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[S4N4|®[FeCl4]e,
eine Verbindung mit cyclischem Radikalkation

Von Ulrich Miiller*, Elke Conradi, Udo Demant und
Kurt Dehnicke

Den cyclischen Schwefel-Stickstoff-Kationen  wie
S.N§™M, S,N3® S,N%B! oder SsN?™ mit gerader Elek-
tronenzahl steht bisher nur ein Radikalkation S;N¢% ge-
geniiber, das mit unterschiedlichen Anionen®® 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 FeCl; mit
(NSCI); in Dichlormethan neben anderen Produkten nach
Extraktion mit CH,Cl, braune, sehr feuchtigkeitsempfind-
liche Kristalle der Zusammensetzung S,;N,FeCl,, in denen
nach der Rontgen-Strukturanalyse™ das bisher unbe-
kannte Radikalkation S,N¢ vorliegt (Abb. 1). Im Gegen-
satz zum Dikation S,N3®, das mit den Gegenionen SO,F®
oder AIC1S als planarer Ring (Symmetrie D,,) und mit
dem Gegenion SbCI¢ in der Boot-Konformation (C,,)
auftritt'”) hat das Radikalkation S,N¢ 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-Bindungslingen sind alle fast
gleich (im Mittel 154 pm), die NSN- bzw. SNS-Winkel
betragen im Mittel 116.0 bzw. 138.9°. Die SN-Abstin-
de sind somit deutlich kiirzer als im Molekiil S;N, (162
pm"%), aber fast so lang wie im Kation S,N3®PL Auch
die NSN-Winkel unterscheiden sich in beiden Kationen
nur wenig (S,N3®: im Mittel 119°), dagegen sind die SNS-
Winkel mit 139° im Radikalion S,N¢ erheblich kleiner
als in S,N2® (im Mittel 152°3),

Die Maglichkeit des Vorliegens von [S;N,J*®[FeCL]*®
kénnen wir ausschlieBen. Das Anion weist vier gleich
lange FeCl-Bindungen auf; ihre Linge von 219 pm ent-
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Abb. 1. Struktur des Radikalkations S,N§ (im Kristall von S;NsFeCL) aus
zwei Blickrichtungen; Ellipsoide der thermischen Schwingung fir 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei 25°C.
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spricht genau dem bekannten Wert fiir FeCl$ mit ver-
schiedenen Gegenionen, wihrend in FeCl2® die Bin-
dungslinge 229 pm betrigt!'!, Dieser Unterschied tber-
trifft bei weitem die Fehlergrenzen. Ebenso eindeutig ist
das IR-Spektrum: Die F,-Valenzschwingung des Anions
FeCl$ finden wir bei 388 cm~! (zum Vergleich: FeCl?
385 cm ~ 1'% FeCl2° 286 cm~'"¥), Auch fiir das Kation
S:N? beobachten wir die IR-aktiven SN-Valenzschwin-
gungen bei anderen Frequenzen als sie fiir S,N2® angege-
ben wurden (S,N,4(AICL),: 1091, 1020, 974 cm~'13), In
Einklang mit der allgemeinen Erfahrung, daB eine gerin-
gere positive Ladung eine langwellige Frequenzverschie-
bung bedingt, erscheinen die Schwingungen von S,N$
bei 952, 941, 763, 750 und 715 cm ~'; die groBere Anzahl
IR-aktiver Schwingungen entspricht der niedrigeren Sym-
metrie C, des Radikalkations.
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Herstellung von Spiroretinal und
verwandten Retinoiden**

Von Karin Bartels und Henning Hopf*

Retinal (,,Vitamin-A-Aldehyd*‘) wird in der Natur als es-
sentieller Bestandteil zweier Chromoproteine gefunden,
die elementare Funktionen in lichtaktivierten Prozessen er-
fiillen. So wird in Halobakterien mit Bacteriorhodopsin
Licht in chemische Energie umgewandelt, wihrend die
Auslésung eines Nervenimpulses durch einfallendes Licht
in den Augen von Wirbeltieren unter Beteiligung des Seh-
purpurs Rhodopsin ablauft'®, Zur Aufklirung der moleku-
laren Mechanismen dieser beiden Photoreaktionen liegt es
nahe, dem Apoprotein Retinale anzubieten, deren Substi-
tutionsmuster gegeniiber dem des natiirlichen Retinals ver-
#ndert ist, und die Eigenschaften des rekonstituierten, mo-
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