
Zu 28 g PCls werden langsam unter Eiskuhlung 27 g (I) ge- 
geben. AnschlieOend wird 12 Std. bei 40°C und 10 Std. bei 
60°C geriihrt. Es entsteht eine klare Losung, die man wie 
oben beschrieben aufarbeitet, K p  == 32"C/1,5 Torr, Fp = 
-7 "C (neigt stark zur Unterkuhlung), Ausbeute: 19 g (51 %). 
Molekulargewicht I81 (kryoskopisch in Benzol, theoretisch: 
180.5). Die Verbindung (3) ist eine gelbe Flussigkeit. Ihr IR- 
Spektrum zeigt Absorptionen bei 2300 (s), 1740 (sst), 1255 
(m), 1170 ( ~ ~ 0 , 9 4 7  (st), 755 (st). 670 (m), 540 (s), 425 (st) cm-1. 
Versuchsweise werden fur (2) und (3) die Schwingungen bei 
1800 und 1740 den v(CO), bei 1240 und 1170 den v(N=S), 
bei 1120 der v(CF), bei 947 der v(CC1) und bei 440 und 425 
cm-1 den v(SCI) zugeordnet. 
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N-Chlor-N-(trifluormethyl)- 
sulfonylfhoridamid I 

Von H. W. Roesky[*]  

N-Dichlormethylen-sulfonylchloridamid ( I )  [21 reagiert rnit 
Silberdifluorid (2) mit 22 % Ausbeute zu N-Chlor-N-(tri- 
fluormethyl)-sulfonylfluoridamid (3). 

Die Verbindung (3) ist eine leicht gelbe Fliissigkeit von un- 
angenehmem stechendem Geruch. Sie setzt aus waOriger 
Kaliumbromid-Losung Brom in Freiheit. Der erste Schritt 
der Hydrolyse besteht in der Bildung unterchloriger Saure: 

c1 H 

(4 )  

FSOZN-CFs + HOH --P FSOz-N-CF3 + HOCl 

Das N-Trifluormethyl-sulfonylfluoridamid (4)  konnte als 
Tetraphenylphosphoniumsalz isoliert werden [Z]. 

Fur (3) erhalt man aus der Temperaturabhlngigkeit des 
Dampfdrucks zwischen -20 und +15 "C die Dampfdruck- 
gleichung 

Die Verdampfungswarme von (3) betragt AH -= 6850 Cali 
mol, die Trouton-Konstante ca. 22,2 cal/Grad. Gus der 
Dampfdruckkurve ergibt sich ein extrapolierter Siedepunkt 
von 33,9 "C, wahrend experimentell 31-33 OC[31 gefunden 
wurden. 
Die Elementaranalyse beweist die Zusammensetzung von (3). 
Das Massenspektrum zeigt Bruchstucke[41 bei m/e = 166 
(FSOZNCF~), 147 (FSOzNCF2 oder SOrNCF3) und 83 
(FSOz oder NCF3). 
Das 19F-NMR-Spektrum von (3) ergibt fur die CFJ-Gruppe 
ein Dublett bei 8~ = 61,6 ppm und fur die S02F-Gruppe ein 
Quartett bei BF = -44,8 ppm gegen CCIjF als auDeren 
Standard. Das Intensitatsverhaltnis ist 3:l .  Die Kopplungs- 

konstante JFF betragt 6,5 Hz. Im NaCI- und KBr-Bereich 
des IR-Spektrums treten folgende Absorptionen auf (kapilla- 
rer Film mit AgCI-Platten): 1630 s, 1595 s, 1578 s, 1480 sst, 
1420 S, 1280 sst, 1250 st, 1210 sst, 1160 sst, 1090 s, 975sst, 
930 s, 810 sst, 740 s, 600 sst, 565 s, 525 s, 490 s cm-1 (51. 

Arbeirsvorschrifr : 

Zu uberschiissigem Silberdifluorid in einem Zweihalskolben 
llOt man aus einem Tropftrichter unter Ruhren rnit einem 
Magnetruhrer langsam 0,2 mol (I) tropfen. Auf dem zweiten 
Hals des Kolbens befindet sich ein Destillieraufsatz mit Vor- 
lagekolben, dem zwei Kondensationsfallen (mit Aceton/ 
Trockeneis gekuhlt) nachgeschaltet sind. Im Vorlagekolben 
und in der ersten Kondensationsfalle sammelt sich eine gelbe 
Flussigkeit. Als Verunreinigungen treten NO2 und S02Fz 
auf. Nach dem Erwarmen der ersten Falle auf Raumtempera- 
tur werden die Flussigkeiten vereinigt und uber eine 30 cm 
lange Fullkorperkolonne fraktionierend destilliert. 
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Asymmetrische RedukHon von 
Polyvinylacetophenon [** I 

Von Rolf C. Schrilz und H. Mnyerhofer [*I 

Asymmetrische Synthesen wurden bisher nur bei niedermole- 
kularen Verbindungen beschrieben. Wir haben solche Reak- 
tionen auf makromolekulare Stoffe angewendet, um auf die- 
sem Wege optisch aktive Polymere zu erhalten. 
Die von Reid und Turner [ I ]  beschriebene Reformatsky-Re- 
aktion zwischen Bromessigsaurementhylester und Acetophe- 
non wurde auf Polyvinylacetophenon (I) ubertragen. Es lieB 
sich IR-spektroskopisch zeigen, daB die Reaktion im erwar- 
teten Sinne ablief; weil aber nur unlosliche Polymere ent- 
standen, konnten keine Drehwerte und optischen Ausbeuten 
bestimmt werden. 

- C H, - C;H - -C Hz- f: H- 

Q l3r-C1I2-COOMcnthyI 

$=O HOOC-H~C-C-OH 
c H, 

(1) 

c H, 

Da die Reduktion von (I) mit Lithiumaluminiumhydrid zu 
laslichem Poly(4-a-hydroxyBthylstyro1) (2) fuhrt, wurde ver- 
sucht, diese Reaktion sterisch zu lenken. Als Reduktions- 
mittel kamen Produkte aus LiAIH4 und chiralen Alkoho- 
len [2.31 in Frage. Wir verwendeten 1,2-O-Cyclohexyliden-a- 
D-glucofuranose 12aI oder Chinin. Bei Modellreaktionen mit 
Acetophenon lagen die optischen Ausbeuten an I-Phenyl- 
athanol bei 15 % bzw. 48 %. 
Wie sich spektroskopisch und aus der Elementaranalyse von 
Derivaten des Reduktionsproduktes (2) ergab, wurden samt- 
liche Ketogruppen reduziert. Aus den in Tetrahydrofuran 

236 Angew. Chem. 80. Jahrg. 1968 I Nr. 6 



oder Methanol Ioslichen Polymeren lieBen sich die asymme- 
trischen Hilfsstoffe durch Dialyse oder Umfallen abtrennen. 
Bei Verwendung des Glucosederivates ist das Polymere (2) 
linksdrehend. Die Reduktion mit LiAIH4Chinin erwies sich 
als vorteilhafter. Sie liefert ein rechtsdrehendes Polymeres (2) : 
[a1589 = +3,86, [a]soo = +5,92 (c = 3,000 in THF). Nimmt 
man an, daB das optisch reine Polymere den gleichen Dreh- 
wert hat wie (+)-1-Phenylathanol ([a1589 = +43,3 in Sub- 
stanz; [a]soo 3 +65,5 in Substanz) 141, so wiirde sich hieraus 
eine optische Ausbeute von 9 % ergeben. 
Um den Befund zu sichern, wurden Derivate von (2) und 
(+)-1 -Phenylathanol hergestellt. Der p-Nitrobenzoylester des 
Polymeren ( 3 4  hat ebenso wie der des (+)-1-Phenylathanols 
( 4 4  kleine negative Drehwerte. Dagegen steigt bei Um- 
setzung mit Phenylisocyanat der Drehwert des Polymeren 
und des (+)-1 -Phenylathanols auf etwa das Doppelte. 

f 3) 

Q 
H - C - 0 - C - R  

I II 
CH, 0 

(4 )  

(36): [a]ss~ = +6,58 (c = 1.0 in THF) 
[also0 = f9.8 (c = 1,O in THF) 

(46): [a1589 = +101,5 (c = 4,864 in Benzol) 151 
[a]58~, = $40.8 (c = 4,88 in Benzol) 40,3 yo optischeReinheit 
[alsoo = +57,4 (c = 4.88 in Benzol) 40.3 '% optische Reinheit 
[al~oo = +39,8 (c = 4,88 in THF) 40.3 yo optische Reinheit 

Aus den Drehwerten der Urethane (36) und (46) ergibt sich 
die optische Ausbeute bei der asymmetrischen Reduktion 
von Polyvinylacetophenon (I) zu 9,8 %. Die Ubereinstim- 
mung der optischen Ausbeuten laDt darauf schlielen, daO 
tatsachlich eine asymmetrische Synthese am Polymeren ein- 
getreten ist. Damit ergibt sich eine weitere Maglichkeit zur 
Synthese von optisch aktiven Polymeren. 

Arbeitsvorschrijt: 

Polyvinylacetophenon (1) nach Kenyon [61, (+)-l-Phenylatha- 
no1 nach Cervinka[jl ,  [a1589 - +19,5 (in Substanz), optische 
Ausbeute 45-48 %. 

(+)-Poly-(4-a-hydroxyathylstyrol) (2): 

2,112 g (0,0553 mol) LiAIH4 in 250 ml T H F  suspendieren; 
nach Zugabe von 16,2 g (0,05 mol) Chinin ( [ a ] ~  = -172) 
10 min zum Sieden erhitzen. lnnerhalb von 10 min eine La- 
sung von 4 g (I) (0,0274 grundmol) in 50 ml T H F  zutropfen 
und 6 Std. unter RiickfluB kochen. Ausfallen des Polymeren 
durch EingieDen des Gemisches in 3-prOZ. Schwefelsaure, 
mehrmals Umfallen aus T H F  mit 3-proz. Schwefelsaure, 
dann aus T H F  mit gesattigter Hydrogencarbonat-Lasung 
und Wasser. Ausbeute 2,5 g. 
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Nachweis von 2,5-Diamino-6-hydroxy4ribityl- 
aminopyrimidin als Akkumulat bei einer Ribo- 

flavin-Mangehutante von Saceharomyces cerevisiae 

Von A .  Bacher und F. Lingens[*] 

Die Biosynthese des Riboflavins (3) fuhrt von einer Purinver- 
bindung aus [ I ]  iiber mehrere Zwischenstufen zum 5-Amino- 
2,6-dihydroxy-4-ribitylaminopyrimidin ( I )  121 und weiter 
zum 6,7-Dimethyl-8-ribityllumazin (2) [31.  Als Vorprodukte 
von (I) waren 4,5-Diaminopyrimidin-Verbindungen zu er- 
warten. 

I 

7H2 
H-C-OH 

H-C -OH 

H -C -OH 

I 

I 

6 H2OH 

H-C -OH 

H-C-OH 

H-C-OH 

I 

I 

I 
CH2OH 

H-C -OH 

H-C-OH 
I 

~ - i :  -OH 
I 

CHzOH 

(3) 

Wir haben festgestellt, daD eine riboflavinbedurftige Mu- 
tante von Saccharomyces cerevisiae, H K  859 (41, in Minimal- 
medium 141 in Gegenwart von Diacetyl ein intensiv blaugriin 
fluoreszierendes Produkt bildet, das ohne Diacetyl nicht auf- 
tritt. Dieses Produkt wurde auf folgendem Wege isoliert: 
Die Hefe wurde in Minimalmedium unter Zusatz von Yeast 
Extract, Pepton und Riboflavin vorgeziichtet, abzentrifugiert 
und in frischem Minimalmedium unter Zusatz von 0,8 ml 
Diacetyl/Liter 12 Std. inkubiert. Das zellfreie Medium wurde 
auf eine Saule aus Magnesiumsilicat gegeben. 

AnschlieBend wurde mit entionisiertem Wasser gewaschen 
und mit Aceton/4 N Ammoniak (2:l) eluiert. Das Eluat 
wurde im Vakuum eingeengt und auf eine Saule aus Dowex 
50 WX8 (NH4+-Form) gebracht. Nach Waschen mit entioni- 
siertem Wasser wurde mit 0,l N Phosphatpuffer (pH = 7) 
eluiert. Die griin fluoreszierenden Fraktionen wurden ver- 
einigt und erneut an Magnesiumsilicat adsorbiert (Elution 
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