-N LeHs
(4) + P(CgHg)3 —> CH3~©~SOZ~1TI—(IE-N=P\—CGH5
H b CeHs

(6)

Analog entsteht aus (4) und Triphenylphosphin das p-Tolyl-
sulfonylcarbamoylimino-triphenylphosphoran (6), Fp =
146—146,5°C, Ausbeute: 83 %. Die Strukturen der Verbin-
dungen sind durch ihre Spektren gesichert.
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Peptidsynthesen mit N-(1-Imidazolylcarbonyl)- und
N-(1-Imidazolylthiocarbonyl)-aminosdureestern

Von Dr. J. Gante
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitiat Berlin

Beim Vermischen der a-Isocyanatofettsiaure-dthylester (Ia)
bis (14) 11 mit Imidazol (Molverhiltnis 1:1) entstehen die
bisher unbekannten N-(1-Imidazolylcarbonyl)-aminosiure-
ithylester (2a)—(2d). Analog ergibt Isothiocyanatoessig-
siure-ithylester 21 mit Imidazol den N-(1-Imidazolylthio-
carbonyl)-glycin-ithylester (2e).

HG—NH
i LV
X=C=N-CH-COpCHy ———> HGTN-C-NH-CH-CO;C,H;
HC, .CH
(1) N (2)
R X [A;;b ::'?C] opt. Drehung
(2a) —H (o} 84 107—108
(2b) —CH; 0 92 7374
pL-Form
(2c) —CH,—CsH; o |89 130132
pL-Form
(2d) —CH,;—S—CH,—CgHs 0 79 5962 | [al} = —81,4°
L-Form (c = 1, Essigester)
(2e) —H S 53 94—96
Die Verbindungen (2a)—(2e) sind farblose, aus wasserfreiem
Essigester oder aus Essigester/Petroliather ausgezeichnet kri-
stallisierende Substanzen. Die Imidazolid-Gruppierung am
Aminoende ist dhnlich reaktionsfihig wie in den ,,carboxyl-
aktivierten** N-Carbobenzoxy(Cbo)-aminosdure-imidazoli-
den (3], so daB (2a)—(2e) gleichfalls zu Peptidsynthesen — je-
doch unter Kettenverlingerung am Aminoende — verwendet
werden konnen. So ergeben (2a)—(2e¢) mit dquimolaren
Mengen Cbo-Glycin beim Erhitzen (5—8 Std.) auf 75—85°C
unter Abspaltung von Imidazol und CO; bzw. COS die Di-
peptide (3a)—(3e). Sie lassen sich durch Umfillen aus
Athanol/Wasser oder Essigester/Petroldther reinigen.
Cbo-NH-CH,-COOH E
(2) ——————> Cbo-NH-CH,-CO-NH-CH-CO,C,Hs
(3)
R Ausb, Fp opt. Drehung
[%] [°C]
(3a) —H 80 81—82
(3b) —CH3 63 54—56
pL~Form
(3c) —CH,~CsHs 70 2889
prL-Form
(3d) —CH,-S—CH,—CsHs | 61 76—79 | [ = —36,5°
L-Form (¢ = 1, Methanol)
(3e) —H 49 80—82
334

Gegeniiber den Isocyanaten, aus denen sie entstehen, sind die
Verbindungen (2a)—(2¢) geruchlos und als kristalline Stoffe
bequemer zu handhaben. AuBerdem lassen sie sich unter
schonenderen Bedingungen (Isocyanate bei 110 °C) mit Cbo-
Glycin umsetzen.
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Synthese freier Dithiocarbamidsdure

SC(SH)(NH,)
Von Prof. Dr. G. Gattow und Dipl.-Chem. V. Hahnkamm
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Wihrend iiber die Ester der Dithiocarbamidsdure
SC(SH)(NH3) (1) und deren N-substituierte Verbindungen
sowie iiber das NH7-Salz zahlreiche Publikationen vorliegen,
konnte die Existenz von (1) in freier Form durch die Unter-
suchungen von Mulder 2] lediglich wahrscheinlich gemacht
werden. Wir haben (1) jetzt in Analogie zur Synthese der Tri-
thiokohlensiure SC(SH), [31 hergestellt :

Zu einer auf 0°C abgekiihlten Lésung von 2 g
NH4[SC(S)(NH3)] in 16,5 ml H,O werden unter Riihren
1,4 ml konz. HCl (0°C) getropft. Die auskristallisierende
farblose Saure (1) wird mit Eiswasser gewaschen, zweimal
mit Ligroin libergossen und im Exsikkator iiber P,Os ge-
trocknet; Ausbeute: etwa 45 %;.

Die Verbindung (7} [Fp = 35,7 + 0,4°C; dio = 1,479 +
0,001 g/cm3] ist in unpolaren Lésungsmitteln praktisch un-
18slich; die Loslichkeit nimmt mit der Polaritidt des Losungs-
mittels zu. Chemische, kinetische, IR-spektroskopische und
réntgenographische Untersuchungen zeigten, daB3 die thermi-
sche Zersetzung von (1) zwischen 20 und 100°C in zwei
Schritten erfolgt: A

2 SC(SH)Y(NHz) — NHy[SC(S)Y(NH2)}+ CS;
NH[SC(S)(NH3)] — NHSCN+ H,S.

IR-Spektrum von (7): 2170(m), 1551(s), 1519(st), 845(m)
cm—1141,
Die in wiBrigen Losungen zwischen 5 und 25 °C bestimmten
Aquivalentleitfdhigkeiten [51 lassen sich durch die Tempera-
turfunktionen

Ao =5,87T — 1348 fiar (1)
und

Ay =0,918T —222,8 fiir [SC(S)(NH2)]~
beschreiben [Ag in cm2-(g-Aquiv.)"1‘Ohm~1; T in°K]. Die
thermodynamische Dissoziationskonstante!S! von (1) be-
trigt Ka = (1,13 £ 0,03)-1073 bei 20 °C.

In wiBriger Losung zerfillt (/) formal nach einem Zeitgesetz
1. Ordnung; Halbwertszeit des Zerfalls 85,5 + 1,5 min bei
20°C, Aktivierungsenergie des Zerfalls AHs = 21,1 + 0,5
kcal/Mol bei 20 °C.
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