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ALEXANDER SCHONBERG, EMIL FRESE
und KARL-HEINZ BROSOWSKI

Uber die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff
auf Diaryldiazomethane und Ylide.
Bildung von 1.2.4.5-Tetrathia-cyclohexanen und dimerer
Thioketene

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin
(Eingegangen am 3. Juli 1962)

Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Diaryldiazomethane fithrt zur
Bildung von 3.6-Dimethylen-1.2.4.5-tetrathia-cyclohexanen (vgl. u. a. VI), die
mit Kupferpulver 2.4-Dimethylen-1.3-dithia-cyclobutane (vgl. u. a. VII) liefern.
Letztere entstehen auch aus Schwefelkohlenstoff und Phosphor-yliden (vgl. u. a.
XIVa —+ IX). Die Dimethylen-1.3-dithia-cyclobutane sind als dimere Thioketene
aufzufassen, ihre sehr groBe Thermostabilitit wird durch das ,,Gewicht* polarer
Grenzstrukturen erklirt, entsprechendes gilt von den Desaurinen.

Es scheint, daB monomere Thioketene (vgl. I) bisher noch nicht dargestellt worden
sind. Bekannt jedoch sind Verbindungen der aligemeinen Formel II, die als dimere
Thioketene aufgefaBt werden kénnen. Am besten sind die Desaurine (IIa und Ilb)
untersucht; ihre von V. MEYER 1) vorgeschlagene Konstitution 11 ist durch neuerliche
Untersuchungen 2 bekriftigt worden.
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a) R'= CH]CO; R/ = C6H5
b) R’'= CgHsCO; R”= CgHs

Abgesehen von den Desaurinen kennt man auch das dimere Diphenylthioketen (VII),
das nach folgender Reaktion*® oder nach dhnlichen Methoden*? erhalten wurde:

280°
2 (CsHs);CH-C—-OCgHs -- —  VII + 2C¢HsOH
l

Wir berichten heute iiber zwei neue Methoden zur Darstellung dimerer Diaryl-
thioketene (II, R = Aryl). Nach der ersten Methode setzt man Diaryldiazomethane

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1571 [1890).

2) P. Yates und D. R. MooRre, J. Amer. chem. Soc. 80, 5577 [1958}.

3} Eine Unterscheidung zwischen den beiden moglichen geometrischen Isomeren soll
durch diese Formel nicht getroffen werden.

4} a) A. SCHONBERG, L. v. VaArgHA und H. KaLrscumitt, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,
2582 [1931]; b) A. SCHONBERG, A. STEPHENSON, H. KALTscHmITT, E. PETERSEN und H.
SCHULTEN, ebenda 66, 237 [1933].
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in der Wirme mit Schwefelkohlenstoff5) um und entschwefelt die Zwischenprodukte
(vgl. VI) teilweise mit Kupferpulver. Bei den Zwischenprodukten VI, VIII und X, die
isoliert wurden, handelt es sich um Derivate des 1.2.4.5-Tetrathia-cyclohexans (1V).
In ihnen liegt ein bisher wenig untersuchtes Ringsystem® vor.
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Die Annahme der primiren Bildung von V wird durch folgende analoge Reaktion
gestiitzt 7
(Ar8);C=8 -~ N:—C(CgHjs)> - -r (Ar8)C—-—C(CsHs)2
\S/

Tatsdchlich bildet sich bei Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Diphenyl-
diazomethan ein nicht ganz rein zu erhaltendes Ol (V?), das nach Aufkochen mit

5 H. STAUDINGER und J. SIEGWART licBen Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur auf
Diphenyldiazomethan einwirken, erhielten aber nur Tetraphenyldthylen als definiertes
Produkt. Helv. chim. Acta 3, 836 [1920].

6) F. ASINGER, M. THIEL und G. LipreRT beschreiben 1V (H == CHa). (Liebigs Ann. Chem.
627, 195 [1959], vgl. auch F. AsINGER und Mitarbb., Angew. Chem. 70, 372 und 682
[1958], sowie A. FREGDA, Acta chem. scand. 12, 891 [1958]).

7) A. SCHONBERG und L. v. VARGHA, Liebigs Ann. Chem. 483, 176 [1930).
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Athanol zum groBen Teil in kristallines VI iibergeht. Der Ubergang VI in VII er-
innert an die Umsetzung8®

T Nss Ng

Eigenschaften der dimeren Thioketene. VII, IX, XI und die Desaurine IIa und IIb
sind gelbe, hochschmelzende Verbindungen, die in den iiblichen Losungsmitteln,
besonders Benzol, sehr schwer 10slich sind. Daher konnten die Molekulargewichte
nur bei VII*?, a2 und IIb1 direkt bestimmt werden. Die angenommenen Mole-
kulargewichte von IX und XI beruhen auf Analogieschliissen, fuend auf gleich-
artigen Synthesen und Eigenschaften dieser Verbindungen.

VII, IX, XI und IIb geben keine Stickstoffentwicklung mit dem Feigl-Reagenz9
(Jod und Natriumazid). Hierdurch ist die Abwesenheit von Thiocarbonylgruppen
sichergestellt. Die grofie Stabilitit von VII, 1X, XI und IIb gegen Kupferpulver
schlieBt die Anwesenheit von —C—S—S—C— aus.

Am eingehendsten untersuchten wir das Fluorenderivat IX. Es ist, wie schon beim
dimeren Diphenylthioketen **) (VII) und beim Desaurin? (IIb) gezeigt wurde, sehr
bestindig gegen Sduren. Die Chromsiureoxydation von IX liefert Fluorenon. Die
Reduktion mit Raney-Nickel in siedendem Toluol ergibt 9-Methyl-fluoren und
symm. Di-fluorenyl-(9)-dthan.

S H H H
Neac” Neaed Rene N NZeu 4 CLcH,-CHAC
- _Raney-Ni N\ 7 L CHo—CHL
/NG TN / >y SN

Ahnliche Verkniipfungen sind wiederholt beobachtet worden, so liefert Di-fluorenyl-
(9)-sulfid bei der Raney-Nickel-Behandlung in siedendem Toluol neben Fluoren
auch Difluorenyl-(9.9)10),

Die Wirmebestandigkeit der dimeren Thioketene ist bemerkenswert. VII, IX, XI
und IIb konnen eine Stunde auf 210° erhitzt werden, ohne daB praktisch eine An-
derung der Schmelzpunkte eintritt. Nach der Spannungstheorie der klassischen
Chemie sollte man annehmen, dafl Verbindungen des Typus II wegen der starken
Spannung des Heteroringes thermolabil sind. Die Thermostabilitat 1d8t sich wohl
am besten durch das ,,Gewicht* dipolarer Strukturen (vgl. u. a. XIII) erkliren1l),

R % R
\8 7 \C C/ XIII
/s \S/ \R

Im Einklang mit obiger Erkiidrung sollten Verbindungen des Typus III wesentlich
thermolabiler sein als solche vom Typus II. Das Material, welches zum Vergleich

R

8) H.J. BARBER und S. SMiLEs, J. chem. Soc. [London] 1928, 1141.

9 F. FEiGL, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 3. Auflage, S. 398,
Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1938.

10) A, SCHONBERG, K.-H. Brosowsk1 und E. SiNGER, Chem. Ber. 95, 2984 [1962).

1) Mit der Annahme dipolarer Strukturen ldBt sich vielleicht auch die Schwerlgslichkeit
in Benzol ursichlich verkniipfen.
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herangezogen werden kann, ist sehr kieinl2), was vielleicht mit der Thermolabilitit
zusammenhédngt. Hier sei auf das dimere Thiophosgen (I1I, R = CI) hingewiesen,
das beij 128° schnell unter Bildung von monomerem Thiophosgen zerfillt 13),

Eigenschaften der Derivate des 1.2.4.5-Tetrathia-cyclohexans (IV): VI, VIII und X
sind hochschmelzende, gelbe Verbindungen. Auf ihre Reaktionen mit Kupferpulver
wurde schon hingewiesen. Sic geben eine schwache Reaktion beim Feigl-Test9,
Dies lieB sich voraussehen, da unter den Bedingungen (Natriumazid in Wasser)
dieses Testes eine hydrolytische Spaltung der 1.2- und 4.5-Disulfidbindungen unter
Bildung von Mercaptanen14 zu erwarten ist. Bei den Verbindungen V1, VIII und X
handelt es sich um 1.2- und 4.5-Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen, dic
nach E. FRoMM15) schon durch Wasser, sicher aber durch kaltes, verdiinntes Alkali
unter Bildung von Mercaptanen gespalten werden.

AN / H;0 AN 7
C-C-S§- §--C=C *¥> C-C-SH 4 HO-C-=C s
ik N s ! N
R R R R

Synthese dimerer Thioketene (II, R -~ Ar) durch Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf Ylide: H. STAUDINGER 16) hat Schwefelkohlenstoff 6 Stdn. bei 150° auf Tri-
phenylphosphin-diphenylmethylen einwirken lassen und erhielt ein polymeres Di-

phenylthioketen, fiir das er A und B diskutierte. B wurde als wahrscheinlich angesehen.
(CsHs)2  (CgHs)a
.. C G CE e ..C=—~§ -C- §---
f f I it
A S S C(CsHs)2 C(CgHs)2 B

Wir haben Schwefelkohlenstoff unter milderen Bedingungen, nimlich bei dessen
Siedetemperatur und sogar bei Raumtemperatur, auf Triphenylphosphin-fluorenyli-
den (X1Va) einwirken lassen und erhiclten das oben beschriebene dimere Thioketen IX.

R
s/, N p(CsHs)s
C-S

| | R % R

P(CeHs)3 S A N
XIVa: R — H [ IX: R = H
XiVb: R - Br N / Xil: R . Br

Tetramethyl-1.3-dithia-cyclobutan (III, R -= CHj) scheint nach Untersuchungen von
H. BOHME, H. Pretrer und E. SCHNEIDER (Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 900 {1942]) entgegen
Angaben (riherer Autoren nicht zu existieren. Die als ,,dimeres Thiofluorenon‘ bekannte
Verbindung, die frither als e¢in Derivat von Il angesehen wurde, hat eine andere Kon-
stitution (A. SCHONBERG, K.-H. BRosowsk!l und E. SINGER, Chem. Ber. 95, 1910 [1962]).
A. SCHONBERG und A. STEPHENSON, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 567 [1933], die Richtig-
keit der dort vorgeschlagenen Formel 111, R = Cl, wurde von J. I. Jongs, W. KYNASTOR
und Y. L. HAaLes (J. chem. Soc. [London] 1957, 614) durch physik.-chemische Methoden
sichergestellt.

14) Mercaptane reagieren mit dem Feigl-Reagenz unter N;-Entwicklung9.

15) Liebigs Ann. Chem. 426, 313 [1921].

16) H. STAUDINGER, G. RaTHsaM und F. KJELSBERG, Helv. chim. Acta 3, 853 {1920].

7N\
L 2(CgHs)sP—
- S\ /S {CéHs)sP—S

12

13
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Maéglicherweise verliuft die Reaktion iiber das entsprechende Monomere, das sich
dimerisiert. Nach der gleichen Reaktion lieferten Triphenylphosphin-[2.7-dibrom-
fluorenyliden] (XIVb) und Schwefelkohlenstoff die 1X entsprechende Tetrabrom-
verbindung XI1.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

3.6-Bis-diphenylmethylen-1.2.4.5-tetrathia-cyclohexan (VI) : Die Lésung von 3.88 g Diphenyi-
diazomethan in 100 ccm absol. Toluol wurde mit 50 ccm Schwefelkohlenstoff'? bei Feuchtig-
keitsausschluB in leichtem Sieden gehalten. Die dunkelrote Losung verfirbte sich uiber
Dunkelviolett langsam nach Gelb, was 16 Stdn. RiickfluB und 32stdg. Stechenlassen bei Raum-
temperatur erforderte. Danach wurde i. Vak. weitgehendst eingeengt und der Riickstand in
Athanol aufgekocht. Nach zweitdgigem Aufbewahren im Eisschrank wurde abfiltriert; weitere
Kristalle wurden durch Einengen dcr Mutterlauge gewonnen. Die Kristalle 18ste man kalt in
mdglichst wenig Chloroform und versetzte mit grofem UberschuB an heiBemAthanol. VI
kristallisierte in gelben Nadeln aus, Schmp. ca. 215--219°. Ausb. 3.1 g (64 % d. Th.).

Ca2sH20Ss (484.7) Ber. C 69.37 H4.16 S 26.46

Gef. C 69.37 H 4.27 S 26.69 Mol.-Gew. 445 (Campher), 481 (Benzol)

2.4-Bis-diphenylmethylen-1.3-dithia-cyclobutan ( VII): 200mg VI wurden in 50ccm Didthylen-
glykol-didthylither ((C;HsOCH,CH3);0, Sdp. 186--187°) mit 300 mg Kupferpulver ca.
1 Stde. unter RiickfluB erhitzt, heiB filtriert und das Filtrat mit 150 ccm heiBem Athanol
vermischt. Nach zweitigigem Aufbewahren im Eisschrank wurde abfiltriert, in wenig Chloro-
form geldst und mit viel heiBem Athanol versetzt. Gelbe Kristalle, Schmp. 263° (Lit.4a);
257—258). Ausb. 150 mg (84.39; d. Th.).

CagH20S; (420.6) Ber. C79.96 H4.79 S15.25
Gef. C79.9! H 4.88 S15.31 Mol.-Gew. 379 (Campher)

3.6-Dixanthyliden-1.2.4.5-tetrathia-cyclohexan (X): 2.08 g Diazoxanthen wurden bei Raum-
temperatur in 50 ccm Schwefelkohlenstoff eingetragen. Nach ca. 2 Min. begann eine lebhafte
Stickstoffentwicklung, begleitet von einer deutlichen Erwirmung des Reaktionsgemisches.
Nach ca. 2 Stdn. wurde von den ausgeschiedenen goldgelben Kristallen filtricrt und die tief-
orange, griin fluoreszierende Ldsung i. Vak. zur Trockne destilliert. Der Riickstand ist in-
folge geringer Ketazinbildung (aus Diazoxanthen) leicht rotlich. Dic vereinigten Kristalle
wurden in Diithylenglykol-didthylither bei ca. 120° geldst und nach Abkiihlen auf ca. 80°
mit der 10—12fachen Menge siedendem Athanol versetzt. Im Eisschrank fielen goldgelbe
Nadeln, die sich ab ca. 210° unter Rotbraunfirbung langsam zersetzten. Es wurde nochmals
aus Chloroform und {iberschiiss. Athanol umkristallisiert. Ausb.2.25g (87.8% d. Th.).
Verfirbt sich mit konz. Schwefelsiure nach einigem Stehenlassen rot. Obige Umsetzung kann
auch in Benzol oder Benzin (40 —60°) ausgefilhrt werden.

C3H1602S4 (512.7) Ber. C65.59 H3.14 S25.01 Gef. C65.61 H 3.36 S 24.67

2.4-Dixanthyliden-1.3-dithia-cyclobutan (X1): 200 mg X wurden mit 500 mg Kupferpulver

in 75 ccm Diidthylenglykol-didthylither ca. 20 Min. zum Sieden erhitzt und heiB filtriert.

Schon bei ca. 150° begann die Abscheidung gelber, feiner Nadeln. Nach Stehenlassen im

Eisschrank iiber Nacht wurde filtriert und mit kaltem Athanol nachgewaschen. Ausb. 154 mg

(88% d. Th.). Schmp. ca. 294° (Zers., braunschwarze Schmelze). Ergibt mit konz. Schwefel-
sdure nach langerer Einwirkung eine griine Fiarbung.

C28H1602S; (448.5) Ber. C74.97 H3.59 S14.29 Gef. C74.74 H 3.86 S 13.98
*) Bemerkungen zur Herstellung der Diaryldiazomethane siehe A. SCHONBERG und E. FRESE,

Chem. Ber. 95, 2810 [1962].
17 Schwefelkohlenstoff p. a. der Firma Riedel de Haen AG., Seelze.
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3.6-Difluorenyliden-1.2.4.5-tetrathia-cyclohexan ( VIII) : Die LSsung von 1.92 g Diazofluoren
in 75 ccm Schwefelkohlenstoff wurde ca. 25 Stdn. unter RiickfluB bei Feuchtigkeitsausschlul
gekocht, i. Vak. zur Trockne gebracht, in méglichst wenig Benzol (ca. 50 ccm) heil3 gelost
und mit ca. 100 ccm heiem Benzin (90 — 100°) versetzt. Nach mehrstiindigem Aufbewahren
im Eisschrank wurde vom gelbbrauncn Niederschlag filtriert, dicser in moglichst wenig Di-
4thylenglykol-dimethyliather unter RiickfluB fast ganz geldst und heiB filtriert. Es hinterblie-
ben sehr wenige, rote Kristalle («.8-Bis-biphenylen-dthylen). Aus dem Filtrat kristallisierte
VIII in feinen, goldgelben Nadeln. Die Ausb. erhohte sich, wenn wihrend des Abkiihlens der
Lésung absol. Athanol zugesetzt wurde. Die mit kaltem Athanol gewaschenen Kristalle
begannen sich oberhalb von 300° langsam zu zcrsetzen. Ausb. 2.06 g (85.7%; d. Th.).

Ca3Hi16S4 (480.7) Ber. S$26.68 Gef. S 25.89

2.4-Difluorenyliden-1.3-dithia-cyclobutan (1X): a) 300 mg VIII wurden mit 500 mg Kupfer-
pulver in ca. 100 ccm Diithylengiykol-didthylather 20 Min. crhitzt, heif8 filtriert und mit
tiberschitss. Athanol versetzt. In der Kilte kristallisierte ZX in feinen, gelben Nadeln, iden-
tisch (IR-Spektrum) mit dem weiter unten beschriebenen Produkt aus XIVa und Schwefel-
kohlenstoff. Ausb. 210 mg (80.8 % d. Th.). Schmp. ca. 373°.

CasH6S2 (416.5) Ber. C80.76 H 3.87 S 1537 Gef. C80.40 H4.09 S 15.35

b) 4.26 g Triphenylphosphin-fluorenyliden (X1Va) wurden in 100 ccm Chloroform und
25 ccm Schwefelkohlenstoff 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Dann lieB man iiber Nacht stehen,
filtrierte die ausgefallenen gelben Kristalle X ab und wusch sie mit Chloroform und Ather.
Ausb. 1.42 g (68.39% d. Th.). Schmp. 376 -~377° (Zers.).

C23H16S; (416.5) Ber. C80.76 H 3.87 §15.37 Gef. C81.02 H4.26 S15.39

Die vercinigten Filtrate wurden i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand aus
Athanol umkristallisiert. Er bestand aus 2.58 g Triphenylphosphinsulfid (87.7% d.Th.),
Mischprobe.

IX ist in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln praktisch unldslich. In heiflen, hoch-
siedenden Losungsmitteln, wie Nitrobenzol, Phthalsdure-dimethylester, Benzoesidure-methyl-
ester und vor allem Didthylenglykol-diithyldther, ist dic Substanz etwas l8slich.

Reaktionen mit IX

a) Oxydation durch Chromsiure: 0.5 g IX wurden mit 5 g Natriumdichromat in 50 ccm
Eisessig 7 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, die griine Reaktionslgsung i. Vak. auf 15--20 ccm
eingeengt und mit 50 ccm Wasser verdiinnt. Es schied sich ein gelbes Produkt ab, das mit
viel Wasser gewaschen, getrocknet und in einer Kurzwegdestillationsapparatur i. Vak. bei
140° Badtemperatur destillicrt wurde. Am Kihlfinger schieden sich 0.39 g Fluorenon (90.7%;
d. Th.) ab. Mischprobe und Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure.

b) Verhalten gegen Kupferpulver: 0.5 g IX wurden mit 2 g Kupferpulver in 100 ccm Di-
dthylenglykol-didthyldther 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und heiB filtriert. Aus dem Filtrat
schied sich das Ausgangsmaterial in gelben Kristallen ab. Das abfiltrierte Kupferpulver
enthielt kein Kupfersulfid.

c) Verhalien gegen Raney-Nickel: 0.5 g IX wurden mit etwa 15 g Raney-Nickel18), das
wiederholt mit Athanol und hierauf mit Xylol gewaschen worden war, in 100 ccm Xylol
7 Stdn. unter Rickflul erhitzt und die heiBe Losung vom Nickelschlamm dekantiert. Man
zog den Schlamm mit weiteren 75 ccm Xylol durch Kochen unter RitckfluB8 aus und brachte
die vereinigten und filtrierten Ldsungen i. Vak. zur Trockne. Der Riickstand wurde mit

18) Priparat der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen.
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20 ccm Athanol aufgekocht, nach Abkiihlen filtriert (Filtrat A) und der Niederschlag aus
Benzin (80—110°) umkristallisiert. Man erhielt so 0.145 g 1.2-Di-fluorenyl-(9)-ithan (33.7%
d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Material 224 —226°.

Ca3Hj, (358.5) Ber. €93.81 H6.19 Gef. C94.01 H 6.35 Mol.-Gew. 359 (in Campher)

Das Filtrat A wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der lige Rilickstand in einer Kurz-
wegdestillationsapparatur bei | —2 Torr destilliert. Zwischen 100 und 140° Badtemperatur
ging cin gelbes O iiber, das nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur kristallin erstarrte. Die Kri-
stalle wurden auf Ton abgepre8t und noch einmal wie oben destilliert (Badtemperatur 80 bis
100°). Am Kiihlfinger schieden sich farblose Kristalle ab, die aus 9-Merhyl-fluoren bestanden.
Ausb. 0.135 g (31.2% d. Th.). Schmp. 44 -46° (Lit.19): 45°).

Cy4H)2 (180.2) Ber. C93.29 H6.71
Gef. C93.50 H 6.88 Mol.-Gew. 165 (in Campher)

2.4-Bis-[2.7-dibrom-fluorenyliden]-1.3-dithia-cyclobutan (XIl): 1.45g Ylid XIVb wurden
in 50ccm Chloroform und 25 ccm Schwefelkohlenstoff 36 Stdn. unter RilckfluB erhitzt.
Gelbe Nadeln, sehr schwer bzw. unlSslich in allen organischen Ldsungsmitteln und in
konz. Schwefelsdure. Ausb. 0.6 g (66.0%; d. Th.), Schmp. iiber 400°. 200 mg lieBen sich aus
250 cem Nitrobenzol umkristallisieren.

C23H12BrsS; (732.2) Ber. C45.93 H 1.65 Br43.66 S8.76
Gef. C46.08 H 1.77 Br43.56 S 8.68

Das Chloroform-Schwefelkohlenstoff-Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und mit
75 ccm siedendem Athanol ausgezogen. Dabei blieben 0.40 g Ausgangsmaterial (Ylid) un-
geldst zurick (Mischprobe). Aus dem Athanol kristallisierten bei —20° 0.42 g Triphenyl-
phosphinsulfid (42.9% d. Th.) aus (Mischprobe).

Oxydation von XI mit Chromsdure: 0.37g XII wurden mit 7g Natriumdichromat in
150 ccm Eisessig 18 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, das Reaktionsgemisch i. Vak. auf etwa
40 ccm eingeengt und mit 150 ccm Wasser verdiinnt. Der gelbe Niederschlag wurde abfil-
triert und intensiv mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wurde mit 15 ccm siedendem
Eisessig ausgezogen. Es blicben 0.21 g Ausgangsmaterial zuriick (56.7 % d. Th.), Mischprobe.

Aus dem Eisessig kristallisierten bei Raumtemperatur 0.08 g 2.7-Dibrom-fluorenon (23.5%,
d. Th.) aus (Mischprobc). :

Versuche zur Bestimmung der Wirmebestindigkeit

a) mit 2.4-Difluorenyliden-1.3-dithia-cyclobutan (1X): Man fiillte zwei Schmelzpunkts-
rohrchen mit etwa der gleichen Menge Substanz, evakuierte und schmolz sie zu. Eine der
Proben wurde dann 1 Stde. in siedendem Phthalsiure-dimethylester (Sdp. 280°) erhitzt.
Beide Proben zeigten danach das gleiche Verhalten beim Schmp.: Sintern bei 374°, Schmp.
376 —378° (Zers.).

b) mit Desaurin (11b): Der Versuch wurde wie unter a) beschrieben durchgefiihrt, jedoch
mit Benzoesdure-athylester (Sdp. 212°) als Heizbadfliissigkeit. Das Verhalten beider Proben
beim Schmp. war identisch. Sintern bei 289°, Schmp. 290 —292°.

c) mit 2.4-Bis-diphenylmethylen-1.3-dithia-cyclobutan (V11): VII blieb bei 3 stdg. Erhitzen
(220° Badtemperatur) praktisch unveriandert. Schmp. 258 —263°.

190 K. v. AUWERS und A. FRUHLING, Liebigs Ann. Chem. 422, 225 {1921].





