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Die unter S -S-Insertion verlaufenden Reaktionen der Diaryldiazomethane 1 rnit den Di- 
xanthogenen 2 fiihren gemib (2) zu den Diarylmethylen-bis-xanthogenaten 3, deren Kon- 
stitution durch direkten Vcrgleich rnit den aus den gem. Dichloriden 4 und den Kalium- 
xanthogenaten 5 nach (3) gewonnenen Verbindungcn sowie durch die NMR-Spektren 
sichergestellt wurdc. Dibenzyl- und Dibenzoyldisulfid sowie Tetramethyl-thiuramdisulfid 
lassen sich mit Diphenyldiazomethan nicht analog umsetzen. Die Bis-xanthogenate 3 frag- 
mentieren bei Raumtemp. in Festsubstanz mit Ausnahme der Diphenyl-Derivate 3a und 3e, 
in Losungsmittelnjedoch ohne Ausnahme, in die entsprcchenden Thioketone, siehe Gleichungen 
(4)--(6). Wirmezufuhr und Losungsmittel wie Athanol, D M F  oder Pyridin begiinstigen die 
Fragmentierung, deren Mechanismus diskutiert wird. 

Organic Sulfur Compounds, LX l) 

The Formation of Methylene Bisxanthogenates by Action of Diaryldiazomethanes on Dialkyl 
Xanthogen Disul6des and their Fragmentation 

S -S-Insertion reactions were observed when diaryldiazomethanes 1 were allowed to react 
with dialkyl xanthogen disulfides 2 (see (2)). Identification of the reaction products asmethylene 
bisxanthogenates 3 was confirmed by additional preparation of 3 by reaction of the gem. 
dichlorides4with potassium xanthogenates5 (see(3)) as well as by the n.m.r. spectra. Dibenzyl-, 
dibenzoyl-disulfides, and tetramethyl-thiuramdisulfide do not undergo an analogous reaction 
with diphenyldiazomethane. The bisxanthogenates 3 decompose at room temperature in the 
solid state and in solution to give the corresponding thioketones (sce (4) -(6)). The diary1 
derivatives 3a and 3e, however, are stable in the solid state. The fragmentation is facilitated 
by using ethanol, dimethylrormamidc or pyridine as solvents. The mechanism of the frag- 
mentation is discussed. 

Unter der sehr groljen Zahl von Umwandlungsreaktionen aliphatischer Diazo- 
verbindungen rnit fremden Reaktionspartnern gibt es auch einige, die rnit Disulfiden 
-- wenigstens formal - unter lnsertion der Methylen- in die S-S-Gruppeverlaufen2). 

1)  LIX. Mitteil.: A .  Schonberg und E. Singer, Chem. Ber. 102, 2557 (1969). 
2) Zusaminenstellung dieser Beispiele bei B. Eisteri, M. Regitz, G. Heck und H. Schwall, 

Methoden d organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. X/4, S. 698, G. Thieme Verlag. 
Stuttgart 1968. 
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Dies ist zuerst bei der Einwirkung von Diaryldiazomethanen auf Diaryldisulfide 
nach (1) beobachtet3.4) worden. 

r, S-Ar Ar \  /S -Ar  

A r' S -A 1' Ar S - A r  
C=NZ + I - C + Nz 

/ \  

In einer vorlaufigen Mitteilungs) haben wir iiber eine analoge S - S-Insertions- 
reaktion an einem Dixanthogen ~ Bis-[alkoxy-thioformyll-disulfid ~ berichtet. 
Die vorliegende Arbeit befaat sich niit den Versuchsbedingungen und der Erweiterung 
dieser Synthese. 

S - cs -0-R" R\ 
C=Nz + 1 

R4 S ~ CS - 0 - R "  

4 5 

Diazomethane 1 und gem. Dichloride 4 
Dixanthogene 2 und 

Kaliumxanthogenate 5 

R R' R '  

la, 4a C6H5 C6HS 2a ,5a  C2H5 
1 h , 4 h  CsH5 P - C H I O - C ~ H ~  Zb, 5 h  CHfCH312 
Ic, 4~ P - C H ~ O - C ~ H ~  p-CH30 - ChH4 

l d ,  4 d  P - ( C H ~ ) ~ N - C ~ H ~  p-(CH3)2N- C6H4 

Methylen-bis-xanthogenate 3 

R R' R" 

3a 
b 
C 

d 
e 
f 
g 
h 

Die Umsetzungen der Diazomethane 1 mit den Dixanthogenen 2 gemal3 (2) werden 
in Benzol oder Benzin (90 ~-1OOl )  durchgefiihrt. Reaktionsdauer und Reaktions- 
temperaturen sind sowohl von den umzusetzenden Diazomethanen als auch von den 

3)  A .  Schonberg, 0. Schutz uiid J .  Peter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 440 (1929) 
4) A. Schhnberg und Th. Stolpp, Ber. dtych. chem. Ges. 63, 3102 (1930). 
5 )  A .  Schonberg, W. Kitofel, E. Ereye und K. Pmefcke, Tetrahedron Letters [London] 1968, 

2487. 
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Dixanthogenen abhangig. So reagiert z. B. Diphenyldiazomethan (1 a) mit 2a bei 
Raumtemperatur unter BiLdung des Methylen-bis-xanthogenats 3a. Das Dixanthogen 
2b  dagegen bewirkt beim Raumtemperaturversuch lediglich die zum Tetraphenyl- 
athylen fuhrende Zersetzung dcs Diazomethans 1 a und bleibt selbst unverandert. 
Wird der gleiche Versuch jedoch bei ca. 90’ vorgenommen, so resultiert das gewunschte 
Bis-xanthogenat 3e. 

Fur die nach (3) verlaufenden Umsetzungen der gem. Dichloride 4 mit den Kalium- 
xanthogenaten 5 gelten ebeafalls die schon friiher ausfiihrlich erlauterten Versuchs- 
bedingungensj. Nach dieser Methode haben wir 3b und 3e-3h neu dargestellt. 
3d war weder nach dieser noch nach der Umsetzuiig gemaiR (2) analysenrein zu erhal- 
ten. Umlosungsversuche fuhrten rasch zum Zcrfall, der weiter unten ausfiihrlich 
diskuticrt wird. Die Darstellung von 3h war nur nach der Kaliumxanthogenat- 
Methode gemaIj (3) moglich. 

Konstitutionsbeweiu: Der Vergleich der nach (3) gewonnenen Mcthylen-bis-xantho- 
genate 3 mit den nach (2) hergestellten hat die Strukturen letzterer sichergestellt. 

Auch die Kernresonanzsyektren bestatigen dic Konstitutionen. Die NMR-Daten 
sind zusammen mit denen der Dixanthogene 2a und 2b sowie des Grundkorpers dcr 
0.0’-Diiithyl-Reihe, C2H5O -CS S -CH2- S-  CS-OCZH~~) ,  dem Methylen-bis- 
athylxanthogenat in der Tab. aufgefiihrt. 

Aliphatische Protonen-Resonanzen 7.8) der Drxaiithogene 2a, 2 h und der Methylen-bis- 
xanthogeiiate 3 

s-c-s 
I CE (3 

N(CH3)z OCH? S CHI-S  S - C - S  0 -CH(CH3)2 
1 %  P 

0-CH: -CH3 

2a 

2 b  

CH2[SC(S)OC?H512 9’ 

3a 

3h 

3 c  

3e 

3f 

3g  

3h 5 2.98 ( I  2) 

s 4.88 (2) 

b 3.84 (3) 

s 3.85 (6) 

s 3.82 (3) 

s 3.85 (6) 

x )  q 4.76 (4) 
p) t 1.43 (6) 

a) q 4.73 (4) 
$) t 1.43 ( 6 )  
I )  q 4.27 (4) 
$, t 0 X6 (6) 
I )  q 4.30 (4) 
9) t 0.90 ( 6 )  
I.) q 4.33 (4) 
3 )  t 0.94 ( 6 )  

I) h 5.76 (2) 
p) d 1.41 (12) 

Z )  h 5.45 (2) 
(3) d 0.86 (12) 
K) 11 5.47 (2) 
9) d 0.87 (6) 

[3’) d 0.92 (6) 
I) h 5.50 (2) 
p) d 0.93 (12) 
3 )  h 5.49 (2) 
[3, d 0.93 (1 2) 
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Die Alkylprotonen der Xsnthogen-Seitenketten sind mit einer Ausnahme (vgl. 3f) 
jeweils magnctisch aquivalent. Das glciche trifft fur die in p-Position an den beiden 
Phcnylresten befindlichen Methoxy- und Dimethylaminogruppen zu. 

Die magiietische Nichtaquivalenz der Isopropylgruppen in 3f  scheint darauf 
hinzudeuten, daR diese Verbindung in einer bevorzugtcn Konformation vorliegt, 
eine Erklarung, die auch zur Deutung der magnetkchen Ungleichheit der OCHZ- 
Protonen in 2-Nitro-2-methyl-propandiol-( 1.3) 10) und Acetaldehyd-diathylacetal11) 
angenommen worden ist. 

Die aliphatischen Protonen der Xanthogen-Seitenketten in 3a bis 3 h sind relativ 
zu denen iii 2a, 2b iind CH2[SC(S)OC2H&G39' LU hohercn magnetischen Feldern 
verschoben. Diesen Effekt fuhren wir auf den Ringstrom der in 3a bis 3h vorhandenen 
Phenylringe zuriick, durch den Protonen, die sich ober- oder unterhalb der Ebene 
eines aromatischen Ringes befinden, zu hiiheren magnetischen Feldern verschoben 
werden 12). 

Versuche, die nach ( 2 )  durchgefiilirte Reaktion auf andere Disulfidtypen, z. €3. 
Dibenzyl- und Dibenioyldisulfid sowie Tetramethyl-thiuramdisulfid ZLI iibertragen, 
schlugen fehl. Sowohl bei Raumtemperatur als auch in siedendem Ben701 wurden 
die Disulfide zu ca. 90 :< unverandert 7uriickgewonnen. 

Fragmentierung der Methylen-bis-xanthogenate 3 
Schon fruher6J haben wir auf die untcr Gasentwicklung und Thioketonbildung 

verlaufendc Zersetzung von 3 im oder oberhalb deq Schmelzpunkts hingewiesen und 
auch einen Thermolyseversuch beschrieben. 

Wir haben nunmehr auch die 0.0'-Diisopropyl-Vcrbindung 3f dcr Thermolyse 
bei ca. 155" unterworfen und das dabei entstandene olige Thioketon 6a mit 9-Diazo- 
fluoren (1 e) nach (4) in das Thiiran 7a ubergefiihrt. 

Selbst bei Raunitemperatur findet innerhalb mehrerer Monate unter Licht- und 
LuftausschluB bei 3b-3d uiid 3f 3h in Festsubstanz eine Fragmentierung zu den 
entsprechenden Thioketonen statt. Eine solche tritt be1 den Diphenyl-Derivaten 
nicht auf. 3a liegt nach 30 Monaten noch unverandert vor. 

6 )  A .  Schiinberg und E. Frese, Chem. Rer. 101, 716 (1968). 
7 )  Die NMR-Spektren (8-Skala) sind in CDC!j mit dem Varian A 60 gegen TMS als inneren 

Standard aufgenommen. s =: Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett ond 
h :- Heptett. Die Kopplunyskonstanten betragcn etwa 7 Hz. In Klammern ist die Proto- 
nenzahl aufgefiihrl. 

8 )  Die aromat. Protonenresonanzcn haben wir nicht tabelliert. Thre Resonanzbereiche liegen 
im Mittel zwischen 8 6.8 und 7 . 8  ppm. Die Integrationswerte sind fiir jede in der TabeHe 
aufgefuhrte, ilromatische Rcste enthaltende Verbindung korrekt. 

9) Dic Verbindung (CH3)2CHO--CS S-CHI --S-~ CS --OCH(CH3)2, Grundkorper der 
Methylen-bis-xanthogenate 3e bis 3h, haben wir durch Einwirkung von Kaliumiso- 
propylxanthogenat auf Dichlor-, Dibrom- oder Di.iodmethan nicht rein erhalten konnen. 

10) P .  M .  Nair und J .  D. Roberts, J. Amer. chem. SOC.  79, 4565 (1957), dort FuRnotes) und 
F. Hrruskn, 7'. Schaefer und C. A .  Rril/y, Canad. J. Chem. 42, 697 (1964). 

11) P. R.  Slinfer, D. R .  D U I J ~ S ,  M. Vogel, K. N(igurujan und J .  D .  Roberts, Proc. nat. Acad. 
Sci. USA 47, 49 (1961). 

12) J .  A .  Pople, 'W. G .  SCht2eiffKt.r und H. J.  Bernstein, High-Rcsolution Nuclear Magnetic 
Resonance, S. 180, McGraw-Hill Book Company, Inc., New York, Toronto, London 1959. 
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3f 

Losungsmittel, wie z. B. Athanol oder DM F, beschleunigen den Zerfall. Dabei 
fragmentiert z.B. 3g in siedendem Athanol gemail3 ( 5 )  in das Thioketon 6b und 0.0'- 
Diisopropyl-xanthogensaureanhydrid (S), der bei dieser Versuchsdurchfuhrung 
isolierten zweiten Zerfallskomponente. 

(CH3)zCHY 
c=s 

6b 
I 

8 

Aus Aufarbeitungsgrunden haben wir das Thioketon 6b mit 9-Diazo-fluoren (le) 
in das bisher nicht bekannte Thiiran 7 b  ubergefiihrt und dessen Konstitution durch 
Vergleich mit unabhiingig synthetisiertem 7b sichergestellt. 

Bei den Thermolyseversuchen werden die Xanthogensaureanhydride 8 und 9 
oberhalb 150" zersetzt und verursachen die beobachtete Gasentwicklung. 

Wird das sehr instabile Methylen-bis-xanthogenat 3d einige Minuten in Benzin 
(90- 100") gekocht, so lassen sich aus dem Reaktionsgemisch das analog ( 5 )  gebildete 
Thioketon 6c und das 0.0'-Diathyl-xanthogensaureanhydrid (9) isolieren. 

In diesem Zusammenhang ist auch die bei Raumtemperatur unter Licht- und 
LuftausschluB in absol. Pyridin stattfindende Fragmentierung des bei dieser Teni- 
peratur in Festsubstanz stabilen Diphenylmethylen-bis-athylxanthogenats (3a) von 
besonderein Interesse. Die zunehmende Bildung von Thiobenzophenon lafit sich an 
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dessen blauer Losungsfarbe gut beobachten. Die Reaktionslosung ist zunachst gelb, 
nach ca. 5 Stdn. grunblau und nach 24 Stdn. tiefblau. Die nach 72 Stdn. vorgenom- 
mene Umsetzung des Thiobenzophenons mit Diphenyldiazomethan (1 a) zeigt aufgrund 
der erhaltenen Menge an Tetraphenylthiiran, daB diese Fragmentierung nahem 
quantitativ verlaufen ist. Es ist hervorzuheben, da8 wahrend des gleichen Zeitraumes 
und bei gleicher Raumtemperatur das in absol. Benzol geloste 3a unverandert geblie- 
ben ist. 

ReaktionJmecharzisrnus: Das nicht analysenrein erhaltene, sehr instabile Methylen- 
bis-xanthogenat 3d zeigt recht deutlich den begiinstigenden EinfluB eines starken 
Elektronendonators auf die Fragmentierung. Der Mechanismus kann mit Hilfe einer 
synchron verlaufenden, dem Gob-Schema 13) a - b c -d -X entsprechenden Elektro- 
nenverschiebung gemaR (6) gedeutet werden. 

3d 6c 9 

Ob beispielsweise bei der Fragmentierung in Pyridrn neben dem einstufigen, 
synchronen ProzeB ein weiterer, zweistufiger Mechanismus ablauft, ist noch nicht 
geklirt. Allgemein treten entsprechend dem Croh-Schema 13) a --b als elektrofuge und 
X als nucleofuge Gruppe nach (7) aus den Methylen-bis-xanthogenaten 3 aus. 

a b c d  X a-b c = d  X 

Reaktionen yon 9-Diazo-fluoren (1 e) mit den Dixanthogenen 2 
Vom Ergebnis her scheint das 9-Diazo-fluoren (le) bei den Umsetzungen nach (2) 

eine Ausnahme zu machen. Nahere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, da13 auch 
hier wahrend der Umsetzung das Fluorenyliden-bis-xanthogenat 3i entsteht. Wahrend 
bei Raumtemperatur in Benzol keine nennenswerte Reaktion eintritt, wird in der 
Siedehitze nahezu quantitativ Bifluorenyliden (10) gebildet. Fiihrt man diesen Versuch 
in siedendern Athanol durch, so fallt nach einiger Zeit das Dispiro-thiiran 11 aus, 
das nach weiterern Kochen schliel3lich in das Athylen 10 iibergeht. Hierfur nehrnen 
wir den in (8) formulierten Verlauf an. 

Danach setzt sich 1 e mit 2b zum Bis-xanthogenat 3i urn, das aufgrund des Warrnc- 
und Losungsmitteleinflusses in Thiofluorenon (6d) und Xanthogensaureanhydrid 8 
fragmentiert. 6 d  ist sehr reaktionsfreudig und setzt sich rasch mit in der Reaktions- 
Iosung vorhandenem l e  zum Thiiran 11 um. Dieses perfallt in siedendem Benzol 

13) C A .  Croh, Angew. Chem. 81, 543 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8,  535 (1969). 
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S 
/ I  

S -C - OCH(CIIS)2 

+ I  
S-C-OCH(CH3)z 

I1 
S 

- N2 
--i) 

le 2b 3i 8 

d 

10 11 

(homogene Losung) rascher als in siedendem Athanol (heterogenes Gemisch) in das 
Athylen 10 und elementaren Schwefel, eine Beobachtung, die mit reinem Thiiran 11 
kontrolliert wurde. Die saulenchromatographische Aufarbeitiing ekes nach (8) in 
siedendem Athanol durchgefuhrten Ansatzes erbrachte iieben dem zuvor abfiltrierten 
Thiiran 11 elementaren Schwefel, das Athylen 10. 0.0’-Diisopropyl-xanthogensaure- 
anhydrid (8) uiid nicht umgeselztes Dixanthogen 2b, Produkte, die auf einen Reak- 
tionsablauf nach (8) hinweisen. 

Dem Herrn SanrctorJitv Wirtxhuft ,  Berlin, und der GeJeIIdzuft bon Freunden der Technr~cheri 
Uniierszfut Berlin sind wir fur finanzielle Untcrstutzung dieaer Arbeit, Frau Dr. U. FMJA 
fur die Ausfuhrung dcr Analysen und Fraulein A. Narrrncrnn fur die Aufiidhme der NMR- 
Spektren zu groRem Dank verpflichtet 

Beschreibung der Versuche 
Diphenylinethylen-bis-alh.vlxunt~~(~~~en~it (3 a) : 2.42 g (,0.01 Molj Bis-iithylxan/hogeri (2a) in 

30 ccm Benzol wurden mit 1.94 g (0.01 Mol) Diphr/iylrlicizume/h~~z ( I  a) 5 Tage bei Raum- 
temp. stehengelassen. Das Benzol wurde i. Vak. entfernt und das zuruckblcibcnde gelbe 0 1  
in Benzin (90- 10Ocj aufgenommen. Nach Stehenlassen in  der Tiefkuhltruhe fielen farblose 
Kristalle, Ausb. 1.33 g (33:4), Schmp. 155- 156” (Lit.6): 156‘). Obcrhalb des Schmp. tritt 
Zersetzung untcr starker Gasentwicklung und  tiefer Blaufiirbung (Thiobenzophenon) ein. 

i Plrenyl- (4-methoxy-phen.pl) -meth?;leni-bis-atlry/xclnrhogenat (3  b) 

a) 2.42 g (0.01 Mol) 2a wurden mit 2.24 g (0.01 Mol) Phenl.l-!‘4-mr/hoxy-p~zen~l.~-dircz~- 
methan (1 bj in 100 ccm absol. Benzol anter Stickstoff 4.5 Stdn. erhitzt und danach 8 Stdn. 
stehengelassen. Das Benzol wurde i. Vak. entfernt und der Ruckstand aus Athanol oder 
Benzin (90- 100”) umgelost. Ausb. 2.95 g (67%), Schmp. 131 - 133’- (oberhalb Zers. unter 
Gasentwicklung Lmd tiefer Blaufarbung). 

CloH2203Q4 (438.7) Ber. C 54.76 H 5.06 0 10.94 S 29.24 
Gef. C 54.99 H 4.96 0 11.09 S 28.98 
Mo1.-Gew. 433 (osmometrischj 
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b) 4.24 g (0.02 Mol) 4-Meth~~.v-b~nzophc1ion wurden mit 30 ccni Oxnlylchlurid 10 Stdn. 
unter RiickfluR crhitzt: dann wurde mit warmein Benzin (90--100") vermischt und i.Vak. 
zur Trockne gebracht. Der aus Dichb~-pkerzyl-:'4-mrthoxy-phenyl~-meihnr~ (4b) bestehende 
Ruckstand wurde in 125 ccm absol. Glykoldimethylather wahrend 30 Min. zu ciner stark 
gcruhrten, 40G45' warmen Losung voii 6.40 g (0.04 Mol) K~7linmutkylxnnthuge1zaf (5a) in 
75 ccin absol. Glykoldimethylithcr getropft. Nach dem Erkalten wurde in 1 1 Wasser gcgcben 
und der abfiltrierte, getrocknete Ruckstand 3b aus Bcnzin (90 -100") umgelost. Ausb. 7.84 g 
(90 "4), Schmp. und Misch-Schmp. 131 -- 133 I. 

~Bis-/4-methox~-phenyl)-metlzylen I-bis-uthylxantfioREnar (3c)  : 2.42 g (0.01 Mol) 2a und 
2.54 g (0.01 Mol) 4.4'-Dimetfzo,~~~-diphen,v/dinzumet~zan (1  c)  wurdcn in 30 ccm absol. Benzol 
Linter Stickstoff und LichtausschluD 50 Stdn. bei Raumtemp. stehcngelassen. Fine deutliche 
Gasentwicklung war zu beobachten. Die gelbe Losung wurde i. Vak. zur Trockne gcbracht 
und 3 c  aus Benzin (90-100') umgelost. Ausb. 3.95 g (84"/,), Schmp. 149 ~~ 1 5 0  (Lit.6): 
148-1 50"), Zcrs. unter Blaufiirbung. Misch-Schmp. ohne Depression. 

[ Bis-i4-dimethylamino-phetiyl) -mefhyleni-his-uthylxunthogenat (3d) 

a) 0.61 g (2.5 mMol) 2a wurden in 70 ccm absol. Benzin (90 100") mit 0.70 g (2.5 mMol) 
4.4'-Bis-climethy/~~mino-~iphen~~~din~u~~ethan (1 d) lJ )  versetzt, wonach starke Gasentwicklung 
erfolgle. Nach 30 Stdn. Riihren bci Raumtemp. unter Stickstoff wurdc i.Vdk. cingecngt 
und das ausgefallene griinliche 3d abfiltricrt. Ausb. 0.97 g (78%). Das Produkt war nicht 
analysenrein und licB sich aus den iiblichen Losungsmitteln nicht umkristallisieren. 3d farbt 
sich ab  80" dunkclrot. 

b) 3.23 g (0.01 Mol) Dichlor-his-! 4-dimet/iylamino-phen~~I,~-methnn (46) 15) in 100 ccm 
Wasscr wurdcn wahrend 15 Min. zu einer stark geriihrten Losung von 3.20 g (0.02 Mol) 
Kuliumuthylxanthogenat (5 a) in 100 ccm Wasser getropft. Das ockerfarbenc 3d wurde 
abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Eigenschaftcn wic unter a). 

Diplzen,vlnieth~len-hi.s-isupropylsanrfiogencrl (3 e )  

a) 2.70 g (0.01 Mol) Bis-isoprupylxnrrthugen (2b) und 1.94 g (0.01 Mol) l a  wurdcn in 
I20 ccm Benzin (90 100") 6 Stdn. Linter RiickfluB crhitd. Aus der i.Vak. eingcengten gelbcn 
Losung fie1 in der Tiefkuhltruhc 3e. das aus Benzin (90-- 100") odcr Athanol umgelost wurde. 
Ausb. 2.90 g (66 "/), Schmp. 162" (Zcrs. unter Gasentwicklung und Blaufarbung). 

Cz,H240zS4 (436.7) Ber. C 57.76 F1 5.54 S 29.37 Gcf. C 57.69 H 5.77 S 29.31 

b) Ansatz wic unter a), jedoch bei Raumtemp stehcngelassen. Durch frdktioniertes 
Kristallisieren wurdc nach 20 Tagen aus dcr gel ben Losung nahezu quantitativ Terraphenyl- 
iithjtlen (Misch-Schmp.) und unverandertes 2 b  erhaltcn. 

c) Z u  einer 60-70" warincn Losung von 6.96 g (0.04 Mol) Kaliumisopropylxanthogennt 
(5b) i n  100 ccm absol. Athanol wurdcn untcr starkeni Riihren 4.34 g (0.02 Mol) Dichlor- 
diplienyl-methnn (4a) in 50 ccni absol. Kthanol getropft. Nach dem Erkalten wurde in 500 ccm 
Wasser eingeruhrt und das abfiltrierte getrocknete 3e aus Benzin (90- 100") oder .&than01 
umgelost. Ausb. 8. I2 g (93 %), Schmp. und Misch-Schmp. 162". 

/ Pftenyl-f4-methoxy-pl~er1.~1~ -meiliylerrl-bis-isopropyl.xantlzogenai (3 f )  

a) 2.70 g (0.01 Mol) 2b wurden mil 2.24 g ~,O.Ol  Mol) l b  in 130 ccm absol. Benzol unter 
Stickstoff und RiickfluR 5 Stdn. erhitrt. Das gelbe Rcaktionsgcrnisch wurde i.Vak. auf ca. 
25 ccm cingeengt, mit ctwa der glcichcn Mengc Benzin (60-70.) vermischt und in dcr Ticf- 

14) M .  I. Cillihrand und A. Ii. Lnmberton, J. chem. SOC. [London] 1949, 1883. 
15) H .  Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3981 (1909). 
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kuhltruhe stehengelassen. 3f wurde ails Benzin (60~- 70") urngelfist. Ausb. 4.15 g (89:<), 
Schmp. 133 - 134" (oberhalb Zers. unter Gascntwicklung und Blaufarbung). 

C22H2603S4 (466.7) Ber. C 56.62 H 5.62 0 10.28 S 27.48 
Gef. C 57.22 H 5.67 0 10.26 S 27.35 

b) 5.34 g (0.02 Mol) 4 b  (wie fur 3 b  unter b) dargestellt) wurden rnit 6.96 g (0.04 Mol) 5 b  
wie zur Darstcllung von 3 b unter b) umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 8.50 g (90 :A), Schmp. 
und Misch-Schmp. 133 - 134". 

[Bis-(4-methoxy-phenyl/ -mrthylenj-his-isoprop.vlxawthogenat (3 g) 

a) 2.70 g (0.01 Mol) 2 b  wurden rnit 2.54 g (0.01 Mol) 1c in 80 ccm absol. Benzol unter 
Stickstoff und LichtausschluB bei Raumtemp. 7 Tage stchengelassen (leichte Gascntwicklung), 
d a m  i.Vak. eingeengt und rnit Benzin (60-.70") vermischt. In der Ticfkiihltruhe fie1 3g, das 
aus Benzin (60 -70") uingelost wurde. Ausb. 4.05 g (81 ?<I, Schmp. 149" (Zers. unter Gas- 
entwicklung und Blaufarbung). 

C23H2804S4 (496.7) Ber. C 55.61 H 5.68 0 12.88 S 25.82 
Gef. C 55.77 H S.70 0 12.58 S 25.56 

b) 5.94 g (0.02 Mol) Dich/ur-bis-~4-nlethoxy-pheny/]-methun (4C) 15) wurdcn mit 6.96 g 
(0.04 Mol) 5b, wie fur 3 b  unter b) beschrieben, umgesetzt. Ausb. 8.94 g (900/,), Schmp. und 
Misch-Schmp. 149". 

i Bis-(4-dimethylamino-phcnyl) -methyleiij-bis-isopropyfxonthogennt (3h) : 3.23 g (0.01 Mol) 
4dl5J in 100 ccm Wasser wurden wlhrend 20 Min. zu einer stark geriihrten Losung von 
3.48 g (0.02 Mol) 5b in 100 ccni Wasser getropft. Das abfiltrierte 3h wurde rnit wenig kaltem 
Aceton digeriert. Die zuruckbleibenden gclben Kristallc wtuden aus Benzin (90- 100) 
umgelost. Ausb. 3.50 g (67%). Bei 122 -125" Teilschmelze, da in diesem Bereich das bei 
202" 16)  schmelzende 4.4'-Bis-dimethylamino-thiobenzuphenon (6 c) entsteht. 

C25H34N202S4 (522.8) Ber. C 57.43 H 6.56 N 5.36 0 6.12 S 24.53 
Gef. C 57.70 1% 6.60 N 5.40 0 6.32 S 23.91 
Mo1.-Gew. 507 (osmometrisch) 

Umsetzungm von 9-Diazo-fluoren (1 e) mif den Dixunthogenen 2 

a) 2.70 g (0.01 Mol) 2 b  wurden rnit 1.92 g (0.01 Mol) l e  in 75 ccm absol. Bcnzol unter 
Stickstoff 5 Tage bei Raumtemp. stehengelassen, d a m  i. Vak. zur Trockne gebracht und der 
Ruckstand in heiBem Athano1 gelost. Es ficlen zunichst I .72 g (90 x,) unverandertes 1 e 
(Misch-Schmp.). Ein Reaktionsprodukt konntc nicht beobachtet werden. 

b) Der Ansatz wie unter a) wurde 20 Stdn. unter Ruckflu13 erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurdc i. Vak. zur Trockne gebracht und der Ruckstand an aktivem Aluminiumoxid (neutral) 
der Saulenchromatographie unterworfen. Eluieren mit Benzin (60 -70") ergdb 0.29 g elemen- 
taren Schwefel (90 %, bezogen auf das Thiiran 11) und rnit Benzin (60-7O")/Benzol (8 : 2) 
1.51 g Bifluorenyliden (10) (92:4, bezogen auf das eingesetzte le) ,  das durch Misch-Schmp. 
identifiziert wurde. 

c) Die unter a) aufgefuhrten Mengen wurden in 100 ccm Athanol untcr RiickfluR erhitzt. 
Nach 2.5 Stdn. wurde heiB filtriert. Es hinterblieben 0.115 g Dispiro~fiuoreiz-Y.2'-thiirun-3'.Y"- 
.fluoren1 (11), das durch Misch-Schmp. 17) identifiziert wurde. Das Filtrat wurde noch 30 Stdn. 
unter RiickfluR erhitzt, i.Vak. zur Trockne gebracht und der Ruckstand an 200 g aktivem 

16) A.  Schunberg und E.  Frese, Chem. Ber. 101, 701 (1968). 
17) A.  Schunberg, K.-H. Brosowski und E. Singer, Chem. Ber. 95, 1913 (1962) 
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Aluminiumoxid (neutral) chromatographiert. Elution mit Benzin (60-70"), Benzin (60 -7OC)/ 
Benzol(9 : 1) lieferte in der gegebenen Keihenfolge die Produkte: 0.102 g elementaren Schwefel, 
0.49 g nicht umgesetztes 2 b, 1. I5 g 10 und 0.63 g O.O'-Diisopropy/-scrrlrhoRensiiire~~nh~fdri~ (8). 

d) Bci den analogcn Umsetzungen mit 2a wurdcn ahnliche Ergebnisse festgestellt. 

Versuche tnit Dibenzyl- und Dibenzoykiisulfid sowie niit Tetramethyl-thiuranidisir!fid: Bei 
molarer Zugabe von 1 a oder 1 e zu in absol. Ben701 gelostem Dihrnzyl-, DibentoyldisulfiJ oder 
Tetrumefhyl-thirrramdisulJid trat wahrend dreitigigem Stehenlassen bei Raumtemp. keine 
Reaktion ein. Die Disulfide wurden zu mehr als 90% unverindert zuruckgewonnen. Zum 
gleichen Ergebnis fuhrte IOstdg. Erhitzen in siedendem Benzol. 

Fragmrntirrungen der Methylen-bis-xnnthogenate 3 

A) In Festsubstuiiz hei Raumtemp.: Jeweils 2.19 g (5 mMol) 3b, 2.34 g (5 mMol) 3c und 
2.61 g (5 mMol) 3h wurden untcr Licht- und LuftausschlulJ bei Raumtemp. aufbewahrt. 
Nach 5 Monaten waren die Proben von 3b und 3c tiefblau und die von 3h grunschwarz 
gefarbt. Die Probe von 3b begann sich zu verflussigen. Nach 10 Monaten wurde jede Probe 
in 75 ccm absol. Benzol gelost und portionsweise mi? l a  bis zum Verschwinden der jeweiligen 
Thioketonfarbe versetzt. Die dabei von 1 a verbrauchten Mengen lassen annahernd auf die 
jeweilig entstandene Thioketonmenge schliel3en. Das aus 3 b gebildete Reaktionsgemisch 
verbrauchte 0.78 g (80x1, das aus 3c 0.80 g (82%) und das aus 3h 0.50 g (52%) l a .  

B) In  Festsuhstanz hei hiiherer Temp. nacli Cleichung 14): 2.34 g (5 mMol) 3f wurden unter 
Stickstoff 25 Min. auf 155-160' erhitzt. Der olige Ruckstand wurde in 50 ccm absol. Benzol 
aufgenommen und portionsweise mit 0.96 g (5 mMol) 1 e versctzt, woraufhin deutliche 
Gasentwicklung eintrat. Nach 12 Stdn. wurde das Benzol i.Vak. cntfernt, der Riickstand 
in wenig warmem Benzol geliist Lind die Losung mit h e i k m  Hcnzin (60-70") versetzt. ES 
fielen 1.77 g (90 %) 3'- Phet~y l -3 ' -~4-methux ,v -phenyl~-sp irv~ ,~uuren-~ .~- th i~ran~~ (7a), Schmp. 
196- 197" (Lit.16): 196- 197"), Misch-Schmp. ohne Depression. 

C )  In Losung narh Gleichung ( 6 )  und (5 )  

a) 2.47 g (5 mMol) 3 d  (Rohprodukt) wurden in 150 ccm Benzin (90 -100') 10 Min. unter 
RuckfluB erhitzt. Nach Stehenlassen in der Tiefkuhltruhe wurde das ausgefallene 4.4'-Bis- 
d;metkylnmino-thiohe~rzop/tenon (6c) abfiltricrt und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. 
Der Ruckstand wurde bis auf eine weitere zuruckbleibende Menge 6c in heiBem Benzin 
(40 ~ 60") aufgenommen. In der Tiefkuhltruhc kristallisierte O.O'-l)iurhyl-x-atirltogenuiiure- 
nnhydrid (9), das nochmals aus Benzin (40-60') umgclost wurde. Die Gesamtmenge 6c 
wurdc aus Bcnzin (90- 100') umgelost, Ausb. I .06 g (75 ?{), Schnip. und Misch-Schmp. 202" 
(Lit.16): 202"); Ausb. 0.59 g (56%) 9, Schmp. und Misch-Schmp. 51" (Lit.18): 52"). 

b) 0.62 g (1.25 mMol) 3g  wurden in 150 ccm Athano1 unter Stickstoff und RuckfluB 
24 Stdn. erhitzt. Nach ca. 10 Min. war die zuvor farblose Losung tiefblau (Bildung des 
Thioketons 6b) geworden. Bei Raumtemp. wurdc das Reaktionsgemisch mit 0.24 g (1.25 mMol) 
l e  versetzt, nach 15 Stdn. das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand in wenig warmem 
Benzol gelost und mit Benzin (60-~ 70") vcrmischt. Es fielen 0.46 g (88 x)  3'.3'-Bis-:'4-methuxy- 
pheizyl~-spiru~~i~ore?i-Y.Z'-thiiran~ (7b), Schmp. 182 383'. Der Misch-Schmp. 182 ~ 183" 
mit aus 6 b  und l e  unabhangig synthctisiertem 7b bewies die Identitit. 

C28H2202S (422.5) Ber. C 79.59 H 5.25 S 7.59 Gcf. C 79.65 H 5.28 S 7.65 

Das vom Thiiran 7b befreite Filtrat wurde an  150 g aktivem Aluminiumoxid (neutral) 
chromatographiert. Elution mit Benzin (60 ~ 7O)/Benzol (9 : 1) lieferte 0.24 g (88 %) 8, das 
durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert wurde. 

18) C. S. Whitby und H .  Greenberg, Trans. Roy. SOC. Canada, Sect. 111 23, 22 (1929). 
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c) 8.17 g (0.02 Mol) 3a bei Raumtemp. in 50 ccm absol. Pyridin wurden unter Stickstoff 
stehengelassen. Die zunichst gelbe Losung war nach 4 Stdn. grunblau und nach 24 Stdn. 
tiefblau. Nach 72 Stdn. wurde das Reaktionsgcmisch portionsweise mit l a  versetzt. Die 
innerhalb 10 Min. stiirmisch ablaufende Reaktion verbrauchte 3.53 g l a  (91 7; der her. 
Menge). Nach weiteren 30 Min. Stehenlassen wurde das Gemisch in 750 ccrn Wasscr gegossen. 
Nach einigen Stdn. wurden die Kristalle abfiltriert. Die Rohausb. a11 getrocknetcm Term- 
phenylthiiruiz betrug 6.40 g (88 %). Schmp. und Misch-Schmp. einer aus Athanol umgelosten 
Probe 176- 178". 

[393/69] 


