
diamin AufschluD uber den Aufbau des Na4Sng zu erhalten, 
blieben ohne Ergebnis, da keine Absorption auftritt. 
Die beschriebenen Daten, insbesondere der relativ hohe 
Diamagnetismus, stimmen jedoch mit der Annahme eines 
(Snt-)-Polyeders (trigonales Prisma rnit seitlich aufge- 
setzten Pyrarniden) iiberein. Diese Struktur wurde fur die 
elektronisch gleichartige Baugruppe Bi:f des Bi24C128 
gefunden 141 und fur das Na4Sn9 und Na4Pbg aus Analogie- 
grunden vermutet 151. Eine endgiiltige Losung dieser Frage 
wird erst nach einer Rontgenstrukturuntersuchung moglich 
sein, die in Arbeit ist (Rontgendaten der Elementarzelle: 
monoklin, Raumgruppe C2/c,  2 ~ 8 bei Annahme von 
(Sni-)-Baugruppen in Verbindung rnit der experimentell 
bestimmten Dichte von 2.05 i 0.2 g/cm3, Gitterkonstanten: 
a = 2 0 . 1 7 & b = l l . 6 4 8 , ~ = 3 9 . 3 6 & 9 =  90.61°)[61. 
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Fourier-Transform-~3C-NMR-Spektroskopie 
biologisch aktiver Cysteinpeptide [**1 

Von Giinther Jung, Eberhard Breitmcrier, WoKytrng Vuelter, 
Toni Keller und Christian Tanzer[*J 

Direkte Aussagen iiber das Kohlenstoffgerust groBer orga- 
nischer Molekule rnit Hilfe der Kernresonanz scheiterten 
bisher an  der rnit 1.1 sehr kleinen naturlichen Konzentra- 
tion des '3C-Isotops. Die Fourier-Transformation akku- 
mulierter Irnpulsinterferogramme lost dieses Problem, in- 
dem sie trotz geringer Kernkonzentration innerhalb kurzer 
Zeit auswertbare 13C-NMR-Spektren ergibt. 
Die Ergebnisse unserer Fourier-Transform-13C-Messungen 
an Aminosaurederivaten 111 rnit naturlichem J3C-Gehalt 
sowie friiherer Messungen an 13C-angereicherten Amino- 
sauren 121 gegen Tetramethylsilan als externen Standard 
lassen sich folgendermafien zusammenfassen: 
a) Die 13C-Carbonylsignale der Carboxy-, Ester-, Amid-, 
Hydrazid- und Peptidgruppen erscheinen zwischen -1 85 
und-1770 ppm. Acylschutzgruppen wie Benzyloxycarbonyl- 
und tert.-Butyloxycarbonyl- werden durch Signale zwischen 
--160 und - - l50  ppm charakterisiert. 
b) Die 13C,-Signale der Aminosauren erscheinen zwischen 
--65 und -40 ppm. Sie hangen charakteristisch von der 
Seitenkette ab. 
c) Die 13Cp-Signale von Aminosauren erscheinen zwischen 
-70 und -15 ppm und werden von Heterosubstituenten 
wie -SH und -OH stark beeinflufit. 
d) Die 13C-Signale aromatischer Ringe in der Seitenkette 
liegen zwischen --140 und -120 ppm. 
Die 1H-rauschentkoppelten 22.63-MHz-Fourier-Transforrn- 
13C-NMR-Spektren des Glutathiom und seiner oxidierten 
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Abb. 1. 13C-NMR-Spektren von Glutathion (oben) und seiner oxi- 
dierten Form (unten). 

Form (Abbildung 1) wurden gegen externes TMS an einem 
Bruker-HX-90-Multikernspektrometer bei 25 "C in 0.2 M 

waDrigen Losungen aufgenommen. Bei einer Pulsbreite von 
40 ps wurden 4000 Durchgange zu j e  0.4 s akkumuliert, 
woraus sich eine MeRzeit von weniger als 30min ergibt. 
Beide Beispiele (Abbildung 1) zeigen, wie zwanglos die Zu- 
ordnung der 13C-Spektren von Polypeptiden aus den 13C- 
Daten von Aminosauren und deren Derivaten folgt. 
So lassen sich die Carboxysignale der beiden Peptide 
durch Vergleich niit Glutaminsaure (-175.6 ppm) und 
Glycin (-173.5 pprn) zuorinen. Im Bereich der Carbonyl- 
resonanz liegen ferner die Signale der beiden Peptidgruppen, 
die im Glutathion aufgelost sind (-175.2 und-  .175.4 ppm), 
in der oxidierten Form dagegen zusamnienfallen (-175.3 
ppm). Ein weiterer Vergleich der Spektren des Glutathiom 
und seiner oxidierten Form zeigt, daR die 13C-Signale der 
Methylengruppen der Glutaminsaure (Cp: -29.0; C,: 
-34.1 ppm) und des Glycins (-44.6 ppm) in beiden Pep- 
tiden nahezu gleich sind. 
Das wichtigste Ergebnis unserer Messungen sind die groBen 
Unterschiede der chemischen 13C,- und 13Cp-Verschie- 
bungen des Cysteins und Cystins im Glutathion bzw. seiner 
oxidierten Form: Das 13C-Signal des dem Schwefel be- 
iiachbarten Cp verschiebt sich beim Ubergang vom Gluta- 
thion (-CH2 SH) zur oxidiertenForm (-CH2-S-S-CH2-) 
urn 13 ppm nach tieferern Feld, das 13C-Signal des C, ver- 
schiebt sich um 3 ppm nach hoherem Feld. Eine weitere 
Erhohung der Oxidationsstufe hat eine noch groBere Ver- 
schiebung zur Folge. So liegt das 13C-Signal des Cg in der 
Cysteinsaure (-CH~-SOJH) rnit -52 ppm um ca. 24 ppm 
bei tieferem Feld als das entsprechende Signal des Cysteins, 
wahrend das 13C,-Signal der Cysteinsaure um ca. 5 ppm 
bei hoherem Feld liegt. 
Diese Unterschiede erschlieBen eine neue Moglichkeit, die 
Struktur von Cysteinpeptiden ohne Substanzverlust aufzu- 
kliiren. So konnten wir das 13C-Signal der ~ CHz-S---S-CHz 
Gruppierung bei -41.6 ppm auch in den Fourier-Trans- 
form-13C-NMR-Spektren der Peptidhormone Oxytocin, 
Vasopressin und Insulin erkennen. 
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Rontgenstrukturanalyse von 
1,2,3,4-Tetrathiadekalin [* *1 1 * * *l 

Von Franz Fehir, Aluys Klaeren und Karl-Heinz Linke [*I 

Das durch Unisetzung von Cyclohexandithiol und Di- 
schwefeldichlorid nach dem Verdunnungsprinzip syntheti- 
sierte 1,2,3,4-Tetrathiadekalin kristallisiert im triklinen 
Kristallsystem rnit den Gitterkonstanten a = 9.2S7 8, b = 

8 . 6 0 6 8 , ~ = 6 . 3 0 9 A , c c =  1 0 7 . 7 ° , ~ = 1 0 2 . 4 0 u n d y = 9 8 . 6 0 .  
Die pyknometrisch bestimmte Dichte betragt 1.55 g . cm-3 
entsprechend einer Zellbesetzung von zwei Molekeln 
(dber.: 1.528 g.cm-3). Aus der Statistik der Intensitatsver- 
teilung [21 und dem LuBeren Habitus der Kristalle leitet sich 
die Raumgruppe Pi ab. 
Zur dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse wurden die 
Intensitaten von 962 unabhangigen Reflexen aus Prazes- 

882 Angew. Chem. 82. Jahrg. 1970 1 Nr. 21 



sions-Aufnahmen bestimmt. Fur 43 Reflexe der hkO- 
Projektion und fur 30 Reflexe der h0l-Projektion konnten 
die Vorzeichen mit Hilfe der Harker-Kasper-Ungleichun- 
gen festgelegt und danach uber eine Reihe von sukzessiven 
Fourierprojektionen die Ausgangsparameter fur eine drei- 
dimensionale Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate gewonnen werden, wobei die Schwefelatome 
anisotrop und die Kohlenstoffatome isotrop behandelt 
wurden. Die Wasserstoffatome blieben unberucksichtigt. 
Unter diesen Bedingungen konvergierte der R-Wert bei 
0.129. Im letzten Cyclus der Verfeinerung war die Verande- 
rung aller Atomparameter kleiner als die Halfte der ent- 
sprechenden Standardabweichung. In Abbildung 1 sind die 
gefundenen Bindungslangen und Bindungswinkel des 
1,2,3,4-Tetrathiadekalins eingetragen. 

$4 r-7 

Abb. 1. Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (") irn 1,2,3,4- 
Tetrathiadekalin. Standardabweichung der Bindungslangen und Bin- 
dungswinkel: us-s: 0.008 .&; 5s-c: 0.020 bis 0.023 A; 0c-c: 0.025 bis 
0.033 A ;  5S-S-S: 0.3";  5s-S-c. 5s-c-c. 5c-c-c: 0.7 bis 1.8". !-[E 

" -  

1,2,3,4-Tetrathiadekalin liegt in einer Sessel-Sessel-Konfor- 
mation vor. Die Stellung der an C-1 und C-6 gebundenen 
Schwefelatome ist transaquatorial bezuglich des Cyclo- 
hexanrings. Die intermolekularen Abstande der Schwefel- 
Kohlenstoff-Geruste sind alle groRer als 3.8 A, so daR 
wesentliche Einfliisse der Kristallpackung auf die Molekel- 
konformation auszuschlieRen sind. 
Die Abweichungen von der zweizahligen Symmetrieachse 
der Molekel sind nicht signifikant. Alle Bindungslangen 
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den in der Litera- 
tur angegebenen Werten fur die entsprechenden Einfach- 
bindungen uberein. Die relativ kleinen Bindungswinkel der 
Schwefelatome besonders an S-2 und S-3 sind durch den 
Einbau der beiden Kohlenstoffatome C-1 und C-6 im 
Schwefelring zu erklaren. Auffallend sind die Diederwinkel 

69.1 und (S-2)-(S-3)-@-4)-(C-l) = 68.3 O, die signifikant 
kleiner sind als die entsprechenden Winkel im Ss-Schwefel. 
Ubertragt man die Betrachtungen von PauZing[31, der die 
Differenz der Bindungsenthalpien der Schwefel-Schwefel- 
Bindung im Cyclohexa- und Cyclooctaschwefel in erster 
Naherung auf die unterschiedlichen Diederwinkel zuruck- 
fiihrte, auf den vier Schwefelatome enthaltenden Sechsring 
im 1,2,3,4-Tetrathiadekalin, so kann bei einem mittleren 
Diederwinkel von 68 O eine gegeniiber dem Cycloocta- 
schwefel um 1.9 kcal/mol groBere Bindungsenthalpie pro 
S-S-Bindung berechnet werden. 

(C-6)-(S-l)-(S-2)-(S-3) = 66.1 O, (S-l)-(S-2)-(S-3)-(S-4) = 
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Radikaladditionen an Dicyclopentadienyl- 
kobalt [I]  [**I 

Von Gerhard E.  Herberich und Johaiin Schworzer L*l 

Fur die Reaktion von Dicyclopentadienylkobalt ( I )  mit 
organischen Halogeniden ~ 4 1  ist ein Zweistufen-Radikal- 
mechanismus vorgeschlagen worden 131, bei dem ( I )  zu- 
gleich als Einelektronen-Donor [Gl. (a)] und als Radikal- 

Wir haben die Addition eines Radikals an (1)  direkt nach- 
weisen ktinnen. Bei der thermischen Zersetzung eines Uber- 
schusses von Azoisobutyronitril (AIBN) in siedendem 
Toluol in Gegenwart von (1) bildet sich praktisch quan- 
titativ Cyclopentadienyl[S -exo-(1 -cyan- I -methylathyl)- 
cyclopentadien]kobalt (3 ) .  Es sind rote, luftbestandige 
Prismen, Fp = 93-94°C; VCN = 2230 cm-1; 1H-NMR- 
Spektrum in CsD6: T = 5.02 (€I(*), Hg); ,,Triplett"), T = 

5.54 (C.jH5; Singulett), T = 7.32 (H(endo); Triplett), T = 7.46 
(H(1), H(4; ,,Quartett"), T = 9.39 (2 CH3; Singulett); 
vgl. [2941. Wie die 1H-NMR-Daten von ( 3 )  zeigen, erfolgt 
die Addition stereospezifisch. 

Die mechanistische Alternative einer primaren Einelektro- 
nen-Ubertragung von ( I )  auf (2) mit anschlieBender 
nucleophiler Addition von [C(CH3)2CN]- an [Co(C5H5)2]+ 
kann ausgeschlossen werden, da (3)  auch in n-Butanol bei 
100 "C in sehr guten Ausbeuten erhalten wird. 

Bei der Thermolyse von AIBN in Styrol werden nur 50% 
der gebildeten Radikale (2) in die Polymerketten einge- 
baut tsl; der hohe Dimerisierungsanteil wird einem Kafig- 
Effekt zugeschrieben. Zersetzt man dagegen AIBN in Ge- 
genwart eines geringen Uberschusses von ( I )  in verdiinnter 
benzolischer Losung, so erhalt man iiber 80% des Addi- 
tionsproduktes (3) .  Diese Befunde stutzen den angefiihrten 
Mechanismus und machen wahrscheinlich, dal3 ( I )  nach 
GI. (b) eine Vielfalt von C-Radikalen addieren kann. 
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