
C-Atome der Pyrrolringe Winkel von 83.9", 78.3", 85.0" und 
65.5". 
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Neue aliphatische thioacylierende Reagentien ; tevt-Bu- 
tylester aliphatischer Dithiocarbonsauren iiber Bis- 
(thioacy1)sulfide 

Von Shinzi Kato, Takashi Takagi, Tomonori Katada und Masa- 
teru Mizuta"] 

Sterisch gehinderte Ester von Carbonsauren oder Mono- 
thiocarbonsauren werden am besten aus Alkalimetall-alkoho- 
laten bzw. -thiolaten mit Acylhalogeniden oder Anhydriden 
dargestellt. Fur die Synthese der Dithio-Analoga, speziell der 
Ester vom Typ ( 3 ) ,  R=Alkyl, war diese Methode jedoch 
nur begrenzt brauchbar, da aliphatische Thioacylchloride 

s S S  II 
R-C-S-C-R + t-C,Hg-SNa -+ R-C-S-t-C,Hg 

( 1 )  ( 2 )  (3)  
R = Alkyl  

schwer zuganglich sind und aliphatische Bis(thioacy1)sulfide 
( 1 )  nicht zur Verfugung standen. Wir konnten jetzt die Verbin- 
dungen ( 1 )  wie die aromatischen Analogs['] aus der aliphati- 
schen Dithiocarbonsaure und Dicyclohexylcarbodiimid, je- 
doch unterhalb - 5"C, darstellen (siehe Tabelle 1). 

Mit diesen Thioanhydriden ( 1 )  und rnit dem Thiolat (2) 
gelang die Synthese der sterisch gehinderten Ester vom Typ 
(3). Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Struktu- 
ren der Verbindungen (1) und (3) sind rnit den Ergebnissen 
der Elementaranalyse sowie den IR-, UV- und H-NMR-Spek- 
tren in Einklang. Die n-+n*-Bande von (3) ist gegenuber 
derjenigen von sterisch nicht gehinderten aliphatischen Di- 
thioestern um 17-18 nm bathochrom verschoben. 

Arbeitsuorschr$t 

Synthese von (3 b)  : Eine Losung von 2.24 g (20 mmol) (2) 
in lOml wasserfreiem Ethanol wurde innerhalb von 30min 
in eine eiskalte Losung von 2.06g (10mmol) (1  b )  (vgl. [11) 

in 70 ml wasserfreiem n-Hexan getropft. Danach wurde die 
Losung 5 h bei Raumtemperatur geruhrt, rnit kaltem Wasser 
gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet und vom Losungsmittel 
befreit. Die Destillation des Ruckstandes ergab analytisch 
reines tert-Butyl-dithioisobutyrat (3 b) ,  eine orange Flussig- 
keit, in 20 % Ausbeute. 

Eingegangen am 8. August 1977 [Z 819a] 
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(2,4-Diisopropyl-l,3-dithietan-2,4-diyI)bis(dithio- 
isobutyrat), ein dimeres Bis(thioacy1)sulfid 

Von Shinzi Kato, Akira Hori, Takashi Takagi und Masateru 
Mizuta ['I 

In fruheren Arbeitenl'' haben wir die Isolierung von Bis- 
(thioacy1)sulfiden ( 1 )  beschrieben (Schema 1, Weg A), die 
als Zwischenstufen der Cyclisierung von Dithiosauren zu He- 

Tabelle 1.  Physikalische Eigenschaften der Verbindungen vom Typ ( I )  und ( 3 ) .  IR (unverdunnt) fur alle Verbindungen [auBer ( I  b ) ]  ?= 1220cm-'. 
_ _  

( 1  (0 O h )  ( I c )  ( 3,l I (311) ( 3c)  

R ii-C3H7 

Kp ["C'Torr] 
Ausb. [ %] 94 

uv/vrs L*, (&"AX) 

[nm] [a] x* 349 

(20) 

(11600) 
n+n* 516 

'H-NMR [b] 
8-Werte 

i-C3H7 
93 

351 

517 

1.39 (d, 12H, CHa), 

( 1 2 W )  

(23) 

3.70 (m, 2H, CH) 

349 306 
(l0800) (12950) 
516 478 
(18) (16) 

0.95 (t, 3 H, CH3), 
2.C-1.3 (m, 2 H, 
CHz), 2.87 (t. 2H, 
C H I )  

i-C3H, 
20 
73-7514 

305 
(11900) 
478 
(14) 1.24 (s, 6H, CH3), 

3.32 (m, 1 H, CH) 

n-C4H9 
18 
85-8617 

306 
(10200) 
478 
(17) 
0.95 (t, 3H, CH3), 
1.9-1.2 (m, 4H, 
CHz), 2.90 (t, 2H, CH2) 

[a]  In Cyciohexan. 
[b] ( I  b )  in CCI4, ( 3 a ) - ( 3 c )  in CDCl3. Signale (Singuletts) der tert-Butylgruppen: ( 3 a )  und ( 3 c ) :  6=1.57, ( 3 6 ) :  8=1.58. 
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