
SZo (z. B. verwachsene Kristalle) in der Fliissigkeit schwebt. 
Nach Zugabe der gesamten S1 ,/S2,-Mischung wird a-Sla von 
S20 abgetrennt und jede Fraktion aus CS2 umkristallisiert. 
Ausbeuten: 80mg CY-S,,, 40mg S ~ O .  

Darstellung von Slz:  400g S8 werden in einem 500ml-Kol- 
ben 5-10niin aufca.20O0Cerhitzt, innerhalb 15min auf 140°C 
abgekiihlt, in fliissigen Stickstoff eingegossen und nach Dekan- 
tieren 1 h bei 25°C rnit 250ml CS2 extrahiert. Die fdtrierte 
Losung wird ca. 20h bei -78°C aufbewahrt und dann rasch 
dekantiert. Der auf 25°C erwarmte Niederschlag von SI( und 
S, 2 .CS2 wird init 50 ml CS2 geschuttek und schnell dekantiert, 
wobei das suspendierte, farblose, pulverformige S I 'CS2 rnit 
der Losuiig von den grol3en S,-Kristallen getrennt und durch 
Filtration isoliert wird. Das Filtrat wird erneut zu dem S S / S , ~ -  
Gemisch gegeben, um weiteres S12 .CSz durch Schiitteln, 
Dekantieren und Filtrieren zu isolieren, was man noch dreimal 
wiederholt. Das Rohprodukt wird bei 25°C in 200ml CS2 
gelost und bei -78°C auskristallisiert. Ausbeute: l .0g 
SI2-CSI,nach Verwitternander Luft0.85gSt2 vom Fp=146- 
148°C. - Wird die Schwefelschmelze nicht von 200°C auf 
140°C abgekiihlt, sondern bei 140°C 3 h bis zur Gleichge- 
wichtseinstellung belassen, betrggt die Ausbeute nur 0.25 g 
SlZ. 
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" "a-NMR- Untersuchung der konkurrierenden Bin- 
dung biogener Amine und des Natrium-Ions an Lasalo- 
cid (X-537A)[**] 

Von Jean GrarirlJearz und Pierre Lusz /o[*~ 
Lasalocid (X-537A) ( I  )['I, em ionophores Antibioticum, 

1st wegen der Vielfalt seiner Funktionen bemerkenswert Es 
kann nicht nur Alkalimetall- und Erdalkdlimetall-lonenf21 so- 
wie Ionen der Lanthanorde und ubergangsmetalle komplexie- 

~- 

[*] Prof. Dr. P. I.aszlo, Dr. J .  Grandjean 
Instttut de Cliimie Organiqiie ( 8 6 )  
Universitk de Likgc 
Sart-Tiiman par B-4000 LiQe (Belgien) 

[**I Wir danken Dr. D. Wi/erit;iii> (Hoffmann-LaRoche, Nutlei, N. .I.) fur 
Lasalocid und Dr J. Y Lolleriiurid (Ecole Normnlc Superienrc, Paris) fur 
Spckt rometcrreit. 

ren und durch Membranen transportieren, sondern auch bioge- 
ne Amine[3]. AuBerdem stimuliert es die Thromboxan- oder 
Prostaglandin-Synthese und beeinflufit dadurch den Calcium- 
St~ffwechsel[~]. 

Wir fmden durch direkte NMR-spektroskopische Beob- 
achtung des Natrium-Ions, dal3 Na' und biogene Amine (vgl. 
Tabelle 1) um die Bindung an Lasalocid ( 1  ) konkurrieren. 
Dieser Befund ist in Einklang rnit den sehr ahnlichen Struktu- 
ren beider Typen von Komplexen (vgl. Beriicksichtigt 
man die wesentlich groBeren Bindungskonstanten der Amine 
mit ( 1 )  in einer membranahnlichen LJmgeb~ng[~'."~l, so ki8t 
sich der Transport der Amine durch biologische Membranen 
wie folgt verstehen: Lasalocid setzt die Amine nach Passieren 
der Membran frei, weil es erneut mit Alkalimetall- oder Erdal- 
kalimetall-Ionen komplexiert, deren physiologische Konzen- 
tration weit iiber derjenigen der Catecholamine liegt. 

Von Bedeutung ist die Polaritat des Losungsmittels. Wah- 
rend in polaren Solventien ein Molekul Lasalocid ein Ion 
komplexiert[2h' ''. 'I , bilden sich in unpolaren Solventi- 
en[*'. *'. 2d1sowieim KristaIl Sandwichkomplexeauszwei Mole- 
kiilen Lasalocid und einem Ion. In solchen unpolaren Umge- 
bungen liegt die freie Saure ( 1  ) in einer cyclischen Struktur 
mit Wasserstoffbriicken vor. die praktisch mit der Struktur 
im Na'-Komplex iibereinstimmt[2d. 6a1. - Die Bindungs- 
konstanten fur biogene Amine fallen beim Ubergang von 
Isooctan zu Octanol um eine oder zwei GroBenordnungen 
und werden in Methanol vernachlassigbar klein["]. 

Wir arbeiteten in Methanolln-Hexan (71 :21 v/v), um die 
Grenzschicht zwischen wal3riger Losung und Lipidmembran 
zu simulieren und die Bildung von 1 : I-Komplexen aus ( I )  
und Na+[2e1 oder den Aminen['] sicherzustellen. Die 23Na- 
NMR-Daten[*'] wurden wie in ~ ' 1  beschrieben ausgewertet. 

Zusatz der Amine zu 10Vz M Losungen des Natriumsalzes 
von ( 1 )  (= 1 : I-Komplex aus ( 1 )  und Na') fuhrt zu einer 
Verscharfung des 23Na-Signals. In Abwesenheit von Aminen 
wird das Signal rnit zunehmender Temperatur schmaler, was 
den schnellen Wechsel des Natrium-Ions zwischen dem freien 
Zustand in Lasung und dem gebundenen Zustand im 
Naf i (J  )-Komplex widerspiegelt. Die chemische Verschie- 
bung des Natriums hangt iiicht von der Aminkonzentration 
ab. Demnach ist die beobachtete Relaxationsgeschwindigkeit 
I/Tz das gewichtete Mittel der Relaxationsgeschwindigkeiten 
im freien (F) und ini gebundenen Zustand (B): 

Die berechncte Stabilitatskonstante KNa des Natriumkomple- 
xes betragt 500+ 100 1 mol- ; dieser Wert ist mit dem erwarte- 
tcn Solvenseffekt in Einklang'2'.6bl. Die zugesetzten Amine 
verdriingen die Natrium-Ionen aus dem 1 : 1 -Komplex mit 
(1); die Zunahme des Anteils pF an freien Natrium-lonen 
fuhrt zur beobachteten Verschmllerung des Signals. Die Stabi- 
litiitskonstanten KAmin der Aminkomplexe (Tabelle 1 ) wurden 
nach rolgender Gleichung berechnet: 
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Tabelle I .  Stabilitatskonstanten KAmln und KNd von Komplexen rnit Lasalocid 
( 1  ). 

Amm oder Ion K [I mol '1 ( i 2 m )  
~ ~~ ~ ~ ~ 

7 CKI 

299 Serotonin-bunalemat 4 5 0 i  80 [a] 
297 3-H ydroxytyramm 2 6 0 i  60 [a] 
297 L-Norepmephrin 2 8 0 i  60 [a] 
298 Nd' 500 i- 100 

[a] Rerechnet unter der Annahme KNa = 500 I in01 I 

~- - 
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Umkehrung des Selektivitatsprinzips bei radikalischen 
Additionen an Alkene[**] 

Von B e d  Giese und Jurgen Meixner[*] 
Es wurde vermutet, daB die nucleophilen Eigenschaften 

von Alkyl-Radikalen bei Additionen an Alkene"] und Arene"] 
mit der dominierenden Wechselwirkung zwischen den halbbe- 
setzten Orbitalen (SOMO) der Radikale und den tiefsten unbe- 

R. 

/ \ 
/ \ 

/ ,-LUMO 
/ 

/ / 

\ / 
S O M O  $-( / 

HOMO 

Ahb. I .  Grenrorhital- Wechselwirkung zwischen dem halhbesetztcn Orbital 
(SOMO) emes Radikals und dem unbcsctzten Orbital (LUMO) eines Alkens. 

[*] Prof. Dr. B. Gicsc, Dip1:Chem. J .  Meixner 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hoch- 
schule 
Petersenstrane 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dcm Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

setzten Orbitalen (LUMO) von Alkenen beschrieben werden 
k o n n e ~ ~ [ ~ I .  

Substituenten, die den SOMO/LUMO-Energieunterschied 
verringern, sollten wegen der besseren Grenzorbitalwechsel- 
wirkung sowohl die Reaktivitat als auch die Selektivitat der 
Radikale und Alkene erhohen. Dieses Versagen des Selektivi- 
tatsprinzip~[~I haben wir jetzt bei Reaktionen des Cyclohexyl- 
Radikals mit den Alkenen ( I )  bestatigt gefunden: Fiihrt man 
die Radikalerzeugung aus CbHl ,HgOAc und NaBH4 in Ge- 
genwart von (I  ) durch, so werden aus den Addukt-Radikalen 
(2)  nahezu quantitativ die H-l'infangsprodukte ( 3 )  gebil- 
det"a, 51, 

Bei Umsetzungen rnit Alkenpaaren lieBen sich die relativen 
Geschwindigkeitskonstanten kH (R = H)  und k r ~ >  (R =CH3) 
m e s ~ e n [ ~ ] .  

Tahelle 1. Relative Cieschwindigkeitskonstanten k , ,  (R  = I-I)und kc.H,  (R =CH,) 
(mittlerer Fehler & 10 %) sowie Konkurrenzkonstanten ~ H I ~ I \ ~ ~ ~ ~  des Cyclohe- 
xyl-Radikals mit den Alkenen ( I  1 bei 2Y3 K [a] in CIICl?. 

~ ~~ ~~ ~~~~~ ~~~ ~ .______~ 

Alken ~ I I  [b] LH,  k H :  I\C.H) 
~ ~ ~ ~~~~~~ ~~~~ 

Styrol E 1.0 1.1  

Acrylsiure-methylester 6.7 I .3 
a-Methylacrylsaure-methylester 5.0 
Acrylonitril 24 I .x 
Metbylacrylonitril 13 
hlndrodiliitril 310 4 4  
Mcthylfumarodiuitril 70 
MaleinsPureaiihydrid 730 5.0 
Methylmaleinsaurcnii hydrid 145 

[a] Vorversuche reigen, daB sich bei 'lemperaturvariation die Re;ihtivititsrei- 
henfolge niclit andert. 
[b] Die kH-Werte sind die Geschwindigkcilskonstanten pro angegriffencm 
vinylischem C-Atom. Die Reaktivitat von Fumarodinitril und Maleinsdurean- 
hydrid 1st doppelt so groM wie die ka-Warte angehen. 

a-Methylstyrol 0.92 

~ ~ ~ ~~~~~~~ - ~~~ ~~~~- ~ ~~~~~~ 

Die MeBwerte in Tabelle 1 zeigen, daB beim Ubergang 
von Styrol zu Maleinsaureanhydrid die statistisch korrigierte 
Geschwindigkeitskonstante k~ um den Faktor 730 zunimmt, 
wahrend sich in der Reihe der a-methylierten Alkene die 
Additionskonstante k C H 3  nur um den Faktor 145 erhiiht. 

Die Anhebung der LUMO-Energie durch eine vinylstindigc 
Methylgruppe hat im Falle des weniger reaktiven Konkurrenz- 
paars Styrol/~-Methylstyrol fast keinen Effekt (kH/kcr33 = 1 . I ) .  
Hingegen wird die Geschwindigkeitskonstante dcs reaktiveren 
Maleinsaureanhydrids durch Einfiihrung einer Methylgruppe 
um den Faktor 5.0 verringert (Tabelle 1) .  Der Substituentenein- 
flu0 macht sich also um so starker bemerkbar, je reaktiver 
die Reaktionspartner sind. 

Zusammen mit der Selektivitats- und Reaktivitiitsabstufung 
primarer, sekundarer und tertiarer Radikale" '. '1 macht dieser 
SubstituenteneinfluR auf Alkenreaktivitaten deutlich, daR die 
radikalische Addition an Alkene von der Grenzorbital-Theorie 
befriedigend beschrieben werden kann. Wenn sterische Effekte 
eine untergeordnete Rolle spielen'", steigt demnach dic Selek- 
tivitat mit zunehmender Reaktivitiit der Radikale und Alkene 
an. Dieser Befund ist fur die radikalische Polymerisation von 
groBer Bedeutung. 
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