
koxoniumionen. Sie konnen auch von Elektronen- 
acceptoren nach (1)-(3) abgefangen werden. Diese Glasern bisher nicht beobachtet. 
Reaktionen werden an photochemisch delokalisierten 
Elektronen nicht beobachtet. Stattdessen fiihrt die 
pseudo-unimolekulare Photoreaktion (36) mit einer 
Quantenausbeute von 0.06 quantitativ zu Hydroxy- 

alkylradikalen. weise. 

Die Entstehung von Dielektronen wurde in  Alkohol- 

Mein Dank gilt den Herren Prof. Dr. D .  Schulte- 
Frohlinde, Prof. Dr. U. Schindewolfund Dr. K .  W. Bod- 
deker fur anregende Diskussionen und wertvolle Hin- 

hv 
(h = 540 nm) 

e; + CH3OHz -+ -CH20H + Hz (37) Eingegangen am 4. September 1969 [A 778 

ZUSCHRIFTEN 

Synthese von 5’-Amido-Analoga des 
Adenosin-( 3’4’)  -cyclophosphats 

Von Akiro Murayama, Bernd Justorff und Hans Hettler [*I 

Adenosin-(3’-5’)-cyclophosphat nimmt auf mehreren biolo- 
gischen Organisationsstufen regulatorisch eine Schliissel- 
stellung ein, so z.B. als ,,chemische Botensubstanz“ bei der 
Blutzucker-Produktion in der Leber oder als Ausloser der 
Aggregation von Schleimpilzen sowie als eine Art ,,second 
messenger“ fur mehr als ein Dutzend Hormone von Sauge- 
tieren, den Menschen eingeschlossen [1,21. Wir berichten iiber 
die Synthese seiner 5’-Amido-Analoga, 5‘-Amino- (5a) und 
5’- N -  Methylamino- 5’- desoxy-adenosin- (3’-5’)-cyclophos- 
phorsaureamid (5b).  

5’-Amino- ( l a )  [31 und 5’-N-Methylamino-5’-desoxy-adeno- 
sin ( Ib )  141 werden rnit Phosphorsaure-bis(p-nitrophenyl- 
ester)chlorid [51 in etwa 50-proz. Ausbeute zu den Diester- 
amiden (24  bzw. (2b) umgesetzt. 
Wahrend (5b) direkt durch Behandlung von (26) rnit 1 N 
NaOH/Methanol (1 : 1) in 100 Std. bei Raumtemperatur er- 
halten wird (55-proz. Ausbeute), geht die Synthese von (5a) 
nur schrittweise. Zunachst spaltet man eine p-Nitrophenyl- 
gruppe mit Ammoniak/Pyridin/Wasser (5 : 2 : 1) ab, isoliert 
(3)  in 80-proz. Ausbeute mit praparativer Schichtchromato- 
graphie und cyclisiert dann nach Borden[61 mit 1 M Kalium- 
tert.-butanolat/tert.-Butanol in Dimethylsulfoxid (15 min, 
10 “C) zum Cyclophosphat-Analogon (5a), das nach Ab- 

trennung auf einer DEAE-Cellulose-Saule in 65-proz. Aus- 
beute isoliert wird. Der RingschluD von (26) nach (5b) ver- 
lauft iiber das ungewohnliche cyclische Diesteramid: nach 
einer Stunde lieR sich (4 )  isolieren. 
Alle Verbindungen sind analytisch und spektroskopisch ge- 
sichert. Die Verbindungen (5a) und (5b) werden zur Zeit in 
Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen auf ihre bio- 
logische Aktivitat getestet. 

Eingegangen am 20. Mai 1970, erganzt am 10. Juni 1970 

[*I Dr. A. Murayama, Dr. B. Jastorff und Dr. H. Hettler 

[Z 2321 

Max-Planck-Institut fur experimentelle Medizin, 
Abt. Chemie 
34 Gottingen, Hermann-Rein-Stral3e 3 
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syn-anti-Isomerie an der Kohlenstoff-Schwefel- 
Doppelbindung in Isothiuroniumsalzen [11 [**I 

Von Horst Kessler und Hans-Otto Kulinowski [*I 

Wahrend die syn-anti-Isomerie an der CN-Doppelbindung 
der Imine schon lange bekannt ist, wurde die Moglichkeit 
von syn-anti-Isomeren (A, B) an der isoelektronischen CS- 
Doppelbindung in Thioketonium-Ionen ( I )  bisher nicht be- 
riicksichtigt. Wir konnten NMR-spektroskopisch an Iso- 
thiuroniumsalzen ( I ) ,  X=X’ = N(CH3)z; Z = Aryl, Alkyl, 
bei tiefer Temperatur das Gleichgewicht A+B nachweisen 

X,,O,Xl 
I 

:S :  

X,@ 

.,s?z 
11 

B 

/ 
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und ,,einfrieren" [21. Die Isomerisierung konnte durch Rota- 
tion um die partielle CS-Doppelbindung (Ubergangszustand 
C) oder durch Inversion am Schwefel (Ubergangszustand D) 
bewirkt werdenW Eine Unterscheidung ist durch den Ein- 
fluI3 von o-Substituenten auf die Isomerisierung der S-aryl- 
substituierten Verbindungen (2) und ( 3 )  moglich. 

R 
- 

H 

CH3 

Die Rotation wird durch groI3e Reste R, die sich an X vorbei- 
drehen miissen, erschwert [4,51. Dagegen ist die sterische Hin- 
derung im Ubergangszustand der Inversion (D) geringer als 
zu Beginn - mit zunehmender GroI3e von R sollte daher die 
Inversionsgeschwindigkeit zunehmen (31. Die bei den Iso- 
thiuronium-perchloraten (2 )  und (3 )  bestimmten freien Ak- 
tivierungsenthalpien AG? sind in der Tabelle aufgefiihrt. 

Solvens 

CHzClz 

CHzClz 

Tabelle. NMR-Parameter der syn-anri-Isomerisierung der S-Aryl-iso- 
thiuronium-perchlorate (2 )  und (3). TC = Koaleszenztemperatur. 
Zur Auswertung diente die Koaleszenz der Methylsignale [41. 

i-C3H7 
t-C4H9 
H 
CH3 
i-C3H7 
t-CqH9 

CHzCIz 
(CD3)zSO 
CHzClz 
CHzClz 
CHzCI2 
TCB [el 

~ 

57 
10 
67 
1 3  
40 
50 

46 
55 
75 

- 

TC 
("C) 

- 83 
- 92 
- 64 
- 73 
- 29 
+ 89 

< -115 
-107 
- 80 
+ 106 

____ 
A G ~  
(kcal/niol) 

9.1 [a] 
9.3 [a] 

10.0 [a] 
10.2 [a] 
12.0 [b] 
17.9 [b, d] 

< 7.6 [cl 
8.0 [dl 
9.3 [dl 

18.5 [d] 

[a] Die Fehler betragen & I  kcal/mol, weil die etwa gleichzeitig ein- 
frierenden CN-Rotationen die Auswertung erschweren; die erste Angabe 
bezieht sich auf die Koaleszenz der beiden BuBeren, die zweite auf die der 
beiden inneren Singuletts. 

[bl Aufspaltung zu einem Dublett; die CN-Rotationen werden erst bei 
tieferer Temperatur ,,eingefroren". 

[cl Berechnet fur eine angenommene Aufspaltung von 40 Hz. 
[dl Fehler -10.2 kcal/mol. 

[el 1 ,2,4-Trichlorbenzol. 

Der deutliche Anstieg der AGZ-Werte beim Ubergang von 
den Phenylverbindungen (2a) und (3a) zu den sterisch 
stark gehinderten Tri-tert.-butylphenylverbindungen (2d) 
bzw. (3d) beweist, daI3 die syn-anti-Isomerisierung an der 
partiellen CS-Doppelbindung durch Rotation (Ubergangs- 
zustand C) und nicht wie der entsprechende Vorgang in den 
Guanidinen [31 durch Inversion erfolgt. Gleichzeitig erhalt 
man durch die Messungen einen Minimalwert der Aktivie- 
rungsschwelle fur die Inversion am doppelt gebundenen 
Schwefel: sie muB groBer als 18.5 kcal/mol [= Wert fur (3d)l 
sein. In Verbindungen mit weniger stark elektronenschieben- 
den Resten X am Thiocarbonylsystem sollte die Inversion 
am Schwefelatom- nach den Erfahrungen am Iminsystem [31 
- noch sehr vie1 weniger wahrscheinlich sein. Die hohe In- 
versionsschwelle sollte eine Trennung derartiger syn-anti- 
Isomerer bei Raumtemperatur erlauben. Versuche sind im 
Gange. 

Die Verbindungen (2a)-(2c) und (3a)-(3c) lieBen sich aus 
Chlorformamidiniumchloriden und Thiophenolen ~ darstel- 
lenc61. (2d) und (3d) wurden nicht uber das Thiophenol, 
sondern dessen Blei- oder Thalliumsalz gewonnen. 

I ,  1,3,3-Tetramethyl-2-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl) iso- 
thiuronium-perchlorat (2d) 

Zu 1.5 g Tetramethyl-chlorformamidinium-chlorid [71 in 
50 ml wasserfreiem Acetonitril werden unter Riihren 4.5 g 
Thallium-2,4,6-tri-tert.-butyltbiophenolat gegeben. Nach 3 
Std. Riihren bei Raumtemperatur wird filtriert und das Fil- 
trat rnit 1.15 g NaC104 in 20 ml Acetonitril versetzt. Nach 
erneutem Abfiltrieren wird das Losungsmittel abgezogen 
und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Man erhalt 
2.5 g (2d) (64 %); Fp = 214-215 "C. 

Eingegangen am 5. Juni 1970 [Z 2331 
~- 
[*I Priv.-Doz. Dr. H. Kessler und 

cand. chem. H. 0. Kalinowski 
Chemisches Institut der Universitat 
74 Tubingen, WilhelmstraI3e 33 
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Cyclooctatrien-Komplexe mit 
fluktuierenden Liganden 

Von Rudo!fAumann [+I  und Saul Winstein f 

Wie wir fanden, ergibt CsH9Fez(CO)fbBFi [I] rnit Nucleo- 
philen N spezifisch substituierte 1,3,5-Cyclooctatrien-Kom- 
plexe C*HgNFe2(C0)+6BFi (I) [N = Pyridin ( l a ) ,  P(CsH5)3 
(Ib)] und CsHgNFe2(C0)6 (2 )  [N=N, (2a), CN- (2b),  
H- (2c), D- (Zd)]. 
Bedingt durch die Bindung an die Fez(CO)6-Gruppe ist das 
x-Elektronensystem des Cyclooctatriens in den Komplexen 
(I) und (2) derart verzerrt, daI3 als neue Strukturelemente 
eine isolierte Doppelbindung, ein x-Allylsystem und eine 
Zweizentrenbindung zwischen einem C- und einem Fe-Atom 
vorliegen [21 (Abb. 1). 

Abb. 1. Die Enantiomere A und B der Komplexe ( I )  und (2).  

Bei der Synthese entstehen ( I )  sowie (2) als Racemate. An 
( I )  gelang uns durch 1H-NMR-Messungen der Nachweis 
einer wechselseitigen Umlagerung der Enantiomere A und B 
unter 1,3-Wanderung des Substituenten N und gleichzeitiger 
Verschiebung des Vinylsystems von 6,7 nach 1,2; das von H3, 
H4 und Hs gebildete Allylsystem bleibt dabei fixiert. 
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