zwei Atome Phosphor pro Corrinoid-Molekiil. Sein UV-
Spektrum ist gleich mit dem des Vitamins Bys (7). Papier-
chromatographisch verhalt es sich in vier FlieBmitteln [2} so-
wie papierelektrophoretisch bei pH = 2,5, 7,5 und 11,0 wie
synthetisch[3! hergestelltes Cyanocobalamin-5’-phosphat.
Wie dieses wird es durch saure Phosphatase bei pH = 4,8
zu Vitamin By, (1) abgebaut.

Einen Hinweis auf die 5-Stellung der zweiten Phosphat-
Gruppe an der Ribose in (2) gibt die fiir 5-Phosphate der
Ribose charakteristische Farbreaktion mit Carbazol in
Schwefelsdure [41, Das Spektrum, aufgenommen mit dem
Produkt der Carbazol-Reaktion von (2) in der MeBkiivette
und dem Produkt von () 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 mit Rohextrakten
aus P. shermanii in Gegenwart von 2-Mercaptoidthanol
Vitamin By, (1) liefert, ist es moglicherweise eine biosynthe-
tische Vorstufe von (1).

Die Bildung von (2) 1aBt sich folgendermaBen erkldren:
P.shermanii-Extrakte bilden «-Ribazol-5'-phosphat aus 5,6-
Dimethylbenzimidazol[5). Andererseits bildet P.shermanii in
vivo 6] unter schwach aeroben Bedingungen aus Cobinamid
neben (1) sehr viel P(1)-Cobinamid-P(2)-guanosin-5"-pyro-
phosphat (3)[7, Es ist daher méglich, daB durch Ubertra-
gung des Cobinamidphosphat-Teils von (3) auf die 3'-Stel-
lung von «-Ribazol-5’-phosphat direkt (2) entsteht.
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Carbonylierung von Metallamiden zu
Metallformamiden

Von R. Nast und P. Dilly[*]

Natrium- und Kaliumformamid waren bisher nur durch Um-
setzung von Formamid mit den entsprechenden Metallamiden
in fliissigem Ammoniak zuginglich 1], Wir fanden, daB8 Lo-
sungen oder Suspensionen von Alkalimetallamiden in fliissi-
gem Ammoniak allgemein mit gasformigem CO unter Nor-
maldruck bei etwa —45°C unter quantitativer Bildung der
Alkalimetallformamide reagieren:

o
MNH, + CO —> M|H-C

(M = Na, K, Rb, Cs) NH

Durch eine Losung von etwa 25 mmol MNH; (M = K, Rb,
Cs) in ca. 100 ml fliissigem Ammoniak wird bei etwa —45 °C
2 Stunden lang unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschiuf
reines gasférmiges CO mit einer Stromungsgeschwindigkeit
von mindestens 25 1/h geleitet. Die Alkalimetallformamide
fallen sofort oder beim Einengen der Losungen als farblose
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Kiristallpulver rein aus. Auch das in fliissigem Ammoniak
schwerlosliche NaNH; 148t sich auf gleiche Weise quantitativ
carbonylieren, da Natriumformamid in NHj l6slicher ist als
NaNH,. Die angegebene Stromungsgeschwindigkeit des CO
darf nicht unterschritten werden, da die Alkalimetaliform-
amide bei lingerer Einwirkung eines NH?-Uberschusses zu
den entsprechenden Cyanaten dehydriert werden[11:

]

M|H-C
NH

— MOCN + H,

Die stark hygroskopischen Alkalimetallformamide werden
durch Wasser zu Formamid, durch iiberschiissige Lauge zu
Formiaten hydrolysiert. Die im IR-Spektrum der Verbindun-
gen bei 1580—1590 cm~! auftretenden vco-Frequenzen
(,,Amid-I-Bande‘) ist praktisch unabhingig vom Alkali-
metall-Ion und liegt um etwa 100 em™! tiefer als fiir das freie
Formamid [21. Dies spricht fiir eine merkliche Beteiligung der

HOXH '6‘@
e c
H™NH H"*NH

S)

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

H O

ausgeschlossen werden.
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Synthese von N-Sulfinylurethanen
Von H.-H. Hérhold(*1

Wir fanden, daB sich N-Sulfinylurethane (3) aus N-Chlor-
iminokohlensdureestern (/) 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 Temperaturerhéhung mit der Abspal-
tung von Alkylchlorid fort. Es ist anzunehmen, daB als Zwi-
schenstufe thermisch instabile Chlorsulfinyl-iminokohlen-
siureester (2) auftreten.

i OR  _q, i O
Ci-5-Cl1 + CI1-N=C — |C1-8-N=C
(1) OF (2) OR
O
- RCI

1
—=> 0=5=N-C-OR (3)

{3a), R=CH3, Kp= 36 °C/12 Torr
(3b), R= C;Hs, Kp = 48 °C/12 Torr

Die Verbindungen (3a) und (35) sind farblose, duBerst feuch-
tigkeitsempfindliche Fliissigkeiten. Ihre Struktur ergibt sich
aus ihrer Zusammensetzung, ihrem Molekulargewicht (fiir
(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 fiir die O=S=N-Gruppe (1135 c¢cm™1, 1250
cm-1, 1290 cm~1, letztere eventuell Yc—o) und die C=0-
Gruppe (1790 cm™!) enthalten.
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