
Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse und dem ther- 
mogravimetrisch ermittelten Molverhaltnis PcFe : Pyrazin 
(1 : 1) sowie den physikalischen Daten (Tabelle 1) schlieBen 
wir, daB (2) oligomer oder polymer ist; der Polymerisations- 
grad ist noch unbekannt. 

Die an polykristallinen Proben bei 3 kbar gemessenen 
Leitfahigkeiten von (2) sind bis zu 10'mal hoher als von (1) 
(Tabelle 1). Dies deutet ebenfalls auf eine hohe Elektronen- 
delokalisation iiber die Pyrazinbrucken['] in (2) hin. Erste 
orientierende Dotierungsversuche von (2) rnit Iod zeigten ei- 
nen deutlichen Anstieg der Leitfahigkeit. 

A llgemeine A rbeitsvorschrgt 

(1): 30 mmol Pyrazin werden unter N2 geschmolzen. Nach 
Zusatz von 1 mmol 0-PcFe unter Ruhren wird 24 h bei 80- 
100 "C gehalten. Der erkaltete Schmelzkuchen wird zerklei- 
nert, in Methanol eingeriihrt und sofort filtriert; der violette 
Ruckstand wird mehrmals mit Methanol gewaschen und bei 
80 "C getrocknet (Ausbeute 90%). 

(2), Weg A: 1.4 mmol (1) werden im Soxhlet-Extraktor un- 
ter N2 3 h rnit 50 ml wasserfreiem Chlorbenzol extrahiert. 
Die anfangs blaugriin ablaufende Extraktionslosung wird 
nach einigen Minuten farblos. Der blaue Ruckstand in der 
Extraktionshiilse wird rnit Petrolether (Kp =60-90 "C) gewa- 
schen, filtriert und bei 80°C getrocknet (Ausbeute 84%). - 
Weg B: 2 mmol P-PcFe werden in 180 ml wasserfreiem 
Chlorbenzol aufgeschlammt und mit 10 mmol Pyrazin 24 h 
unter RiickfluB gekocht. Der blaue Ruckstand wird wie bei 
Weg A behandelt (Ausbeute 86%). 
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Neue Aspekte der Umsetzung von 
Difluoroschwefelimiden mit Fluor[**] 
Von Ingo Stahl, Riidiger Mews und Oskar Glemser['l 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei Fluorierungsreaktionen hangt die Produktzusammen- 
setzung oft sehr stark von den Reaktionsbedingungen ab. So 
reagieren Difluoroschwefelimide rnit Fluor in Metall-Auto- 
klaven['] (Katalyse durch Metallfluoride) gemaB 

['I Prof. Dr. 0. Glemser, Dr. I. Stahl, Priv.-Doz. Dr. R. Mews 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stutzt. 

In Pyrex-GefaBen hingegen findet bei Raumtemperatur erst 
unter UV-Bestrahlung eine Umsetzung statt: 

Hierbei wird IR-spektroskopisch das Auftreten von (3) und 
(5) gleichzeitig beobachtet, woraus wir auf eine gemeinsame 
Zwischenstufe (wie (2)) schlieBen. Diese Primarprodukte 
werden langsam weiter fluoriert. Bricht man die Bestrahlung 
jedoch im richtigen Zeitpunkt ab, so lassen sich Maximal- 
ausbeuten von 30% des auf anderem Wege nur schwer zu- 
ganglichen (3) erreichen. 

Durch F2-Addition an die SN-Doppelbindung von (3) ent- 
steht das schon bekannte"] N-Fluoramin (4). Der Fluo- 
rierungsablauf (1)+ (3)+ (4) entspricht dem von O-SF2 
uber O=SF4 zu FO--SF,[''. 

Im Reaktionsschritt (5) + (6) gelang es erstmals, eine tetra- 
koordinierte Schwefel(v1)-Verbindung durch F,-Addition in 
eine hexakoordinierte umzuwandeln. Diese Addition fuhrt 
stereospezifisch zu trans-(6). Die analoge Umsetzung im SO- 
System zu Bishypofluoriten FO-SF4-OF ist nicht be- 
kannt. 

Pentakoordinierte Tetrafluoroschwefelimide wie (3) inter- 
essieren besonders wegen ihrer Stere~chemie[~'; aufgrund ih- 
rer groBen Reaktivitat (ahnlich der von 0- SF4) sollten sie 
auch als Synthesebausteine nutzlich sein. Die hexakoordi- 
nierten N-Fluoramine (4) und (6) hingegen sind chemisch 
sehr resistent, z. B. werden sie von Wasser bei Raumtempe- 
ratur nicht angegriffen. 

A rbeitsvorschrgt 

In einem 21-Pyrex-Kolben werden 100 Torr (1) und 100- 
400 Torr F2 rnit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips 500 
W; Abstand % 1 cm) bestrahlt. Die Bestrahlungsdauer ist von 
der F2-Menge, den gewiinschten Produkten und der Qualitat 
des Brenners abhangig. Das Reaktionsgemisch wurde halb- 
kontinuierlich durch Gasphasen-IR-Analyse (Probenent- 
nahme nach jeweils 2-5 min) untersucht. Die angegebenen 
Produkte wurden durch fraktionierende Kondensation iso- 
liert und von Zersetzungsprodukten gereinigt. 

(3): IR: 1315 (s), 1237 (s), 1162 (s), 1066 (m), 895 (m), 847 
(s), 836 (s), 742 (m), 605 cm-' (w); EI-MS: m/e=222 (16%) 

1222 (s), 1187 (m), 1139 (w), 1096 (s), 1066 (w), 1029 (w), 941 
(w), 907 (m), 853 (w), 825 (w), 783 (vw), 755 (vw), 714 (w), 
695 (m), 660 (s), 629 (vw), 613 cm-' (vw); EI-MS: m/e=393 
(2%) (M - F) +. - Die Daten fur (4)['] und (5)[',41 stimmen mit 
den Literaturangaben uberein. 

Bestrahlt man 6.0 g (5) und Fluor im UberschuB, so bilden 
sich innerhalb 48 h neben 2.0 g (4) (40% Ausb.) 2.5 g (6) (36% 
Ausb.). 

(M-F)+. - (6): IR: 1348 (w), 1275 w (sh), 1253 VS, 1240 S, 
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NaN02 'OF-NMR-Daten (6-Werte. Kopplungskonstanten in Hz) und Siedepunkte der 
Verbindungen (3). (4) und (6). 

- 87.4 - 81.7 
-92.8 ~ 109.95 

- 51.0 
78.3 'J= 150 58.7 (a) 

61.3 (e) 

28.3 
2.4 
2.5 

< 0.5 1.25 

8.9 1.7 (a) 
13.5 (e) 
18.5 

< 1.5 < 0.2 (a) 
< 0.3 (e) 

25 39 

- 81.8 
- 109.5 
- 49.3 

63.9 

1.2 
27.8 

1.5 

14.0 

18.5 
0.5 

I l l  

[a] Raumtemperatur. [b] Kopplungskonstanten und Kp von (4) sind in [ I ]  nicht 
angegeben. 
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F36 
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4-Sulfobenzyl, eine neue Carboxyschutzgruppe[**I 
Von Arnulf Hubbuch, Roland Bindewald, Josef Fohles, 
Vinod Kumar Naithani und Helmut Zahn['l 

Ein zentrales Problem der Peptidsynthese ist die geringe 
Loslichkeit groBerer, geschiitzter Peptidfragmente"]. Los- 
lichkeitsvermittelnde, polare SchutzgruppenI2 51 weisen ei- 
nen Ausweg aus diesem praparativen EngpaB. Wir berichten 
hier uber die Kombination der solubilisierenden Sulfofunk- 
t i ~ n [ ' . ~ . ~ l  rnit der Benzylgruppe[']. 

Zur Einfiihrung der 4-Sulfobenzylgruppe in Aminosauren 
wurde Natrium-4-(brommethyl)benzolsulfonat (,,4-Sulfo- 
benzylbromid") (4) gewahlt, ein Reagens, das die Darstel- 
lung entsprechender Ester- und Etherfunktionen errnogli- 
chen sollte. (4) ist - ausgehend von Benzylamin (1) - in einer 
dreistufigen Reaktion ohne aufwendige Reinigungsschritte 
im 50- bis l00g-MaRstab gut zuganglichI*l (siehe Arbeitsvor- 
schrift und Tabelle 1).  
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f 3) (4 )  

Tabelle 1. 'H-NMR-spektroskopische Daten (90-MHz. [D,]-Dimethylsulfoxid, 
TMS, 6-Werte) von 4-Sulfobenzyl-Derivaten. 

H H  

R HA/, Hx/x CHI andere H 

N Hz 7.53 7.22 3.69 (s) 2.72 ( s )  
OH 7.58 (d) 7.25 (d) 4.48 (d) 5.2 (1) 
Br 7.59 (d) 
OR' [a] 

[a] R ' = z .  B. Ala-, Leu-. 

__ 7.38 (d) 4.69 (s) 
7.61 (d) 7.35 (d) 5.1-5.2 (s) ~ 

Die Darstellung N-geschutzter Arninosaure-4-sulfobenzyl- 
ester gelang durch Alkylierung von Caesium-''' oder Dicy- 
clohexylammoniumsalzen N-Benzyloxycarbonyl-(Z-) oder 
N-tert-Butyloxycarbonyl-(Boc-)geschiitzter Aminosauren 
mit dem Natriumsalz (4). In Peptide laBt sich die 4-Sulfo- 
benzylgruppe rnit ahnlich guter Ausbeute wie in Arninosau- 
ren einfuhren: 

Z-Leu-Val-Leu-OH + (4) --t Z-Leu-Val-Leu-OCHZC6H4S03Na@) 
(Su), 80% Ausbeute 

Eine typische Eigenschaft der Aminosaure-4-sulfobenzyl- 
ester (5) ist ihre zwitterionische Struktur: 

H3R CHR CO 0 CHGH4SOY@) (S) 

Sie ermoglicht eine einfache Reinigung durch Umkristallisa- 
tion und/oder ,,Filtration" uber einen Mischbettaustauscher. 
Die mehrstufige Synthese des geschutzten hydrophoben He- 
xapeptids Z-Leu-Ala-Leu-Leu-Val-Leu-OH rnit dem neuen 
Esterschutz zeigt die Vorteile dieser Schutzfunktion bei der 
Peptidsynthese. Wie bei Cysteinsaurepeptiden12.6' erhoht die 
Sulfogruppe die Loslichkeit in polaren Solventien wesent- 
lich: Der Methylester des genannten Hexapeptids ist unlos- 
lich in Methanol und Dimethylformamid; dagegen konnte 
der 4-Sulfobenzylester uber Sephadex LH 20 rnit Methanol 
gereinigt werden. 

Die Einfuhrung der Sulfofunktion in die Benzylgruppe er- 
hoht die Saurestabilitat der Benzylesterbindung wesentlich. 
Die selektive Deblockierung Z-geschutzter Peptid-4-sulfo- 
benzylester verlauft daher sehr vie1 unproblematischer als 
bei unsubstituierten Benzylestern (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2. Eigenschaften von Aminosaure-4-sulfobenzylestern (5) 

a) Abspaltung 
katalytische Hydrierung: Pd/Hz 
alkalische Verseifung: NaOH/HzO/Dioxan 

b) Stabilitit gegen Sauren 

Spaltung von Leucin- 

estern 
-benzyl- -4-sulfobenzyl- -4-nitrobenzyl- 

Trifluoressig- 
saure/l7 h 12% 0.2% ~~ 

2.5 N HBr/AcOH/ 
24 h 100% 20% 10% 
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