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Uber Reaktionen gem. Dixanthogenylmethane und deren Bildung
aus gem. Dichloriden mit Kaliumxanthogenat *)
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Bei der Zugabe von einem Mol der gem. Dichloride1® 1 zu zwei Mol geléstem oder zum
Teil geléstem Kaliumxanthogenat entstehen bei Einhaltung gewisser Temperaturbedingungen
ausschlieBlich nach (2) die gem. Dixanthogenylmethane 3. Deren Behandlung mit Alkali
oder organischen Basen fiihrt zur Bildung der Thioketone 2, die als solche isoliert oder mittels
disubstituierten Diazomethanen als Episulfide abgefangen werden konnen. Auch die reduk-

tive Behandlung — Natriumboranat — sowie die thermische Zersetzung von 3 verlaufen
unter Thioketonbildung. Reaktionsmechanismen werden diskutiert.
|

Die gem. Dixanthogenylmethane 3 scheinen bisher sehr wenig untersucht worden
zu sein. Bekannt ist der Grundkorper, das Dixanthogenylmethan (3a), das jedoch
nicht nach (2) dargestellt worden ist 2,

Bei der Beschreibung unserer neuen Thioketonsynthese!®, wobei nach (1) aus
einem Mol gem. Dichlorid 1 und einem Mol Kaliumxanthogenat das Thioketon 2
gebildet wird, ist schon darauf hingewiesen worden, daB die AusschlieBlichkeit der
Thioketonbildung von der Art der Kaliumxanthogenatzugabe und von der Reaktions-

C1
;c:c + KS-CS-0C,H; —> :c=s + KCl + COS + CyH;5Cl (1)
1
1 2

temperatur abhiingig ist. So iiberrascht nicht, daf aus einem Mol gem. Dichlorid 1,
z. B. Diphenyl-dichlormethan (1b), und zwei Mol Kaliumxanthogenat in 4thanoli-
scher Losung unter Erwiarmung der Reaktionslosung und Kaliumchloridabscheidung,
ein Gemisch von Thiobenzophenon (2b) — erkennbar an der tiefblauen, Losungs-
farbe -- und gem. Diphenyl-dixanthogenyl-methan (3b) entsteht. Unter diesen Ver-
suchsbedingungen reagiert das gem. Dichlorid 1b sowohl nach Schema (1) als auch
nach Schema (2).

*) Vorlauf. Mitteil.: 4. Schonberg und E. Frese, Angew. Chem. 76, 98 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 313 (1964); dort haben wir die Bezeichnung Xanthogenyl fiir den
Rest CoHsO —CS—S— eingefiihrt.

1) 1a) LIV. Mitteil.: 4. Schonberg und E. Frese, Chem. Ber. 101, 701 (1968), vorstehend.
Iv) Nomenklaturhinweis iiber gem. Dichloride siche A. Schonberg und E. Frese, Chem.
Ber. 101, 694 (1968).

2) F. Krghnke, Chem. Ber. 83, 50 (1950).
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R_Cl R__S-CS-0C;Hs
C{ + 2 KS-CS-0CH; —> jog + 2 KC1
K Cl R S-CS-OC;Hs (2)
1 3
la und 3a: R=H Q
1b und 3b: R = Cg¢Hj 1d und 3d: R, R =
1c und 3¢: R = p-CH30-CgHy @

Erwies sich bei der Thioketonsynthese die portionsweise Zugabe des Kaliumxan-
thogenats zur vorgelegten gem. Dichloridlosung als sehr vorteilhaft, so erfordert die
Reindarstellung der Diaryl- oder heterocyclisch substituierten gem. Dixanthogenyl-
methane 3 die Vorlage des gelosten oder zum Teil gelosten Kaliumxanthogenats, zu
der die gem. Dichloridlésung langsam zugetropft wird. Die dabei einzuhaltende
Innentemperatur der vorgelegten Losung ist weitestgehend abhingig von der Reak-
tivitit des jeweiligen gem. Dichlorids 1. So kann z. B. die athanolische Losung von
Diphenyl-dichlormethan (1b) zu einer 60—70° warmen &dthanolischen Kaliumxantho-
genatlosung zugetropft werden, ohne dall dabei eine Blaufarbung, die unerwiinschte
Thioketonbildung anzeigend, auftritt. Beim Zutropfen einer Losung von 9.9-Dichlor-
xanthen (1d) in absol. Dimethylglykol diirfen 20° Innentemperatur nicht iiberschrit-
ten werden, da sonst das in Nebenreaktion nach (1) gebildete Xanthion (2d) nicht zu
vermeiden ist.

Diese Bedingungen, Zugabe der geldsten gem. Dichloride 1 zur Xanthogenatlésung
und einer der Reaktivitit des jeweils verwendeten 1 angepaBiten Reaktionstemperatur,
gewihrleisten Ausbeuten an gem. Dixanthogenylmethanen 3 von durchweg iiber
90%,.

Erwihnt sei noch, dafl das zuvor aufgefiihrte, nach anderer Methode dargestelite
Dixanthogenylmethan (3a)2 auch nach diesem Verfahren aus Dichlor-, Dibrom-
und Dijodmethan sowohl bei Raumtemperatur als auch in siedendem Athanol leicht
und in guten Ausbeuten hergestellt werden kann, ohne daBl die vorher diskutierten,
fiir die Darstellung der Diaryl- oder heterocyclisch substituierten gem. Dixanthogenyl-
methane 3 notwendigen Bedingungen eingehalten werden miissen.

Thioketone aus gem. Dixanthogenylmethanen 3
1. Einwirkung iithanol. Kalilauge auf 3

Die Behandlung von Xanthogensdureestern mit Alkali fithrt zu Mercaptanen bzw.
Thiophenolen. Einen anderen Verlauf nimmt diese Reaktion, wie Frassetti3 gezeigt hat,
bei 1.2-Dixanthogenylverbindungen, z. B. 1.2-Dixanthogenyl-dthan (4), wenn sie mit
einem Mol Kalilauge durchgefiihrt wird. Hierbei entstehen nach (3) Athylenglykol-
trithiocarbonat (7), Bendersches Salz (6) und Athanol.

Werden die gem. Dixanthogenylmethane 3, die als Diaryl- oder heterocyclisch substi-
tuierte Methylenanaloge von 4 aufgefal3t werden konnen, mit einem Mol #dthanol.

3) P. Frassetti, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 488 (1905).
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'CS‘OCsz S‘CS‘OCsz
H
2 + KOH — Hzg + KO-CS-0C,Hg

H; Hp
'5-CS-0OC;Hs SH
4 / 5 6
S,
Hz(;’ N
HgC\S’c S + C2H50H (3)
7

Kalilauge umgesetzt, so weist schon die rasch auftretende tiefe Firbung auf einen
anderen Verlauf als nach (3) hin. In Ather oder Dimethylglykol bilden sich nach (4)
die Thioketone 2, Bendersches Salz (6), dessen isolierte Menge der Theorie entspricht,
Schwefelkohlenstoff (8) und Athanol.

R__S-CS-OC,H; R

hod + KOH — =8 + KO-CS8-OCzHs + CS; + C;HsOH (4)

® 5-CS-OC,H; R’

3 2 6 8

3bund2b:R=C5H5 3d und 2d: R, R =
3¢ und 2¢: R = p-CH3O-CgH, ’ b

Thiobenzophenon (2b), 4.4’-Dimethoxy-thiobenzophenon (2¢) und Xanthion (2d)
sind nach (4) in guten Ausbeuten gewonnen worden. Da 3b einfach darzustellen und
lagerfahig ist, eignet es sich als gute Konserve fiir die Herstellung des sauerstofi-
empfindlichen Thiobenzophenons (2b). Fiir weitere Umsetzungen braucht es nicht
isoliert zu werden, da die nach (4) gewonnenen Losungen 2b in stochiometrischen
Mengen enthalten, wie wir durch Umsetzung mit Diphenyldiazomethan nachgewie-
sen haben.

Allgemein kénnen die nach (4) erhaltlichen Thioketone mit disubstituierten Diazo-
verbindungen, z. B. 9-Diazo-fluoren, nach (5) zu Episulfiden umgesetzt werden, eine
Reaktion, die fiir nichtenolisierbare Thioketone ilberaus charakteristisch ist4.

R
=5 + Nzc:R — o= + N 5
4 R " 'r
R = Aryl oder R, R = cyclisch
2. Einwirkung von Morpholin auf 3

Die Behandlung des Xanthogensidure-methylesters (9) mit Morpholin fithrt nach
(6) zu Methylmercaptan (10) und N-Athoxythiocarbonyl-morpholin (11)5.

/\
CH;3~5-CS-0QC;Hg + HN ;) — CH3SH + ({_/N-CS‘OCZH;, (6)
9 10 11
4 A, Schonberg, B. Kénig und E. Singer, Chem. Ber. 100, 767 (1967), dort Hinweise auch

auf frithere Arbeiten iiber diese Reaktion.
5) A. H. Cook, Sir Ian Heilbron und A. L. Levy, J. chem. Soc. [London] 1947, 1598.
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Wir haben auf die Dixanthogenylmethane 3 als organische Base Morpholin ein-
wirken lassen und eine Reaktion nach (7) unter Bildung gem. Dithiole nicht beob-
achten konnen, Es wire an sich denkbar, dal} diese zwar intermediir entstehen, aber
unter Schwefelwasserstoff-Eliminierung — analog der Wassereliminierung aus gem.
Diolen — in die entsprechenden Thioketone 2 iibergehen, da ein dhnlicher Vorgang,
zum Teil in der Wiarme, von R. Mayer®, beschrieben worden ist.

-C5-0C,H; HO SH
>c/s —> X[+ 2 o W-cs-oCH; —#> C=S + H;8 (1)
5-CS-0C;H; SH ./

3 1 2

Beim Eintragen von festem 3 in Morpholin bei Raumtemperatur tritt alsbald die
Losungsfarbe des jeweilig entstehenden Thioketons 2 auf, ohne dal3 eine Schwefel-
wasserstoff bildung nachweisbar ist, womit ein Reaktionsverlauf nach (7) ausgeschlos-
sen werden kann. Wird die Reaktion in einem Athanol/Morpholin- und Benzol/
Morpholin-Gemisch durchgefiihrt, so lassen sich als weitere Produkte 11 und 12
isolieren, wonach auf einen Reaktionsablauf gemafB (8) zu schlieBen ist.

X
b C=5+ O N-CS5-0CyHs + O N'CSSH'HN O + C3HsOH
3 + 3 HN — ; oHs 2 Hg
2 11 12 (8)

(8) zeigt weitgehende Ubereinstimmung mit (4), wenn man das Amid 11 als eine
dem Benderschen Salz (6) analoge Verbindung betrachtet und bedenkt, daB3 der
Schwefelkohlenstoff (8) mit Morpholin zu 12 weiterreagiert 7. Also erfordert
die Thioketonbildung aus 3 mit Hilfe einer organischen Base ebenfalls nur ein Mol
wie die mit Alkali nach (4). Obwohl ein sehr groBer UberschuB3 der organischen
Base vorliegt, ist es bemerkenswert, dal3 die Reaktion nach (8) und nicht nach (7)
verlduft.

Reaktionsmechanismus: Der erste Reaktionsschritt bei der Behandlung von 3 mit
Alkali oder organischer Base fiihrt nach unserer Auffassung zur Verbindung 13, die
in gewisser Analogie zur Zwischenstufe § aus (3) steht. Der weitere Reaktionsverlauf,
ndmlich die Bildung des jeweiligen Thioketons 2, Schwefelkohlenstoff (8) und Atha-
nol aus der Zwischenstufe 13 mull wohl sehr rasch erfolgen, da ja trotz eines grofien
Uberschusses an organischer Base —~ Morpholin — eine Reaktion zum gem. Dithiol
gemal (7) nicht eintritt,

Wir halten es nicht fiir sehr wahrscheinlich, da 13 — analog z. B. 5 in (3) — unter
Athanol-Eliminierung in den gespannten Vierring des cyclischen Trithiocarbonats 14
ibergeht, das dann in 2 und 8 fragmentiert. Nach unserer Auffassung 148t sich der
weitere Reaktionsverlauf mit Hilfe einer cyclischen Elektronenverschiebung, siehe 15,
sinnvoller deuten.

6} R. Mayer, G. Hiller, M.Nit zschke und J. Jentzsch, Angew. Chem. 75, 1011 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 370 (1963).
7 F. H. McMillan und J. A. King, J. Amer. chem. Soc. 70, 4143 (1948).
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Y /S\C_S
/7 \S/
_czﬂsoyl/ 14 \\
3 x! + 11 C=S + CS, (9)
$-CS-0C,Hs 7 9 8
13 \ /
~ C,H;OH
O.
SH ()
N
/C’\,S..!C(,OC2H5 1 N
t 12
15

3. Einwirkung von Natriumboranat auf 3

Phenylxanthogenate lassen sich mittels Natriumboranat reduktiv in Thiophenole
iiberfiihren®. Bei der Einwirkung von Natriumboranat auf 3 in absol. DMF oder
Dimethylglykol erhilt man nicht die gem. Dithiole, R,C(SH),, sondern die entspre-
chenden Thioketone 29). Xanthion (2d) kann nach dieser Methode als solches isoliert
werden,

4. Thermolyse von 3

Die Thermolyse von 1.2- sowie 1.3-Dixanthogenylverbindungen fiihrt zu cyclischen
Trithiocarbonatenl®, z. B. liefert 4 Athylenglykoltrithiocarbonat (7). Wie schon
erwihnt, konnen die gem. Dixanthogenylmethane 3 als disubstituierte” Methylen-
analoge dieser Ester aufgefaBt werden. Andererseits stehen sie als acylierte gem.
Dithiole mit den Mercaptolen — S.S-Dialkyl- oder -Diaryl-gem.-dithiole — in enger
Bezichung. Da bei der Thermolyse von Mercaptolen Diaryl- oder heterocyclische
Thioketone gewonnen werden 11-23), {iberrascht nicht, daB3 die Thermolyse von 3 eben-
falls zu Thioketonen fiihrt. Oberhalb der Schmelzpunkte von 3 beginnt unter Gasent-
wicklung die thermische Zersetzung, begleitet von einer primiren Rotbraunfidrbung
— z. B. 3d — der Schmelze. Nach ciniger Einwirkung und anschlieBender Erhthung
der Temperatur, nimmt die Schmelze die Farbe des jeweilig entstehenden Thioketons,
z. B. bei Thiobenzophenon (2b) tiefblau, an. Xanthion (2d) ist nach diesem Verfahren
als solches isoliert worden.

Sowoh! die Einwirkung von Natriumboranat als auch die Thermolyse haben ledig-
lich dazu gedient, das Verhalten von 3 bei diesen Reaktionen zu untersuchen und
sind nicht als Darstellungsmethoden von 2 gedacht.

8) C. G. Overberger und A. Lebovits, J. Amer. chem. Soc. 78, 4792 (1956).

9) Uber die Weiterreaktion der Thioketone mit Natriumboranat werden wir in anderem
Zusammenhang ausfithrlich berichten.

100 D. Lefort und G. Hugel, Bull. Soc. chim. France 19, 172 (1952).

11) 4. Schénberg und O. Schiitz, Liebigs Ann. Chem. 454, 47 (1927).

12) A. Schénberg und O. Schiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2322 (1929).

13) A. Schonberg, O. Schiitz, V. Bruckner und J. Peter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2550 (1929).
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Dem Herrn Senator fiir Wirtschaft, Berlin, sind wir fir finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit und Frau Dr. U. Faass fiir die Ausfihrung der Analysen zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Handelslibliches Kalium-dthylxanthogenat, im Text als Kaliumxanthogenat bezeichnet,
wurde aus Athanol umgeldst und vor Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt.

Entstehung von Thioketonen 2 und gem. Dixanthogenylmethanen 3 nebeneinander

Diphenyl-dixanthogenyl-methan (3b) neben Thiobenzophenon (2b): 3.92c¢cem (4.74g =
0.02 Mol) 1b und 6.4 g Kaliumxanthogenat (0.04 Mol) wurden in 100 ccm absol. Athanol
bei Feuchtigkeitsausschiuff und unter Reinstickstoff bei Raumtemp. stehengelassen. Unter
leichter Selbsterwarmung nahm die I.ésung eine blaugriine Firbung an. Nach 48 Stdn. wurde
der Niederschlag abfiltriert und dieser mehrfach mit Wasser digeriert. Der verbliebene Riick-
stand ergab, aus Athanol umgelost, 4.9 g (60%) 3b. Schmp. 156°.

C19H2002S4 (408.6) Ber. C55.85 H4.93 S31.39 Gef. C55.82 H4.85 S31.48

Das blaue (Losungsfarbe des 2b) Filtrat wurde so lange portionsweise mit Diphenyldiazo-
methan versetzt, bis die Thioketonfarbe verschwunden und die Lésung durch etwas tiberschiiss.
Diphenyldiazomethan leicht rotlich gefarbt war, was ca. 1.2 g Diazoverbindung beanspruchte.
Es fielen 2.2 g Tetraphenyl-dthylensulfid, Schmp.und Misch-Schmp. 177--179° (Lit.14);
178 —179°). Diese Episulfidausb. zeigt, da} sich mindestens 1.19 g 2b gebildet hatten, die
309 der eingesetzten Menge 1b entsprachen. Unter diesen Bedingungen wurden somit 60 %,
3b und 30% 2b nebeneinander gebildet.

Bis-[4-methoxy-phenyl [-dixanthogenyl-methan (3¢) neben 4.4’-Dimethoxy-thiobenzophenon
(2¢): Die Losung von 8.91 g (0.03 Mol) 1¢ in 150 ccm absol. Benzol wurde mit 9.6 g (0.06
Mol) Kaliumxanthogenat versetzt und das Gemisch bei Raumtemp. unter Reinstickstoff und
Feuchtigkeitsausschluf3 stehengelassen. Schon nach kurzer Zeit fiarbte sich die Lésung blau
(Losungsfarbe von 2¢). Nach 48 Stdn. wurde der Niederschlag abfiltriert, dieser mit heiflem,
absol. Benzol nachgewaschen und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Aus Athanol
kristallisierte iber Nacht ein Gemisch (2¢ und 3¢), aus dem durch mehrfaches Digerieren mit
warmem Benzin (40 —60°) 2¢ entfernt werden konnte. Die Losung wurde 1. Vak. zur Trockne
gebracht und 2¢ nochmals aus Athanol umgeldst. Schmp. und Misch-Schmp. 116° (Lit.19:
115°). Ausb. 4.33 g, die aus 56 %, des eingesetzten 1¢ entstanden sind.

Das beim Digerieren zuriickbleibende 3¢ wurde nochmals aus Athanol umgeldst. Ausb.
4 g, die 28 9, des eingesetzten 1c¢ entsprechen. Schmp. 148 —150°.

Co1H240454 (468.7) Ber. C53.81 H5.16 S27.36 Gef. C354.01 H5.18 S 27.23

9.9-Dixanthogenyl-xanthen (3d) neben Xanthion (2d): Bei der Behandlung von 1 Mol 1d
mit 2 Mol Kaliumxanthogenat in absol. Benzol bei Raumtemp. entstand ein Gemisch von 2d
und 3d, das aber nur schwierig und verlustreich zu trennen war. Nihere Angaben iiber 3d
nachfolgend.

Gem. Dixanthogenylmethane 3
Dixanthogenylmethan (3a)

a) 17.4 g (0.1 Mol) Dibrommethan und 32 g (0.2 Mol) Kaliumxanthogenat wurden in 250 ccm
absol. Atkanol 45 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach Stehenlassen im Eisschrank wurde das

14} A, Schonberg und M. Z. Barakat, J. chem. Soc. [London] 1939, 1074,
15) A. Schonberg, O. Schiitz und S. Nickel, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1375 (1928).
46*
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Kaliumbromid, Ausb. nahezu quantitativ, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. vom Athanol
befreit. Nach einiger Zeit — Raumtemp. oder schneller in der Tiefkiihltruhe wurde der
Riickstand fest. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 37° (Lit.2: 37%). Aus Benzin (40—60°) — Tief-
kithttruhe — kristallisierte 3a mit unverdndertem Schmp.

C;H 120284 1256.4) Ber. C32.78 H 4.72 S50.02 Gef. C32.57 H4.62 S 49.64

b) 5.22 g (0.03 Mol) Dibrommethan und 9.6 g (0.06 Mol) Kaliumxanthogenat wurden in
150 ccm absol. Athanol 14 Tage stehengelassen. Aufarbeitung und Ergebnis wie unter a).

¢) Dichior- und Dijodmerthan wurden analog mit gleichem Ergebnis umgesetzt.

Diphenyl-dixanthogenyl-methan (3b): Zu einer 60 —70° warmen Losung von 32 g (0.2 Mol)
Kaliumxanthogenat in 300 ccm absol. Athanol wurden unter starkem Riihren 23.7 g (0.1 Mol)
1b in 100 ccm absol. Athanol wihrend einer Stde. zugetropft. Nach dem Erkalten wurde der
Niederschlag abgenutscht und das Filtrat i. Vak. vom Athanol befreit. Der Filtrationsriick-
stand wurde mehrfach mit Wasser digeriert und mit dem Eindampfriickstand aus Athanol
umgeldst. Ausb. 38 g (939%) 3b. Schmp. und Misch-Schmp. mit 3b aus obigem Versuch 156°.

Bis-{4-methoxy-phenyl /-dixanthogenyl-methan (3¢)

a) 5.94 g (0.02 Mol) 1¢!® in 100 ccm absol. Benzol wurden wihrend 30 Min. unter star-
kem Riihren zu einer 55—60° warmen Losung von 6.4 g (0.04 Mol) Kaliumxanthogenat in
150 ccm absol. Athanol getropft. Das Kaliumchlorid wurde abfiltriert und das Filtrat i. Vak.
zur Trockne gebracht. 3¢ wurde aus Athanol oder Benzin (90 —100°) umgeldst. Ausb. 8.6 g
(92%). Schmp. und Misch-Schmp. mit 3¢ aus obigem Versuch 148 —150°.

b) Obige Umsetzung wurde mit dem gleichen Ergebnis in absol. Dimethylglykol vorge-
nommen.

9.9-Dixanthogenyl-xanthen (3d): 12.55 g (0.05 Mol) 1d'2 in 100 ccm absol. Dimethyl-
glykol wurden wihrend einer Stde. bei FeuchtigkeitsausschluB unter starkem Riihren zu
einer 20° warmen Losung von 32 g (0.2 Mol) Kaliumxanthogenat in 300 ccm absol. Dimethyl-
glykol zugetropft. Die Reaktionstemp. durfte nicht erhoht werden, da sonst Xanthion (2d)
in Nebenreaktion gebildet wurde, was z. B. bei 30° schon ca. 209, ausmachte. Aus dem
Reaktionsgemisch wurde 3d mit Wasser geféllt, abfiltriert und aus Athanol umgeldst. Ausb.
19.3 g (91%). Schmp. 146 —147°.

C19H 130354 (422.6) Ber. C 54.00 H 4.29 S30.35 Gef. C53.90 H4.26 S 30.35

Einwirkung von alkohol. Kalilauge auf 3
Thiobenzophenon (2b) aus Diphenyl-dixanthogenyl-methan (3b)

a) 4.09 g (0.01 Mol) 3b wurden in 175 ccm ca. 30° warmem, absol. Ather gelést und die
Losung unter Reinstickstoff bei Feuchtigkeitsausschlul mit alkohol. Kalilauge — 0.56 g
(0.01 Mol) Atzkalil® in méglichst wenig absol. Athanol geldst — versetzt. Sofort nahm die
Losung eine tiefblaue Farbe an, die Bildung von 2b anzeigend. Nach ca. 10 Min. wurde das
ausgefallene Bendersche Salz (6) in einer inerten Gasatmosphire, z. B. Reinstickstoff, abfil-
triert und aus absol. Athanol umgelst. Ausb. 1.36 g (94 %).

Das Filtrat — 0.01 Mol 2b enthaltend — wurde nun mit 1.94 g (0.01 Mol) Diphenyldiazo-
methan versetzt, worauf unter lebhafter Stickstoffentwicklung die Reaktion einsctzte. Nach
einiger Zeit wurde das entfirbte Reaktionsgemisch i. Vak. zur Trockne gebracht und der

16) Ein Uberschufl an Atzkali ist zu vermeiden, da Alkalien die Uberfithrung von Thioketo-
nen in Ketone bewirken, s. 4. Schonberg, Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl),
Bd. IX, S. 723, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955.
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Riickstand — Tetraphenyl-dthylensulfid — aus Benzin (60 —70°) umgelost. Ausb. 3.3 g (90%)
Diese Ausb. weist darauf hin, daB aus 0.01 Mol 3b 0.0l Mol 2b gebildet wurden. Schmp. und
Misch-Schmp. 177 —179°14),

b) 8.17 g (0.02 Mol) 3b in 150 ccm absol. Dimethylglykol wurden bei 35 —40° Innentemp.
unter Riihren mit einer Losung von 1.12 g (0.02 Mol) Atzkalil® in absol. Athanol unter Rein-
stickstoff bei FeuchtigkeitsausschluB3 versetzt, woraufhin sofort eine tiefblaue Farbe auftrat.

Nach einigen Min. wurde das Gemisch auf 0° abgekiihlt und so lange portionsweise mit
Wasser versetzt, bis die ersten Kristalle von 2b ausfielen. Nach einigen Min. wurde die
Restmenge durch weitere Zugabe von Wasser gefillt. Das Abfiltrieren des Niederschlages,
Nachwaschen mit wenig eiskaltem, ca. 80proz. Athanol und Umldsen aus Benzin (40— 60°)
geschah in Stickstoff- oder Kohlensdureatmosphire. In der Tiefkithitruhe kristallisierte 2b
in tiefblauen Nadeln. Ausb. 3.2 g (80%). Schmp. 51 —52° (Lit.1?: 51 —-52°).

4.4’-Dimethoxy-thiobenzophenon (2¢) aus Bis-{4-methoxy-phenyl |-dixanthogenyl-methan (3 ¢)

a) 4.69 g(0.01 Mol) 3¢ wurden mit 0.56 g (0.01 Mol) Atzkali16) in absol. Athanol wie zuvor
unter a) behandelt. Das Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand aus
Athanol umgeldst. 2¢ fiel in tiefblauen Kristallen, Ausb. 2.3 g (90%). Schmp. und Misch-
Schmp. 116° (Lit.19: 115%).

b) 0.01 Mol 3¢ wurden wie zuvor unter b) behandelt. Das mit Wasser gefillte 2¢ wurde
aus Athanol umgeldst. Ausb. 2.33 g (90%). Mischprobe.

Xanthion (2d) aus 9.9-Dixanthogenyl-xanthen (3d)

a) 4.23 g (0.01 Mol) 3d wurden mit 0.56 g (0.01 Mol) Arzkalil®) in absol. Athanol wie
zuvor unter a) behandelt. Der Filtrationsriickstand wurde mit warmem absol. Benzol nach-
gewaschen und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Aus Benzin (100--140°) kristalli-
sierte 2d in violetten Nadeln. Ausb. 1.9 g (909). Schmp. und Misch-Schmp. 156° (Lit.13;
156°).

b) 0.02 Mol 3d wurden wie zuvor unter b) behandelt. Das mit Wasser gefillte 2d wurde
abfiltriert, mit Athanol gewaschen und aus Benzin (100 - 140°) umgelost. Ausb. 4.0 g (94%).
Mischprobe.

Einwirkung von Morpholin auf 3

Thiobenzophenon (2b) aus 3b: Wurde 3b in Morpholin eingetragen, so wurde die Losung
alsbald tiefblau (2b). Um 2b nachzuweisen, wurde wie folgt verfahren. Zu 0.96 g (5 mMol)
in 25 ccm Morpholin geldstem 9-Diazo-fluoren wurden wiahrend 10 Min. portionsweise 2.04 g
(5 mMol) 3b gegeben. Nach ca. 30 Min. war die deutlich erkennbare Stickstoffentwicklung
beendet. Dann wurde mit 75 ccm Athanol vermischt und bis zur beginnenden Triibung mit
Wasser versetzt, woraufhin Kristallisation erfolgte. Wie die Analyse zeigte, war das entstan-
dene [./-Diphenyl-2-biphenylen-dthylensulfid mit etwas 9-Diphenylmethylen-fluoren ver-
mischt, weshalb das Gemisch in Benzin (100 140°) mit Kupferpulver unter RiickfluBkochen
insgesamt in 9-Diphenylmethylen-fluoren ibergefithrt wurde. Nach 3 Stdn. wurden Kupfer-
sulfid und Uberschiiss. Kupferpulver abfiltriert und das Filtrat i. Vak. bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt. Ausb. 1.2 g (72%). Schmp. 228 —230° (Lit.18): 225 —226°).

CroH g (330.4) Ber. C94.51 H 549 Gef. C94.47 H 5.50
4.4"-Dimethoxy-thiobenzophenon (2¢) aus 3¢: Wurden 4.69 g (0.01 Mol) 3¢ in Morpholin

eingetragen, so zeigte nach einigem Stehenlassen die tiefblaue Farbe die Bildung von 2c¢ an.

17) H. Staudinger und H. Freudenberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1576 (1928).
18) H. Klinger und C. Lonnes, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 739 (1896).
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Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt, der Niederschlag abfiliriert und dieser
nach Trocknung an einer neutralen Aluminiumoxid-Siule chromatographiert. Das Eluat
Benzin (40 —60°)/Benzol (7: 3) wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand, 2¢,
aus Athanol umgeldst. Ausb. 1.3 g (50%). Mischprobe.

Xanthion (2d) aus 3d: 4.23 g (0.01 Mol) 3d wurden in 100 ccn Morpholin éingetragen. Die
alsbald auftretende blaugriine Losungsfarbe ging nach einiger Zeit in Rotviolett iiber. Nach
ca. 3 Stdn. wurde mit Wasser versetzt, der Niederschlag abfiltriert, getrocknet und aus Benzin
(100 —140°) umgeldst. 2d fiel in violetten Nadeln, Ausb. 1.7 g (80%). Mischprobe.

Nachweis des Morpholiniumsalzes der Morpholin-N-dithiocarbonsdure (12)

a) 2.04 g (5 mMol) 3b wurden in ein Gemisch von 70 ccm Benzol und 10 ccm Morpholin
eingetragen. Die Thioketonbildung — tiefblaue Losungsfarbe — wurde vom Ausfallen eines
farblosen Stoffes begleitet. Dieser wurde nach einiger Zeit abfiltriert und mit Benzol nachge-
waschen. Ausb. 0.9 g (72%). Bei ca. 190° begann 12 zu sublimieren, ohne zu schmelzen 7.

CoH;3N»0,8, (250.4) Ber. C 43.17 H7.25 N 11.19 S 25.61
Gef. C42.91 H7.30 N 10.90 S 25.49

b) Zum gleichen Ergebnis fiithrte obige Umsetzung mit 3d.

Nachweis von N-Athoxythiocarbonyl-morpholin (11): 2.04 g (5 mMol) 3b wurden in ein
Gemisch von 70 cem Arhanol mit 10 cem Morpholin eingetragen und das Reaktionsgemisch
so lange stehengelassen, bis die tiefblaue Thioketonlosungsfarbe in schwach Gelb iiberge-
gangen war. Yom ausgeschiedenen Dibenzhydryldisulfid, Schmp. 151 —152° (Lit.14);: 152—153°),
Mischprobe, wurde das Reaktionsgemisch durch Filtration getrennt und das Filtrat mit Was-
ser vermischt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet und aus ihm mit warmem Ben-
zin (60 —70°) 11 herausgeldst. Ausb. 0.46 g (53%;). Schmp. 57° (Lit.3: 58°). Mischprobe.

Nachweis des Nichtauftretens von Schwefelwasserstoff: Bei der Einwirkung von Alkali oder
Morpholin auf 3 konnte weder am Geruch noch mit Hilfe von Bleiacetatpapier das Auftreten
von Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden. Dieser Nachweis war ebenfalls negativ, wenn
das Reaktionsgemisch in verd. Salzsdure eingetragen wurde.

Thioketone 2 aus 3 mit Natriumboranat: Bei der Einwirkung von Natriumboranat auf 3b
oder 3¢ in absol. DMF oder Dimethylglykol zeigte die blaue Losungsfarbe zwar die Bildung
von 2b oder 2¢ an, die aber durch Fillen mit Wasser nur in miBiger Ausb. isoliert werden
konnten, da sie mit dem Natriumboranat zumn Teil schon weiterreagierten9.

Xanthion (2d) aus 3d mittels Natriumboranat: Die Lésung von 2.11 g (5§ mMol) 3d in 75 ccm
absol. DMF oder 100 ccm Dimethylglykol wurde mit 0.4 g (UberschuB) Natriumboranat ver-
setzt. Nach einiger Zeit wurde die Losung rotviolett, woraufhin 2d aus dem Gemisch mit
Wasser gefdllt wurde. Das getrocknete 2d wurde aus Benzin (100 —140°) umgelost. Ausb.
0.7 g (66%,). Mischprobe.

Thermolyse von 3: Oberhalb der Schmpp. von 3b oder 3¢ nehmen die Schmelzen unter
Gasentwicklung die tiefblaue Thioketonfarbe von 2b oder 2¢ an. Diese Thioketone sind
nicht isoliert worden.

Xanthion (2d) aus 3d durch Thermolyse: 2.11 g (5 mMol) 3d wurden unter Reinstickstoff
zum Schmelzen gebracht. Bei ca. 160° fand eine starke Gasentwicklung statt, und die Schmelze
verféarbte sich rotbraun. Die Temp. der Schmelze wurde langsam auf 200° gebracht und 30
Min. beibehalten. Nach dem Abkiihlen wurde der Riickstand in Benzin (100 —140°) aufge-
nommen, woraus 2d in violetten Nadeln kristallisierte. Ausb. 0.7 g (66 %). Mischprobe.
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