
weisbar. In einem spateren Reaktionsstadium werden zuneh- 
mend auch fiinf- und sechsgliedrige Ringe gebildet. 

Tahelle 1, "P-NMR-Daten der Verbindungen (1)-(10) [a]. 
~ ~~ 

( la ) :  6 = -117.2 ( lb):  6 = -118.3 
(2a): 6 = - 81.2 (2b): S= - 91.9 
(3): 6 = - 87.0 (4): S = -  67.7 
(5): S = - 77.1 (6): 6= - 61 7 
(7): 6 = - 84.0 (8): 6= - 72.7 
(9): 6A = -66.4, = - 77.7; J A B  = 124.7 Hz 

(10): SA = - 54.4, = -68.6; J A ~ = 1 3 5 . 0  Hz 

[a] Alle Messungen in n-Pentan; 6-Werte mit negativem Vorzeichen fur Hoch- 
feldverschiebung. 

Wahrend das Phosphadiarsiran (1) schon bei der Reakti- 
onstemperatur von - 78 "C eine betrachtliche Oligomerisie- 
rungsgeschwindigkeit aufweist und nicht unzersetzt isoliert 
werden kann, ist Verbindung (2) infolge der wirksameren 
Abschirmung des Dreiringes durch die Isopropylgruppe am 
Phosphor thermisch wesentlich bestandiger. Die [2 + 11-Cy- 
clokondensation kann in diesem Fall bei 0 "C durchgefuhrt 
werden; das Produkt (2) ist durch Kurzweg-Destillation und 
Tieftemperaturkristallisation in Form des Isomers (a) rein 
erhaltlich. 

Bei Raumtemperatur ist (2) eine farblose, luftempfindliche 
Fliissigkeit, die bei langerer Lichteinwirkung schwach gelb 
wird. Die Zusammensetzung der Verbindung wird durch 
Elementaranalyse (As, P, C,  H) und Massenspektrum (Feld- 
ionisation, M +  : m/e = 338) bestatigt. Ein unentkoppeltes 
31P-NMR-Spektrum zeigt ein nicht aufgelostes Multiplett 
bei 6 = - 81 mit einer Halbwertsbreite von ca. 50 Hz, so dal3 
keine P-H-Bindungen vorliegen konnen. Im IR- und Ra- 
man-Spektrum beobachtet man zwischen 400 und 200 cm- ' 
starke Ringschwingungsbanden. Das 'H ["P] -NMR-Spek- 
trum sichert die Isomerenzuordnung. 

A rbeitsvorschr$t 

(2): Zur Suspension von 10.7 g (31 mmol) 1,2-Dikalium- 
1,2-di-tert-butyl-diarsenidfxl in 100 ml n-Pentan werden bei 
0°C unter starkem Ruhren innerhalb von 5 h 2.56 g (17.7 
mmol, UnterschuR) frisch destilliertes Dichlor(isopro- 
py1)phosphan in 100 ml Pentan getropft. Das Gemisch wird 
noch 1 h geruhrt; danach ist 31P-NMR-~pek t r~~kop i~~h  kein 
i-PrPC12 mehr nachweisbar, ca. 40% des Phosphorgehalts lie- 
gen als (2) vor. Man saugt vom Niederschlag rasch in der 
Kalte ab, wascht ihn 2mal rnit je 20 ml Pentan und engt die 
vereinigten Filtrate bei 0 "C ein (Olpumpenvakuum). Der 
Ruckstand, ein orangegelbes 0 1  und ein hellgelber Feststoff, 
wird bei Torr uber ein Kniestuck destilliert (Olbad auf 
110 "C vorgeheizt, Vorlage mit fliissigem Stickstoff gekuhlt). 
Die bis zu einer Badtemperatur von 140 "C ubergehende 
Fraktion wird erneut in gleicher Weise destilliert. Nach Lb- 
sen des schwach gelben, oligen Rohproduktes (1.5 g) in 1.5 
ml n-Pentan und Kuhlen auf - 78 "C erhalt man weiBe Kri- 
stalle, die noch dreimal in gleicher Weise umkristallisiert 
werden; Ausbeute 0.8 g (13.4%) (2), Reinheit 99.876 (3'P- 
NMR). 

Eingegangen am 17. September 1979 [Z 328) 

[11 Siehe H. Qumf, Nachr. Chem. Tech. Lab. 27. 120 (1979). 
121 M .  Baudler. Plenawortrag Int. Conf. Phosphorus Chem. in Halle, 17. 9. 1979; 
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ner, Ch. Gruner, J.  Hellmann, M .  Schwamborn, B. Klofh, ibid. B 32, 1244 
(1977); M. Baudler, W Driehsen, S. Klaulke, Z. Anorg. Allg. Chem., im 
Druck. 

141 M .  Baudler, F. Saykowski, Z .  Naturforsch. B 33, 1208 (1978). 
151 M .  Baudler, H. Jongebloed, Z. Anorg. Allg. Chern., im Druck K:F. Tebbe, 

ibid.. im Druck. 

[6] M .  Baudler, A. Marx, J. Hahn, Z. Naturforsch. B 33, 355 (1978); M. Baudler, 

[7] M .  Baudler, S. Klautke, K. Forster, unveroffentlicht. 
(81 Herstellung nach A. Tzschuch, V.  Kiesel [ J .  Prakt. Chem. 313, 259 (1971)], je- 

doch in Benzol/Hexan (1 : l), wodurch das Salz losungsrnittelfrei erhaltlich 
ist. 

A. Marx, ibid., im Druck. 

N-Nitroso-zuckeraminosauren[**] 
Von Kurt ffeyns, Siyka Roper, Harald Roper und Bernd 
Meyer"] 

Aldosen oder Ketosen reagieren mit Aminosauren zu 
Zuckeraminosauren vom Typ (1) bzw. (3); diese sind Schliis- 
selsubstanzen der nicht-enzymatischen Braunung (Maillard- 
Reaktion)'''. 

Es ist uns erstmals gelungen, die N-Nitroso-glucose- (2a-c) 
und N-Nitroso-fructoseaminosauren (4a-d) durch Umset- 
zung der Glucose- (la-c) bzw. Fructoseaminosauren (3a-d) 
mit Natriumnitrit (pH = 3, 0 "C)  herzustellen und sie zu cha- 
rakterisieren (siehe Tabelle 1). 

OH 

/ & - d l  

OH 

I L a - d l  

Die uberraschend leichte und quantitative Nitrosierung 
der Edukte (1) und (3) wirft mehrere Fragen auk Welche 
Rolle spielt diese Reaktion beim Erhitzen von ,,natiirlichen" 
nitrithaltigen Maillard-Systemen, z. B. von gepokelten 
Fleischerzeugnissen? In welchem Umfang und unter wel- 
chen Bedingungen werden hierbei N-Nitroso-zuckeramino- 
sauren gebildet, und wirken diese Verbindungen mutagen 
und/oder carcinogen? Konnte die Aufnahme von N-Nitro- 
soverbindungen mit der Nahrung oder die Bildung im Ma- 
gen aus Zuckeraminosauren und Nitrit zu Krebserkrankun- 
gen fuhren? 

Das N-Nitrosoderivat ( 2 4  zeigt im Ames-Test wie die 
Stammverbindung (la) keine mutagenen Wirkungen; (3b) 
und (46) werden noch unter~ucht[~l. 

Die N-Nitrosierung macht sich im I3C-NMR-Spektrum 
stark bemerkbar. Das Spektrum von (2a) zeigt gegenuber 
dem von (la) Tieffeldverschiebungen fur C-2 um AS=9.4, 
fur C-3 um 23.7, fur C-1 urn 3.3 und fur C-2' um 1.5[2.41. 

In den IH-NMR-Spektren (Tabelle 1) der N-Nitroso-D- 
glucoseaminosauren (2a-c) wird im Vergleich zu den Spek- 
tren von (la-c) fur H-2 eine starke Tieffeldverschiebung um 
AS= 1.3-1.5 beobachtet. Bei H-2' ist sie etwas geringer. Fur 

r] Prof. Dr. K. Heyns [+ I ,  Dr. H. Roper [ + I ,  Dipl.-Chem. S. Roper, Dip[.- 
Chem. B. Meyer 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
[ ' 1 Korrespondenzautoren. 
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Tahelle 1. Ausgesuchte Daten der Zuckeraminosauren vom Typ (I) und (3) und der N-Nitroso-zuckeraminosauren vom Typ (2) und (4) [2]. Alle Produkte vom Typ (3) 
und (4) gaben korrekte Analysenwerte. 

'H-NMR [a] IR [b] [a]:; ["I (c in HLO) MS [d] [6l 
a- Anomer p-Anomer f iN NO 

M-CHI M-NO R SH-2 SH-2' SH-2 SH-2' [cm ' I  

3.23 3.62/3.64 2.97 3.63 - 

3.22 3.77 2.91 4.07 - 

Glu-Gly H ( 1 4  

Glu-D-Ala CH, (IW 

GIU-L-ASP CHICOzH (Ic) 3.26 4.16 3.04 4.27 .- 

NO-GIU-L-AS~ CH2C02H (2c) [c] ~ 4 . 6 5  5.28 4.37 4.92 1385 -35.2 (0.61) 0.49% I .O% 

NO-Glu-Gly H ( 2 4  4.72 4.38/4.12 4.35 4.09/4.20 1370 +22.8 (0.95) 4.77'X 4.42% 

NO-GIU-D-AI~ CH3 (26) [c] 4.56 4.76 4.30 4.25 1385 +42.0 (0.48) 1.46% 0.57% 

'H-NMR [a, el IR [b] [a]:;' ["I ( c  in H 2 0 )  MS [d] [hi 
a-Anomer p- Anomer CN NO 

R SH-lA/H-1B SH-2' SH-tA/H-tB SH-2' [cm- 'I M-CH3 

- - 3.18/3.24 3.56 - Fru-Gly H (30) 

- - 3.16/3.1 9 3.64 - Fru-L-Ala CHI (36) 

- - 3.11/3.16 3.87 - Fru-L-Phe CH2Ph f3d 
NO-Fru-L-Phe CH2Ph (44  4.08/- 4.62 - 
Fru-L-Val C H ( C H h  ( 3 4  - - 3.16/3.19 3.51 - 

NO-Fru-Gly H (4a) 4.1 8/4.64 4.06/4.25 ~~ 4.70/4.85 1380 - 63.3 (0.91) 1.08% 

NO-Fru-L-Ala CHI (4b) [c] 4.29/4.55 4.88 4.23/- 4.59 1370 - 62.0 (0.81) 0.61'16 

1380 - 108.0 (0.68) 0.79% 

NO-Fru-L-Val CH(CH& (4d) [c] 4.39/- 4.24 4 3 -  4.19 1375 - 68.5 (0.5) 2.01% 

[a] 270 MHz, c=3-7'16 in D20,  int. Standard 0.5% Aceton (6=2.09). [b] KBr-PreRling I-proz. [c] NMR-spektroskopisch sind auch die 
[d] El-Spektren der Trimethylsilylderivate. [el Die Anomere wurden aufgrund der chemischen Verschiehung von H-4 zugeordnet. 

- 

and anti-Formen nachweishar. 

die N-Nitroso-D-fructoseaminosauren ( 4 ~ - d )  findet man ver- 
gleichbare Verhaltnisse mit A ~ z  1.1 fur H-1A und H-1B so- 
wie 0.6-0.8 fur H-2'. Die iibrigen Protonen der Produkte 
(2a-c) und (4a-d) zeigen nur geringe Verschiebungen im 
Vergleich zu denen der Edukte. 

ErwartungsgemaB anomerisieren die N-Nitrosoderivate 
im sauren Milieu schneller als die Edukte, so daB in allen 
Fallen nach der Nitrosierung Anomerengemische vorliegen. 

Von den Pentakis(trimethylsily1)derivaten der Edukte und 
Produkte wurden EI-Ma~senspektren[~I aufgenommen. Die 
EI-Massenspektren von persilyliertem (la-c) und (3a-d) zei- 
gen Molekiilionen mit ~ 2 %  und Ionen M-15 (CH,) mit 
z 8% relativer Intensitat. Die EI-Massenspektren der persily- 
lierten Produkte (2a-c) weisen im oberen Massenbereich 
Fragmente bei M- 15 (CH,) und M- 30 (NO) auf; bei den 
persilylierten Produkten (4a-d) wird in diesem Bereich nur 
das Fragment bei M- 15 (CH,) gefunden (Tabelle 1). Durch 
Abspaltung von H2CN(NO)CHRCOOSiMe3-Radikalen aus 
den Molekiil-Ionen treten in den Spektren charakteristische 
Zuckerfragmente bei m / e  = 437 [35.6-17.9%][61 auf. Dieses 
Ion kann zur massenspektrometrischen Unterscheidung der 
N-Nitroso-fructose- (4) von den N-Nitroso-glucoseamino- 
sauren (2) benutzt werden. 

A Ilgemeine Arbeitsvorschrift 

1 mmol D-Glucoseaminosauren ( l ~ - c ) [ ~ ~ , ~ I  oder D-Fructo- 
seaminosauren ( 3 ~ - d ) [ ~ ~ , ~ l  wird in 5 ml Wasser geliist und 
mit verd. HCl auf pH = 3 eingestellt. Unter Eiskiihlung und 
Riihren gibt man 1.5 mmol NaNO, in 2 ml Wasser zu. 
Diinnschichtchromatographie nach 6 min bis 5 h zeigte 
quantitative Umsetzung zu (2a-c) bzw. (4a-d) (Ah-Folie, 
Kieselgel 60/F254 (Merck), Laufmittel: CHCl,/MeOH/conc. 
NH40H = 3/3/1 (v/v/v), Detektion der Substanzen durch 
UV-Fluoreszenz, Griess-ReagensI8l und Farbreaktion rnit 
Naphthoresorcin-Losung. Die Produkte haben um 0.1-0.2 
groBere RfWerte als die Edukte). Die Ansatze werden im 
Hochvakuum bei 30 "C zur Trockne eingedampft und rnit 
wasserfreiem Pyridin extrahiert. Nach Abziehen des Pyridins 
erhalt man die Produkte als Sirup (siehe Tabelle 1). 

Eingegangen am 18. Juni 1979, 
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berg, fur die Durchfuhrung des Ames-Tests. 

der Massenspektren. 

Diarylschwefel(v1)-oxiddifluoride durch Direktfluorie- 
rung von SuIfoxided**' 
Von Ingo Ruppert"] 

Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet 
Versuche zur direkten Halogenierung von Diorganosulf- 

oxiden waren bisher erfolglos. Auch bei Einwirkung von 
XeFz lieBen sich keine Diorganoschwefel(vr)-oxiddifluoride 
abfangen"]. Fluor hingegen wird unter den schonenden Be- 
dingungen der Fliissigphasenfluorierung (Verdiinnung von 
Substrat und Fluorstrom) von den Diarylsulfoxiden (la, b) 
glatt addiert. Die entstehenden Difluoride (24 b) lassen sich 
in hoher Ausbeute abfiltrieren; ihre Konstitution wird durch 
Elementaranalyse sowie massen-[*] und NMR-spektroskopi- 
sche Befunde bestatigt (Tabelle 1). 

Damit werden erstmals auch solche Arylderivate des 
Schwefeloxidtetrafluorids leicht zuganglich, die nicht durch 

[*I Dr. I. Ruppert 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraRe 1, D-5300 Bonn 1 

["*I Fluorierte Elementorganica: Oxidative Fliissigphasen-Direktfluorierung, 6. 
Mitteilung. - 5 .  Mitteilung: I. Ruppert, J. Fluorine Chem. 14, 81 (1979); Teil der 
Habilitationsschrift, Universitat Bonn 1979. 
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