH = 4,s 
zu Vitamin Blz ( I )  abgebaut. 
Einen Hinweis auf die 5'-Stellung der zweiten Phosphat- 
Gruppe an der Ribose in (2) gibt die fur 5-Phosphate der 
Ribose charakteristische Farbreaktion rnit Carbazol in 
Schwefelsaure [41. Das Spektrum, aufgenommen rnit dem 
Produkt der Carbazol-Reaktion von (2) in der MeBkuvette 
und dem Produkt von ( I )  in der Vergleichskiivette, liefert 
ein Absorptionsmaximum bei 585 nm, wo auch das Produkt 
der Carbazol-Reaktion von Adenosin-5'-phosphat ein Ma- 
ximum besitzt. Da (2) beim Inkubieren rnit Rohextrakten 
aus P. shermanii in Gegenwart von 2-Mercaptoathanol 
Vitamin BIZ ( I )  liefert, ist es moglicherweise eine biosynthe- 
tische Vorstufe von ( I ) .  
Die Bildung von (2) laBt sich folgendermaBen erklaren: 
P.shermanii-Extrakte bilden cr-Ribazol-5'-phosphat aus 5,6- 
Dimethylbenzimidazol[51. Andererseits bildet P.shermanii in 
vivo [61 unter schwach aeroben Bedingungen aus Cobinamid 
neben ( I )  sehr vie1 P(l)-Cobinamid-P(2)-guanosin-5'-pyro- 
phosphat (3) 171. Es ist daher moglich, daB durch ubertra- 
gung des Cobinamidphosphat-Teils von (3) auf die 3'-Stel- 
lung von cc-Ribazol-5'-phosphat direkt (2) entsteht. 
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Carbonylierung von Metallamiden zu 
Metallformamiden 

Von R .  Nast und P. Di l ly [*]  

Natrium- und Kaliumformamid waren bisher nur durch Um- 
setzung von Formamid mit den entsprechenden Metallamiden 
in flussigem Ammoniak zuganglich (11. Wir fanden, daB Lo- 
sungen oder Suspensionen von Alkalimetallamiden in fliissi- 
gem Ammoniak allgemein rnit gasformigem CO unter Nor- 
maldruck bei etwa -45 "C unter quantitativer Bildung der 
Alkalimetallformamide reagieren: 

MNHz + C O  -+ M 

(M = Na,  K,  Rb, C s )  

Durch eine Losung von etwa 25 mmol MNH2 (M = K, Rb, 
Cs) in ca. 100 ml flussigem Ammoniak wird bei etwa -45 OC 
2 Stunden lang unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB 
reines gasformiges CO mit einer Stromungsgeschwindigkeit 
von mindestens 25 l/h geleitet. Die Alkalimetallformamide 
fallen sofort oder beim Einengen der Lasungen als fdrblose 

Kristallpulver rein aus. Auch das in flussigem Ammoniak 
schwerlosliche NaNHz 1aBt sich auf gleiche Weise quantitativ 
carbonylieren, da Natriumformamid in NH3 loslicher ist als 
NaNH2. Die angegebene Stromungsgeschwindigkeit des CO 
darf nicht unterschritten werden, da die Alkalimetallform- 
amide bei langerer Einwirkung eines NHF-Uberschusses zu 
den entsprechenden Cyanaten dehydriert werden [I] : 

L -I 

Die stark hygroskopischen Alkalimetallformamide werden 
durch Wasser zu Formamid, durch iiberschussige Lauge zu 
Formiaten hydrolysiert. Die im IR-Spektrum der Verbindun- 
gen bei 1580-1590 cm-1 auftretenden vco-Frequenzen 
(,,Amid-I-Bande") ist praktisch unabhangig vom Alkali- 
metall-Ion und liegt um etwa 100 cm-1 tiefer als fur das freie 
Formamid [21. Dies spricht fur eine merkliche Beteiligung der 

polaren Carbonylstruktur am Bindungszustand des Form- 
amid-Anions. Damit konnte das Vorliegen isomerer Alkali- 
metall-formoximate 

ausgeschlossen werden. 
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Synthese von N-Sulfinylurethanen 

Von H.-H. Horholdr*1 

Wir fanden, daB sich N-Sulfinylurethane (3) aus N-Chlor- 
iminokohlensaureestern ( I )  durch Umsetzung mit Thionyl- 
chlorid mit ca. 50 % Ausbeute synthetisieren lassen. Die 
Reaktion beginnt unterhalb 0 "C mit der Entwicklung von 
Chlor und setzt sich bei Temperaturerhohung mit der Abspal- 
tung von Alkylchlorid fort. Es ist anzunehmen, da13 als Zwi- 
schenstufe thermisch instabile Chlorsuliinyl-iminokohlen- 
saureester (2) auftreten. 

0 
I I  - RCI O=S=N-C-OR (3)  

(3a), R = CH3, Kp = 36 "(2112 TOIT 
(3b), R = CzH5, Kp 48 'TI12 TOIT 

Die Verbindungen (3.) und (36) sind farblose, aunerst feuch- 
tigkeitsempfindliche Fliissigkeiten. Ihre Struktur ergibt sich 
aus ihrer Zusammensetzung, ihrem Molekulargewicht (fur 
(3b) 138 kryoskopisch in Benzol), der Hydrolyse zu Schwefel- 
dioxid und dem entsprechenden Alkylurethan und den in 
Gasphase gemessenen IR-Spektren, welche die charakteristi- 
schen Banden fur die O=S=N-Gruppe (1135 cm-1, 1250 
cm-1, 1290 cm-1, letztere eventuell G-0) und die C=O- 
Gruppe (1790 cm-1) enthalten. 
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Wie bei N-Benzolsulfonyl-sulfinyliminen ist auch bei den 
N-Sulfinylurethanen die S=N-Doppelbindung fur Additions- 
reaktionen aktiviert. Mit 1,3-Dienen bilden sich leicht 1 :1- 
Addukte, bei denen die Alkoxycarbonyl-Gruppe erhalten 
bleibt, z.B. (4). 

(4)  : Sc=o = 1735 cm-1, Fp = 92-93 "C, farblose Kristalle 

uberraschend glatt wird (3),  R = CzHs, auch von Norbornen 
zu einem 1 : 1-Addukt aufgenommen. Nach einstiindigem 
Erwarmen aquimolarer Mengen in wasserfreiem Ather kri- 
stallisiert das Addukt rnit ca. 80% Ausbeute in farblosen 
Kristallen vom Fp = 79-81 "C. Im IR-Spektrum (KBr) fin- 
det sich keine Absorption im Bereich der C=O-Banden, je- 
doch eine starke Bande bei 1600 cm-1 (?C=N). Daraus ergibt 
sich die Einbeziehung der Carbonylgruppe in die Additions- 
reaktion und es wird die Formulierung im Sinne einer 1,4- 
Addition nahegelegt : 

0 0 

N-SulJinyl-athylurethan (3b) : 
70 g N-Chloriminokohlensaure-diathylester werden wahrend 
1 Std. in 160 ml SOClz unter Ruhren und Kiihlen (0 "C) ein- 
getragen. Das sich bildende Chlor wird durch trockenes Ar- 
gon standig aus der Reaktionsmischung entfernt. Nach be- 
endeter Chlorentwicklung riihrt man noch 2 Std. bei Raum- 
temperatur und destilliert dann das iiberschiissige SOCl2 im 
Vakuum bei hochstens 30 "C (Badtemperatur) ab. Daiiach 
wird der olige, farblose Riickstand im Vakuum erhitzt, in- 
dem man den Destillationskolben in ein vorgeheiztes Bad 
(120-1 30 "C) einsetzt. N-Sulfinyl-athylurethan (3b) destilliert 
in die gekiihlte Vorlage und wird nach wiederholter Destilla- 
tion bei 12 Torr als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausbeute 
25-35 g. Analog erhalt man (3.) rnit 41 % Ausbeute als farb- 
lose Fliissigkeit. 
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2-Thioxo-lY3-thiazolidin-4,5-dion 

Von V. Hahnkamm und G. Gattow [*I 

Wahrend bei derumsetzung vonTrithiokohlensaure SC(SH)2 
mit Oxalylchlorid das weinrote 2-Thioxo-1,3-dithiolan-4,5- 
dionfzl entsteht, konnte durch ahnliche Reaktion mit der 
Dithiocarbamidsaure SC(SH)(NH2) [31 das in orangefarbenen 
Nadeln kristallisierende 2-Thioxo-l,3-thiazolidin-4,5-dion 
( I )  erstmals hergestellt werden. 

S 

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR wird eine verdiinnte 
Losung von (COC1)2 in CHC13 im UberschuR zu einer Sus- 
pension von SC(SH)(NHz) oder NH4[SC(S)(NH2)] in CHC13 
getropft; nach etwa fiinfstiindigem Riihren im Nz-Strom ist 
die unter HC1-Entwicklung bzw. NH4Cl-Bildung stattfin- 
dende Reaktion beendet. Aus dem Filtrat wird durch Ab- 
destillieren von CHC13 die Verbindung ( I )  gewonnen, die 
durch Umkristallisation aus Petroleumbenzin gereinigt wer- 
den kann; Ausbeute: etwa 60 %. 
Die Verbindung ( I )  [Fp = 119 f 1 'C; d:5 = 1,795 f 0,005 
g/cm.:] ist in Wasser und Alkoholen sehr gut, in CHC13, Ben- 
zol, Ather gut und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen we- 
nig loslich. Sie zeigt im Massenspektrum neben Bruchstiicken 
eine starke Spitze bei m/e = 147 [theoretisches Molekular- 
gewicht fur ( I )  : 147,181. 
In Wasser reagiert ( I )  sauer und bildet rnit zahlreichen 
Schwermetallionen farbige Niederschlage oder losliche Kom- 
plexe: 2.B. mit Fe3+ schwachrote Farbung, mit Ni2+ tief- 
rote Farbung, rnit Cu2+ rotbrauner Niederschlag, rnit Pbz+ 
orangegelber Niederschlag, rnit T1+ hellbrauner Niederschlag. 
IR-Spektrum von ( I )  : 3250(m), 1742(st), 1490 (s), 1426(st), 
1303(m), 1220(st), 11OO(s), 1075(st), 974(s), 948(m), 748(m), 
637(m), 552(s), 530(s), 485(m) cm-1 "+I. 

Rontgenographische Untersuchungen unter Verwendung von 
Drehkristall-, Aquator-WeiRenberg- und Equi-inclination- 
WeiRenberg-Aufnahmen ergaben, daB ( I )  monoklin mit 
Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert : 
a = 9,30 f 0,05, b = 5,08 f 0,03, c = 11,35 i 0,06 A, p = 

93,5 f 0,5 '; rontgenographische Dichte: dR = 1,826 g/cm3. 
Aus den Ausloschungen [(hOI) nur rnit h = 2n und (OkO) 
nur rnit k = 2n vorhanden] folgt die Raumgruppe 
Czh-P21/a; moglich sind auch CAV',~, Cis' und Clrz. 
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Sechs Oxidationsstufen beim 
Eisenphthalocyanin-Komplex 

Von R .  Taube und H. D r e w  [*I 

Die Konstitution des Eisenphthalocyanin-Komplexes [FePc] 
ist u.a. auf Grund seiner strukturellen Xhnlichkeit mit dem 
biochemisch wichtigen Ham von besonderem Interesse. Wie 
wir fanden, laDt sich Eisen(I1)-phthalocyanin 111 ebenso wie 
andere Metallphthalocyanine 121 in Tetrahydrofuran (THF) 
vierstufig reduzieren: 

[FePc] + n e + [FePcIn- 

Von den vier Reduktionsstufen waren bisher nur die ersten 
beiden als tetrahydrofuran-haltige Lithiumsalze Li[FePc]*4,5 
THF ( I )  und Liz[FePc].5,5THF (2) kristallin isoliert und 
naher untersucht wordenW Es gelang uns nun, auch die 
dritte und vierte Reduktionsstufe in reiner, kristallisierter 
Form zu gewinnen. 
Zur Darstellung der dritten Reduktionsstufe wurde reines 
umkristallisiertes (2) in siedendem THF mit einer Losung 
von Dilithiumbenzophenon in THF im Molverhaltnis 1 : 3 
versetzt. Die dritte Reduktionsstufe scheidet sich sofort ab. 
Sie bildet im trockenen Zustand dunkelolivfarbene Kristalle 
der Zusammensetzung Li3[FePc].8THF (3), die in THF sehr 
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