
ZU S C H R I FTEN 

Isolierung kristalliner Bis(thioacy1)sulfide 

Von Sliinzi Kato ,  Toiiioriori Katada und Masateru Mizuta[*I 
Anhydride von Carbonsauren sind seit langem bekannt, 

ihre Schwefel-Analoga ( 3 )  infolge ihrer Unbestandigkeit dage- 
gen nicht[lI. 

Wir berichten hier iiber die Isolierung der ersten Bis(thio- 
aroy1)sulfide ( 3 ) .  Man erhalt die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Verbindungen, wetin man die entsprechenden aromatischen 
Dithiocarbonsauren ( I  ) bei 0°C mit Dicyclohexylcarbodiimid 
(2) umsetzt. Die kristallinen Produkte ( 3 a J  und ( 3 b )  sind 
bei Raumtemperatur und LichtausschluD im festen Zustand 

n 

Tabelle I .  Synthetisierte Bis(thioaroy1)sulfide ( J  1. 

Die f i r  ( 3 a )  bis ( 3 d )  vorgeschlagenen Strukturen sind 
rnit den Ergebnissen der Elernentaranalyse und den UV-, IR- 
und ' H-NMR-spektroskopischen Daten im Einklang. Die 
UV-Absorption bei 310 bis 350nm ist dern rr+rr*-Ubergang, 
die bei 550 bis 570nrn den n+rr*-ubergang der Thiocarbonyl- 
Gruppen zuzuschreiben. 

Arbeitsvorsclir$t: 

Frisch bereitete 4-Methyldithiobenzoesaure ( I  a )  ( 3 . 3 6 ~  
0.02 mol) und N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid ( 2 )  (2.06 g, 
0.01 rnol) werden in 8Oml n-Hexan 1 h bei 0°C geruhrt. Man 
entfernt den Niederschlag (N,N'-Dicyclohexylthioharnstoq 
durch Filtration, dampft das Losungsmittel a b  und kristalli- 
siert aus Petrolether (Kp<40"C) um. Man erhalt 2.46g (80 %) 
Bis(4-methylthiobenzoyl)sulfid ( 3 a )  in Form dunkelgriiner 
Nadeln. - NMR (CCI4): 6 [ppm]=2.32 (s, 6H, CH;I), 7.05 
(a. d, 4H), 7.82 (ca. d, 4H). 
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CAS-Registry-Nummern : 
//n):2168-80-1 , l lh ) .2168-77-6 ,  ( l c ) :  121-68-6, ( l d . 2 1 6 8 - 8 2 - 3 ,  
(11: 538-75-0 ; ( 3 ~ )  : 60410-77-7 
I3dl : 60410-79-9. 

[ I ]  Thioanhydride der Dithiocarbaminsiiure [(R2NCS)zS] und der Xantho- 
gendure [(ROCS)2S] sind bekannt: D. H. Poiren, US-Patent I788632 
(Jan.  19301: Chem. Abstr. -75. 4890 (1931): A. Gririiiuiiii. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 56. 2365 (1923); S. N .  Doirilor u. ,V. M.  Grcid. Zh. Obshch. 
Khim. 17. 2193 (1947): Chem. Abstr. 43. I181 (1949): S. V. Zliuruvlrr 
u. M. I. Giikl imko.  Zh. Prikl. Khim. 10. 1038 (19471: Chem. Abstr. 
43. 143 (1949); J. Wortiiririiii u. G. G[rrroa.. Z. Anorg. Allg. Chem. 377. 
79 (1970): M. Murooku. T Yorwrriloro u. I 7h!,r.\liiiiiu. Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 48. 2462 (1975). 

( 3 b )  : 60410-7X-8 i' ( 3 ~ ) :  12778-02-5 : 

NMR-spektroskopischer Nachweis von all-cis- und all- 
trans- Peptidbindungen in ungeschiitzten 
Oligo- L-prolinen '"I 
Von Manfred Rothe und Hans Rott"] 
Professor Leopold Horner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Poly-L-prolin bildet zwei Helixstrukturen, die sich durch 
die trans- und cis-Konfigurationen ihrer Peptidbindungen un- 
terscheiden (Polyprolin I1 und I). Bei der cis-truns-lsomerisie- 
rung andern die C,-Protonen der Pyrrolidin-Ringe ihre Lage 

( 3 0 )  CH., 80 74-75 334 nm 

( 3 h )  CH.30 85 65-66 355 nm 
(35900) 

( 3 1 )  H 75 Ul 307 nm 
(14600) 

( 3 d )  CI 78 u1 323 nm 
(16800) 

~25000) 
568 nm 1232. 1242 
( 1  50) 
559 nm 1245. I270 
(365) 
548 nm 1245 [a] 
( 145) 
548 nm 1245 [a] 
( I  5 5 )  

[a] Ohne KBr. 

stabil, wahrend sich die oligen Verbindungen ( 3 c )  und ( 3 d )  
unter gleichen Bedingungen innerhalb einer Stunde vollstandig 
zersetzen. Oberer Eselsberg. D-7900 Ulm 

['I Prof. Dr. M. Rothe, Dr. H. Rot1 
Lehrstuhl Organische Chemie 11 der Universitiit 

[**I 4. Milteilung uber Konformationen h e a r e r  Prolinoligomere. - Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der 
Chemischen lndustrie und der BASF AG, Ludwigshafen, unterstbtzt. - 3. 
Mitteilung: M. R ~ t l t e .  R. T/W.YSO/I~, K . - D .  Sreffoi, H . - J .  SchieiJer. M. Zarnani. 
M. Kusrrzrwa u. W Schiridler, Angew. Chem. 82. 557 (1970); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 9, 535 (1970). 

['I Prof Dr. S. Kato [ '1. T. Katada. Prof. Dr M Mizuta 
Department of Chemistry, Faculty of Engmeering. Gifu University 
Kagamihara, Gifu 504 (Japan) 

[ '1 Korrespondenzautor. 
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