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191 3. kristallisiert als Gemisch von cis- und frans-Isomeren; 3b scheint weit- 
gehend reines trans-Isomer zu sein. 'H-NMR (CDCla): 30: 6= 1.24/1.28 
(2d. zusammen 6H), 2.5412.55 (25, zusammen 6H), 2.65 (mc, 2H), 3.30/ 
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IS4N4i@IFeClde, 
eine Verbindung mit cyclischem Radikalkation 
Von Ulrich Miller*, Elke Conradi. Udo Demant und 
Kurt Dehnicke 

Den cyclischen Schwefel-Stickstoff-Kationen wie 
S4N$['], S4N:'I2I, S4Nfl3] oder S5NF14' rnit gerader Elek- 
tronenzahl steht bisher nur ein Radikalkation SsN$ ge- 
genuber, das mit unterschiedlichen A n i ~ n e n [ ~ - ~ ~  auch kri- 
stallographisch charakterisiert wurde: Im Gitter liegen 
zentrosymmetrische Dimere vor, deren S S-Kontakte 
etwa 300 pm betragen. 

Wir erhielten nun bei der Reaktion von FeC& mit 
(NSC1)3 in Dichlormethan neben anderen Produkten nach 
Extraktion rnit CH2CI2 braune, sehr feuchtigkeitsempfind- 
liche Kristalle der Zusammensetzung S4N4FeCI4, in denen 
nach der R6ntgen-Strukturanaly~e[~l das bisher unbe- 
kannte Radikalkation S4Nz vorliegt (Abb. 1). Im Gegen- 
satz zum Dikation S4N:', das rnit den Gegenionen SO,Fe 
oder AICI: als planarer Ring (Symmetrie D4h) und mit 
dem Gegenion SbCl? in der Boot-Konformation (C2") 
auftritt12], hat das Radikalkation S,Nz die Gestalt eines 
gewellten Achtrings, in dem die S-Atome ein fast ideales 
Quadrat bilden; die N-Atome befinden sich 34, -59, 45 
und -38 pm abwechselnd oberhalb und unterhalb dieses 
Quadrats. Die SN-Bindungslangen sind alle fast 
gleich (im Mittel 154 pm), die NSN- bzw. SNS-Winkel 
betragen im Mittel 116.0 bzw. 138.9'. Die SN-Abstan- 
de sind somit deutlich kuner als im Molekiil S4N4 (162 
pm["]), aber fast so lang wie im Kation S4N:'[21. Auch 
die NSN-Winkel unterscheiden sich in beiden Kationen 
nur wenig (S4N:': im Mittel 119'), dagegen sind die SNS- 
Winkel rnit 139" im Radikalion S4Nz erheblich kleiner 
als in S4N:" (im Mittel 152'[29. 

Die Moglichkeit des Vorliegens von [S4N4]2e[FeC14]2e 
konnen wir ausschliehen. Das Anion weist vier gleich 
lange FeC1-Bindungen auf; ihre Unge  von 219 pm ent- 

Abb. 1. Struktur des Radikalkations S4N4 (im Kristall von S4N4FeCL) aus 
zwei Blickrichtungen; Ellipsoide der thermischen Schwingung fUr 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit bei 25°C. 

['I Prof. Dr. U. Miiller, Prof. Dr. K. Dehnicke, E. Conradi. 
Dipl.-Chem. U. Demant 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 1929, D-3550 Marburg I 

spricht genau dem bekannten Wert fur FeCI: rnit ver- 
schiedenen Gegenionen, wghrend in FeCIZe die Bin- 
dungslange 229 pm betriigt["I. Dieser Unterschied iiber- 
trifft bei weitem die Fehlergrenzen. Ebenso eindeutig ist 
das IR-Spektrum: Die F2-Valenzschwingung des Anions 
Feel? finden wir bei 388 cm-' (zum Vergleich: FeCl: 
385 cm-1[121, FeCIZe 286 C ~ - ' I ' ~ I ) .  Auch fur das Kation 
S4Nz beobachten wir die IR-aktiven SN-Valenzschwin- 
gungen bei anderen Frequenzen als sie fur S4N;' angege- 
ben wurden (S4N4(AIC14)2: 1091, 1020, 974 crn-'IZ1). In 
Einklang rnit der allgemeinen Erfahrung, daB eine gerin- 
gere positive Ladung eine langwellige Frequenzverschie- 
bung bedingt, erscheinen die Schwingungen von S4Nf 
bei 952, 941, 763, 750 und 715 cm-I; die groDere Anzahl 
IR-aktiver Schwingungen entspricht der niedrigeren Sym- 
metric C1 des Radikalkations. 
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Herstellung von Spiroretinal und 
verwandten Retinoiden** 
Von Karin Bartels und Henning Hopfc 

Retinal (,,Vitamin-A-Aldehyd") wird in der Natur als es- 
sentieller Bestandteil zweier Chromoproteine gefunden, 
die elementare Funktionen in lichtaktivierten Prozessen er- 
fullen. So wird in Halobakterien rnit Bacteriorhodopsin 
Licht in chemische Energie umgewandelt, wahrend die 
Auslasung eines Nervenimpulses durch einfallendes Licht 
in den Augen von Wirbeltieren unter Beteiligung des Seh- 
purpurs Rhodopsin abllluft[21. Zur Aufklarung der moleku- 
laren Mechanismen dieser beiden Photoreaktionen liegt es 
nahe, dern Apoprotein Retinale anzubieten, deren Substi- 
tutionsmuster gegenuber dem des naturlichen Retinals ver- 
andert ist, und die Eigenschaften des rekonstituierten, mo- 

['I Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. K. Bartels 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen UnivenitBt 
SchleinitzstraDe, D-3300 Braunschweig 

[**I Retinoide, 3. Mitteilung. Die neuen Verbindungen 1 und 4-11 wutden 
durch Elementaranalyse oder hochaufgelBstes Massenspektrum und die 
ilblichen spektroskopischen Daten charakterisiert. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstiitzt. - 2. Mitteilung: [I]. 
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difizierten Rhodopsins zu studiered']. Um dabei die steri- 
schen und elektronischen Auswirkungen einer Substituen- 
tenanderung moglichst scharf trennen zu kBnnen, emp- 
fiehlt sich die Synthese von Vitamin-A-Abktimmlingen 
(,,Retinoiden"), die in ihren elektronischen, nicht aber ste- 
rischen Eigenschaften von nativen Vitamin-A-Derivaten 
abweichen oder umgekehrt. 

Zu den Derivaten der ersten Art k6nnte der Spiroalde- 
hyd 1 zlhlen: Sterisch durften sich die gem-Dimethyl- 
gruppe in 1-Position des Naturstoffs und der Cyclopro- 
panring nur wenig voneinander unterscheiden; elektro- 
nisch entspricht aber der Dreiring einer Doppelbindung, 
so daB 1 ein quasi kreuzkonjugiertes Polyenal sein konn- 
tef3I. 

bildete 10 dagegen das Spiroretinsirurenitril (63%), das zu 
einem Spiroretinal-Gemisch reduziert wurde (41%). Hier- 
aus lieB sich all-trans-1 durch HPLC isolieren (Isome- 
renanteil37%); seine Struktur ergibt sich wie die der anderen 
Isomere [13-cis- (31%), 9 4 -  (20%) und 9-cis, 13-cis-1 (12%)] 
vor allem aus den Hochfeld-NMR-Spektren ('H-NMR- 
Daten von all-trans-1 siehe Schema 1)[']. 

Auf das Elektronenspektrum iibt der Dreiring einen 
schwachen hypsochromen Effekt aus: Wirhrend all-truns- 
Retinal bei 388 nm (Isopropylalkohol, E = 42900) absor- 
biert, liegt das Absorptionsmaximum von all-trans-1 bei 
378 nm (Isopropylalkohol, ~=41300).  Die chemischen 
Verschiebungen der Polyen-Protonen werden nur dann si- 
gnifikant beeinfluBt, wenn sie sich in der Nahe des Drei- 

1) nBuLi, - 40DC, I h -c I) TosNCO, Diglyme 

2) A, -CO1 

7 (83%) 8 (46%) 

- 
6 0 4 . 1 8 h  u 3h 

5 (91%) 6 (65%) 

u 
9 (58%) 

I 

t 
2) 1 N HCI. Aceton. 60 "C, I h 

al l - t rans-11  
THF, O°C 

2) HPLC 4 

al l - t rans-  10 (45%) 

2) DIBAH, H? 3) HPLC 

Schema 1. Abkilmngen: LDA- Lithiumdiisopropylamid. THF=Tetrahydrofuran, PCC = Pyridiniumchlorochromat, LAH - Lithiumtetrahydridoalu- 
minat, DIBAH=Diisobutylaluminiumhydrid. - 'H-NMRvon all-trans-1 (400.1 MHz. CDCI,, int. TMS): 6- 10.10 (d, J,4.1s-8.0 Hz, H-15). 7.11 (ps-dd, 
H-ll),6.37(d,J~~.1~-15.0Hz,H-l2),6.17(d,J~~,~~=11.5 Hz,H-10),6.10(d,J7.8=16.0H~H-8),5.97(d,J~~.~~=8.OH~,H-14),5.88@~-d,J~,~-16.0H~, 
H-7), 2.32 @s-s, 13-CH3), 2.16 (m, H-4). 1.96 (ps-s, 9-CH3). 1.74 (ps-s, 5-CH3), 1.78-1.70 und 1.48-1.45 (m, H-2, H-3). 0.71 und 0.31 (je ps-q, Cyclopro- 
pyl-H); ps -pseudo. 

Als Schliisselverbindung fur 1 (und andere ,,Spiroterpe- 
ne") wurde zunirchst das Enin 8 synthetisiert (Schema 1). 
Dazu setzten wir den aus 2 erhaltenen Enolether 3[41 nach 
Murai et al.I5] zur Spiroverbindung 4 um, deren Schutz- 

rings befinden. So betrirgt A6 (6al14mns~Rc,inal - L5aI14mns~-l) 

fur H-7 0.48, fur H-8 hingegen nur 0.08; auch an H-11 und 
H-12 1PBt sich dieser Effekt noch demonstrieren: hs=O.O4 
bzw. 0. 

gruppe mit methanolischer Citronenslurelosung leicht ent- 
femt werden konnte. Die Oxidation des Alkohols 5 (trans- 
Anordnung von Methyl- und Hydroxygruppe nach NMR- 
Analyse) lieferte das Keton 6, das sich in guter Ausbeute 
zum Propargylalkohol 7 (Diastereomerengemisch) ethiny- 
lieren IieB. Von zahlreichen Reagentien fur die Dehydrati- 
sierung 7 -+ 8 erwies sich Tosylisocyanat[61 als bestes ; kon- 
ventionelle Reagentien wie POCIS und Dimethylsulfoxid 
ergaben uberwiegend Produkte mit geliffnetem Dreiring. 
Die Kettenverlirngerung von 8 zu 1 gelang mit Routineme- 
thoden der Vitamin-A-Chemie[']: Uber den tertiirren Alko- 
hol 9, dessen diastereoselektive Reduktion und anschlie- 
Bende Eliminierung/Deblockierung wurde der ,,Spire-C,,- 
Aldehyd" 10 als all-trans- und 9-cis-Isomerengemisch 
(2.5 : 1) erhalten. Wittig-Homer-Olefinierung von 10 mit 4- 
Diethoxyphosphoryl-3-methylcrotons~uremethylester fuhr- 
te zum ,,Spiroretinsiiureester" 11 (63%), der laut HPLC 
(2% EtherKyclohexan) aus vier Isomeren bestand: all- 
trans- (54%), 13-cis- (23%), 9-cis- (140/0) und 9-h-134s-11 
(9%)IS1. Mit 4-Diethoxyphosphoryl-3-methylcrotonitril 
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