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Die unter S—S-Insertion verlaufenden Reaktionen der Diaryldiazomethane 1 mit den Di-
xanthogenen 2 fithren gemiB (2) zu den Diarylmethylen-bis-xanthogenaten 3, deren Kon-
stitution ducch direkten Vergleich mit den aus den gem. Dichloriden 4 und den Kalium-
xanthogenaten 5 nach (3) gewonnenen Verbindungen sowie durch die NMR-Spektren
sichergestellt wurde. Dibenzyl- und Dibenzoyldisulfid sowie Tetramethyl-thiuramdisulfid
Jassen 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 Lésungsmittelnjcdoch ohne Ausnahme, in die entsprechenden Thioketone, siehe Gleichungen
(4)—(6). Wirmezufuhr und Lésungsmittel wie Athanol, DMF oder Pyridin begiinstigen die
Fragmentierung, deren Mechanismus diskutiert wird.

Organic Sulfar Compounds, LX

The Formation of Methylene Bisxanthogenates by Action of Diaryldiazomethanes on Dialkyl
Xanthogen Disulfides 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.
dichlorides 4 with potassium xanthogenates 5 (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 diaryl
derivatives 3a and 3e, however, are stable in the solid state. The fragmentation is facilitated
by using ethanol, dimethylformamide or pyridine as solvents. The mechanism of the frag-
mentation is discussed.

Unter der sehr groBen Zahl von Umwandlungsreaktionen aliphatischer Diazo-
verbindungen mit fremden Reaktionspartnern gibt es auch einige, die mit Disulfiden
-- wenigstens formal — unter Insertion der Methylen- in die S —S-Gruppe verlaufen?).

1) LIX. Mitteil.: 4. Schinberg und E. Singer, Chem. Ber. 102, 2557 (1969).

2) Zusammenstellung diescr Beispiele bei B. Eistert, 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.

Ar\ S-Ar Ar\ /S-Ar
Nk | — X e (1)
Ar S-Ar Ar S-Ar

In einer vorliaufigen Mitteilungs’ haben wir iiber eine analoge S—S-Insertions-
reaktion an einem Dixanthogen -- Bis-[alkoxy-thioformyl]-disulfid - berichtet.
Die vorliegende Arbeit befalt sich mit den Versuchsbedingungen und der Erweiterung
dieser Synthese.

R S-CS-0-R"
/C=N2 + (2)
R’ S-CS-O-R"
1 2 N
R 5-CS-O-R"
\C/
@ - R s-¢s-o-r" }
%
R_Cl o=
L+ 2KS-CS-O-R" (3)
R C1
4 5
Dixanthogene 2 und
Diazomethane 1 und gem. Dichloride 4 Kaliumxanthogenate §
R R’ R
la, d4a C6H5 C6H5 23, 5a C2H5
1b, 4b CsHs p-CH30 —CsHy 2b, 5h CH(CH3)»
1c, 4c p-CH30—C(,H4 ])—CHj,O *’C(,H4

1d, 4d p-(CH3):N—CeHy  p-(CH3):N—CesHy

Methylen-bis-xanthogenate 3

R R’ R”
3a C6H5 C6H5 C2H5
b CeHs p-CH;0 — C4Ha CoHs
c p-CH;0 —CgHy p-CH3;0 —CgHy C>Hs
d p-(CH3)2N—CgHy p-(CH3);N - C¢Hy CyHs
e CeHs CoHs CH(CH3);
£ C6H5 p-CH:gO'* C6H4 CH(CH3)2
g p-CH30 —CgHy p-CH;0--CeHy CH(CH3),
h p-(CH3);N—CeHg4 p-(CH3)aN—CgHy CH(CH3).

Die Umsetzungen der Diazomethane 1 mit den Dixanthogenen 2 gemif (2) werden
in Benzol oder Benzin (90—-100°) durchgefithrt. Reaktionsdauer und Reaktions-
temperaturen sind sowohl von den umzusetzenden Diazomethanen als auch von den

3) A. Schinberg, O. Schiitz und J. Peter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 440 (1929).

4 A. Schonberg und Th. Stolpp, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3102 (1930).

5) A. Schinberg, W. Kndifel, E. Frese und K. Praefcke, Tetrahedron Letters {London] 1968,
2487.
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Dixanthogenen abhdngig. So reagiert z. B, Diphenyldiazomethan (1a) mit 2a bei
Raumtemperatur unter Bildung des Methylen-bis-xanthogenats 3a. Das Dixanthogen
2b dagegen bewirkt beim Raumtemperaturversuch lediglich die zum Tetraphenyl-
dthylen fihrende Zersetzung des Diazomethans 1a und bleibt selbst unverindert.
Wird der gleiche Versuch jedoch beica. 90° vorgenommen, so resultiert das gewiinschte
Bis-xanthogenat 3e.

Fiir die nach (3) verlaufenden Umsetzungen der gem. Dichloride 4 mit den Kalium-
xanthogenaten 5 gelten ebenfalls die schon frither ausfithrlich erlduterten Versuchs-
bedingungen®, Nach dieser Methode haben wir 3b und 3e—3h neu dargestellt.
3d war weder nach dieser noch nach der Umsetzung gemdfl (2) analysenrein zu erhal-
ten. Umldsungsversuche fiihrten rasch zum Zerfall, der weiter unten ausfiihrlich
diskutiert wird. Die Darstellung von 3h war nur nach der Kaliumxanthogenat-
Methode gemiB (3) moglich.

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

Auch die Kernresonanzspektren bestitigen die Konstitutionen. Die NMR-Daten
sind zusammen mit denen der Dixanthogene 2a und 2b sowic des Grundkorpers der
0.0’-Diiithyl-Reihe, C;HsO—CS--§ —~CH;—8—CS—0C,;H5%, dem Methylen-bis-
dthylxanthogenat in der Tab. aufgefiihrt.

Aliphatische Protonen-Resonanzen?.8) der Dixanthogene 2a, 2b und der Methylen-bis-
xanthogenate 3

S—C=S
o p
N(CHj;)»  OCH; S CH,—S S—-C—§ O-—CH(CH3);
| = B
0-—CH, - CHj
2a %) q 4.76 (4)
Byt 1.43 (6)
2b x) h 5.76 (2)
Byd 141 (12)
CH;[SC(S)OC;Hs], 9 s 4.58 (2) a) q 4.73 (4)
Bt 1.43 (6)
3a %) q 4.27 (4)
Byt 0.86 (6)
3b s 3.84 (3) x) q 4.30 (4)
8) t 0.90 (6)
3¢ 5 3.85 (6) o) q 4.33 (4)
2)t 0.94 (6)
3e %y h 5.45(2)
B) d 0.86 (12)
3f s 3.82 (3) 2} h 5.47 (2)
3) d 0.87 (6)
8 d 0.92 (6)
3g s 3.85 (6) 2) h 5.50 (2)
B) d 0.93 (12}
3h $2.98 (12) o) h 5.49 (2)

8) d 0.93 (12)
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Die Alkylprotonen der Xanthogen-Seitenketten sind mit einer Ausnahme (vgl, 3f)
jeweils magnetisch dquivalent. Das gleiche trifft fiir die in p-Position an den beiden
Phenylresten befindlichen Methoxy- und Dimethylaminogruppen zu.

Die magnetische Nichtiquivalenz der Isopropylgruppen in 3f scheint darauf
hinzudeuten, daB diese Verbindung in einer bevorzugten Konformation vorliegt,
eine Erkldrung, die auch zur Deutung der magnetischen Ungleichheit der OCHj3-
Protonen in 2-Nitro-2-methyl-propandiol-(1.3)10) und Acetaldehyd-didthylacetal 11
angenommen worden ist.

Die aliphatischen Protonen der Xanthogen-Seitenketten in 3a bis 3h sind relativ
zu denen in 2a, 2b und CH3[SC(S)YOC;H5),0.9 zu hoéhercn magnetischen Feldern
verschoben. Diesen Effekt fithren 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 héheren magnetischen Feldern verschoben
werden12),

Versuche, die nach (2) durchgefithrte Reaktion auf andere Disulfidtypen, z. B.
Dibenzyl- und Dibenzoyldisulfid sowie Tetramethyl-thiuramdisulfid zu ibertragen,
schlugen fehl. Sowohl bei Raumtemperatur als auch in siedendem Benzol wurden
die Disulfide zu ca. 90%; unverdndert zuriickgewonnen.

Fragmentierung der Methylen-bis-xanthogenate 3

Schon frither®) haben wir auf die untcr Gasentwicklung und Thioketonbildung
verldufende Zersetzung von 3 im oder oberhalb des Schmelzpunkts hingewiesen und
auch einen Thermolyseversuch beschrieben.

Wir haben nunmehr auch die 0.0’-Diisopropyl-Verbindung 3f der Thermolyse
bei ca. 155° unterworfen und das dabei entstandene Glige Thioketon 6a mit 9-Diazo-
fluoren (1e) nach (4) in das Thiiran 72 iibergefiihrt.

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

6} 4, Schinberg und E. Frese, Chem. Ber. 101, 716 (1968).

7} Die NMR-Spektren {3-Skala) sind in CDCl; mit dem Varian A 60 gegen TMS als inneren
Standard aufgenommen. s = Singulett, = Dublett, t = Triplett, q = Quartett und
h = Heptett. Die Kopplungskonstanten betragen etwa 7 Hz. In Klammern ist die Proto-
nenzahl aufgefiihrt.

Die aromat. Protonenresonanzen haben wir nicht tabelliert. JThre Resonanzbereiche liegen

im Mittel zwischen 8 6.8 und 7.8 ppm. Die Integrationswerte sind fiir jede in der Tabelie

aufgefiihrte, aromatische Reste enthaltende Verbindung korrekt.

Dic Verbindung (CH3)>CHO--CS--S—CH3-—-S—CS-—-QCH(CH3);, Grundkérper der

Methylen-bis-xanthogenate 3e bis 3h, haben wir durch Einwirkung von Kaliumiso-

propylxanthogenat auf Dichlor-, Dibrom- oder Dijodmethan nicht rein erhalten kénnen.

100 P. M. Nair und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 79, 4565 (1957), dort FuBnoteS) und
F. Hruska, T. Schaefer und C. A. Reilly, Canad. J. Chem. 42, 697 (1964).

11} P. R. Shafer, D. R. Davis, M. Vogel, K. Nagarajan und J. D. Roberts, Proc. nat. Acad.
Sci. USA 47, 49 (1961).

12} J. A. Pople, W.G. Schneider und H. J. Bernstein, High-Rcsolution Nuclear Magnetic
Resonance, S. 180, McGraw-Hill Book Company, Inc., New York, Toronto, London 1959.

8
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p-CHgO-CgH, $-CS-OCH(CHg), p-CH;0-Cgl,_
X A, c=s 6a
CeHy 5-CS-OCH(CHs), CeHy

’ % ’ (4)
. le

p-CHyO-Clly
C

SN
CgH; S
Ta O
Lsungsmittel, wie z. B, Athanol oder DMF, beschleunigen den Zerfall. Dabei
fragmentiert z. B, 3g in siedendem Athanol gemiB (5) in das Thioketon 6b und 0.0'-

Diisopropyl-xanthogensiureanhydrid (8), der bei dieser Versuchsdurchfilhrung
isolierten zweiten Zerfallskomponente,

(CHS)ZCH?
s
p-CH0-CeH, s P-CHO-CeHy CS-OCH(CHy),
< Kthanol /C=S * S<
p-CHyO-CeH; % anol - CH,0-CgH, CS-OCH(CHy),
C=5
(CH,);cHO 6b 8
3g
+ le/-M;
p~CH3O-CgH, Q
N
7b XC . (5)
p-CH30-CgH; S

9,

Aus Aufarbeitungsgriinden haben wir das Thioketon 6b mit 9-Diazo-fluoren (1e)
in das bisher nicht bekannte Thiiran 7b tibergefithrt und dessen Konstitution durch
Vergleich mit unabhiingig synthetisiertem 7b sichergestellt.

Bei den Thermolyseversuchen werden die Xanthogensiureanhydride 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’-Diiithyl-xanthogensiureanhydrid (9) isolieren.

In diesem Zusammenhang ist auch die bei Raumtemperatur unter Licht- und
LuftausschluB in absol. Pyridin stattfindende Fragmentierung des bei dieser Tem-
peratur in Festsubstanz stabilen Diphenylmethylen-bis-dthylxanthogenats (3a) von
besonderem Interesse. Die zunehmende Bildung von Thiobenzophenon JaBt sich an



1970 Organische Schwetelverbindungen (LX.) 943

dessen blauer Losungsfarbe gut beobachten. Die Reaktionsldsung ist zunichst gelb,
nach ca. 5 Stdn. griinblau 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, daBl diese Fragmentierung nahezu
quantitativ verlaufen ist. Es ist hervorzuheben, dal wihrend des gleichen Zeitraumes
und bei gleicher Raumtemperatur das in absol. Benzol geloste 3a unverdndert geblie-
ben ist.

Reaktionsmechanisimus: Das nicht analysenrein erhaltene, sehr instabile Methylen-
bis-xanthogenat 3d zeigt recht deutlich den begiinstigenden Einflul eines starken
Elektronendonators auf die Fragmentierung. Der Mechanismus kann mit Hilfe einer
synchron verlaufenden, dem Grob-Schemal3!) a —b--¢-—d —X entsprechenden Elektro-
nenverschiebung gemil (6) gedeutet werden.

{CHa), i
i /g\ d
S — ¢ +q (6)
?’d’ “C-0C,Hs
(CH3)2N \OCZHS (CH3)2N r';-!
3d

Ob beispielsweise bei der Fragmentierung in Pyridin neben dem einstufigen,
synchronen ProzeB ein weiterer, zweistufiger Mechanismus ablduft, ist noch nicht
geklirt. Allgemein treten entsprechend dem Grob-Schema13) a—b als elektrofuge und
X als nucleofuge Gruppe nach (7) aus den Methylen-bis-xanthogenaten 3 aus.

R Rl 1
R”-o-%—s—\c’-s-%ﬂ R" — R"-0-¢® 5= ®5-¢-0-R"
S S S S (7
a bc d X a-b  c¢=d X

Reaktionen von 9-Diazo-fluoren (1e¢) mit den Dixanthogenen 2

Vom Ergebnis her scheint das 9-Diazo-fluoren (1e) bei den Umsetzungen nach (2)
eine Ausnahme zu machen. Nihere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dafl auch
hier wihrend der Umsetzung das Fluorenyliden-bis-xanthogenat 3i entsteht. Wihrend
bei Raumtemperatur in Benzol keine nennenswerte Reaktion eintritt, wird in der
Siedehitze nahezu quantitativ Bifluorenyliden (10) gebildet. Fiihrt man diesen Versuch
in siedendem Athanol durch, so fallt nach einiger Zeit das Dispiro-thiiran 11 aus,
das nach weiterem Kochen schlieBlich in das Athylen 10 iibergeht. Hierfiir nehmen
wir den in (8) formulierten Verlauf an.

Danach setzt sich 1e mit 2b zum Bis-xanthogenat 3i um, das aufgrund des Wirme-
und Ldsungsmitteleinflusses in Thiofluorenon (6d) und Xanthogensdurcanhydrid 8
fragmentiert. 6d ist sehr reaktionsfreudig und setzt sich rasch mit in der Reaktions-
16sung vorhandenem 1e zum Thiiran 11 um. Dieses zerfillt in siedendem Benzol

13) C. A. Grob, Angew. Chem. 81, 543 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 535 (1969).
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il
5-C-OCH
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S-I('j-OCH(CHa)Z 5-C-OCH(CHg)y C-OCH(CHj)z
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(homogene Lésung) rascher als in siedendem Athanol (heterogencs Gemisch) in das
Athylen 10 und elementaren Schwefel, eine Beobachtung, die mit reinem Thiiran 11
kontrolliert wurde. Die sdulenchromatographische Aufarbeitung eines nach (8) in
siedendem Athanol durchgefiihrten Ansatzes erbrachte neben dem zuvor abfiltrierten
Thiiran 11 elementaren Schwefel, das Athylen 10, 0.0Q’-Diisopropyl-xanthogensiure-
anhydrid (8) und nicht umgesetztes Dixanthogen 2b, Produkte, die auf einen Reak-
tionsablauf nach (8) hinweisen.

Dem Herrn Senator fiir Wirtschaft, Berlin, und der Gesellschaft von Freunden der Technischen
Universitdt Berlin sind wir fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Frau Dr. U. Fauss
fir die Ausfiihrung der Analysen und Friulein A, Naumann fir die Aufnahme der NMR-
Spektren zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Diphenylmethylen-bis-dthylxanthogenat (3a): 2.42 g (0.0l Mol) Bis-dthylxanthogen (2a) in
30 ccm Benzol wurden mit 1.94 g (0.01 Mol) Diphenyldiazomethan (1a) 5 Tage bei Raum-
temp. stehengelassen. Das Benzol wurde i. Vak. entfernt und das zuriickbleibende gelbe Ol
in Benzin (90—100°) aufgenommen. Nach Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe fielen farblose
Kristalie, Ausb. 1.33 g (33%), Schmp. 155—156" (Lit.6): 156°). Obcrhalb des Schmp. tritt
Zersetzung unter starker Gasentwicklung und tiefer Blaulirbung (Thiobenzophenon) ein.

[ Phenyl-(4-methoxy-phenyl)-methylen]-bis-dthylxanthogenar (3b)

a) 2.42 g (0.01 Mol) 2a wurden mit 2.24 g (0.01 Mol) Phenyl-/4-methoxy-phenyl/-diazo-
methan (1b) in 100 ccm absol. Benzol unter Stickstoff 4.5 Stdn. erhitzt und danach 8 Stdn.
stehengelassen. Das Benzol wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand aus Athanol oder
Benzin (90— 100°) umgeldst. Ausb. 2.95 g (67%), Schmp. 131 133° (oberhalb Zers. unter
Gasentwicklung und tiefer Blaufarbung).

CyoH72;0384 (438.7) Ber. C 5476 H 5.06 0 10.94 S29.24
Gef. C54.99 H4.96 O 11.09 S 28.98
Mol.-Gew. 433 (osmometrisch)
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b) 4.24 g (0.02 Mol) 4-Methoxy-benzophenon wurden mit 30 cem Oxalylchlorid 10 Stdn.
unter Riickflu@} crhitzt: dann wurde mit warmem Benzin (90--100%) vermischt und i. Vak.
zur Trockne gebracht. Der aus Dichlor-phenyl-i4-methoxy-phenyl]-methan (4h) bestehende
Riickstand wurde in 125 ccem absol. Glykoldimethylither wihrend 30 Min. zu einer stark
geriihrten, 40—45° warmen Losung von 6.40 g (0.04 Mol) Kaliumdthylxanthogenar (5a) in
75 cem absol. Glykoldimethylather getropft. Nach dem Erkalten wurde in 1 / Wasser gegeben
und der abfiltrierte, getrocknete Riickstand 3b aus Benzin (90 —100°) umgeldst. Ausb. 7.84 g
(90 %), Schmp. und Misch-Schmp. 131~133",

[ Bis-(4-methoxy-phenyl)-methylen i-bis-cithylxanthogenar (3¢): 2.42 g (0.01 Mol) 2a und
2.54 g (0.01 Mol) 4.4’-Dimethoxy-diphenyldiazomethan (1¢) wurden in 30 ccm absol. Benzol
unter Stickstoff und Lichtausschlufl 50 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Eine deutliche
Gasentwicklung war zu beobachten. Die gelbe Losung wurde i. Vak. zur Trockne gebracht
und 3¢ aus Benzin (90—100°) umgeldst. Ausb. 3.95 g (84%), Schmp. 149 —150° (Lit.®:
148 —150°), Zers. unter Blaufirbung. Misch-Schmp. ohne Depression.

{ Bis-(4-dimethylamino-phenyl)-methylenj-bis-dthylxanthogenat (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-dimethylamino-diphenyldiazomethan (1d)14) versetzt, wonach starke Gasentwicklung
erfolgte. Nach 30 Stdn. Riihren bei Raumtemp. unter Stickstoff wurde i.Vak. eingeengt
und das ausgefallene griinliche 3d abfiltriert. Ausb. 0.97 g (78°%). Das Produkt war nicht
analysenrein und lieB sich aus den Ublichen Losungsmitteln nicht umkristallisieren. 3d farbt
sich ab 80° dunkelrot.

b) 3.23 g (0.01 Mol) Dichlor-bis-| 4-dimethylamino-phenyl]-methan (4d)15 in 100 ccm
Wasser wurden wihrend 15 Min. zu einer stark geriihrten Losung von 3.20 g (0.02 Mol)
Kaliumdthylxanthogenat (5a) in 100 ccm Wasser getropft. Das ockerfarbene 3d wurde
abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Eigenschaften wie unter a).

Diphenyimethylen-bis-isopropylxanthogenat (3e)

a) 2.70 g (0.01 Mol) Bis-isopropyixanthogen (2by und 1.94 g (0.01 Mol) 1a wurden in
120 ccm Benzin (90 --100°) 6 Stdn. unter RickfluB erhitzt. Aus der i. Vak. eingeengten gelben
L.6sung fiel in der Tiefkiihltruhe 3e, das aus Benzin (90— 100°) oder Athanol umgeldst wurde.
Ausb. 2.90 g (66%), Schmp. 162° (Zers. unter Gasentwicklung und Blaufdrbung).

Cy1H240,84 (436.7) Ber. C57.76 H5.54 §29.37 Gef. C57.69 H5.77 §29.37

b) Ansatz wie unter a), jedoch bei Raumtemp. stehengelassen. Durch [raktioniertes
Kristallisieren wurde nach 20 Tagen aus der gelben Ldsung nahezu quantitativ Tetraphenyl-
dthylen (Misch-Schmp.) und unverindertes 2b erhalten.

¢) Zu einer 60—70° warmen Losung von 6.96 g (0.04 Mol) Kaliumisopropylxanthogenat
(5b) in 100 ccm absol. Athanol wurden unter starkem Riihren 4.34 g (0.02 Mal) Dichlor-
diphenyl-methan (4a) in 50 cem absol. Athanol getropft. Nach dem Erkalten wurde in 500 ccm
Wasser eingeriihrt und das abfiltrierte getrocknete 3e aus Benzin (90 —100) oder Athanol
umgeldst. Ausb. 8.12 g (93 %)), Schmp. und Misch-Schmp. 162°.

[ Phenyl-(4-methoxy-phenyl)-methylen]-bis-isopropylxanthogenar (3f)

a) 2.70 g (0.01 Mol) 2b wurden mit 2.24 g (0.01 Mol) 1b in 130 ccm absol. Benzol unter
Stickstoff und RiickfluB 5 Stdn. erhitzt. Das gelbe Reaktionsgemisch wurde i.Vak. auf ca.
25 cem eingeengt, mit etwa der glcichen Menge Benzin (60 —70%) vermischt und in der Tief-

14 M. 1. Gillibrand und A. H. Lamberton, J. chem. Soc. [London] 1949, 1883,
15} H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3981 (1909).
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kiithltruhe stehengelassen. 3f wurde aus Benzin (60--70°) umgeldst. Ausb. 4.15 g (89 %),
Schmp. 133 134° (oberhalb Zers. unter Gasentwicklung und Blaufirbung).

C23H2603S84 (466.7) Ber. C56.62 H 5.62 O 10.28 S 27.48
Gef. C57.22 HS5.67 01026 S27.35

b) 5.34 g (0.02 Mol) 4b (wie fiir 3b unter b) dargestellt) wurden mit 6.96 g (0.04 Mol) 5b
wie zur Darstellung von 3b unter b) umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 8.50 g (90 %), Schmp.
und Misch-Schmp. 133 —134°,

[ Bis-(4-methoxy-phenyl)-methylen]-bis-isopropyixanthogenat (3g)

a) 2.70 g (0.0 Mol) 2b wurden mit 2.54 g (0.01 Mol) 1c¢ in 80 ccm absol. Benzol unter
Stickstoff und Lichtausschlufl bei Raumtemp. 7 Tage stehengelassen (leichte Gascntwicklung),
dann i. Vak. eingeengt und mit Benzin (60—70°) vermischt. In der Tiefkiihltruhe fiel 3g, das
aus Benzin (60-—70°) umgelodst wurde. Ausb. 4.05 g (81°%), Schmp. 149" (Zers. unter Gas-
entwicklung und Blaufirbung).

Ca3H2304S, (496.7) Ber. C55.61 H5.68 O12.88 S 25.82
Gef. C55.77 H5.70 O 12.58 S 25.56

b) 594 g (0.02 Mol) Dichlor-bis-[4-methoxy-phenyl]-methan (4¢)15) wurden mit 6.96 g
(0.04 Mol) 5h, wie fiir 3b unter b) beschrieben, umgesetzt. Ausb. 8.94 g (90%), Schmp. und
Misch-Schmp, 149°.

! Bis-(4-dimethylamino-phenyl)-methylen-bis-isopropylxanthogenat (3h): 3.23 g (0.01 Mol)
4d15) in 100 ccm Wasser wurden withrend 20 Min. zu einer stark gerithrten Loésung von
3.48 g (0.02 Mol) 5b in 100 cca Wasser getropft. Das abfiltrierte 3h wurde mit wenig kaltem
Aceton digeriert. Die zuriickbleibenden gelben Kristalle wurden 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-thiobenzophenon (6¢) entsteht.

Ca5H34N20,84 (522.8) Ber. C57.43 H6.56 N 5.36 O6.12 § 24.53
Gef, C57.70 H6.60 N S5.40 O06.32 S23.91
Mol.-Gew. 507 (osmometrisch)

Umsetzungen von 9-Diazo-fluoren (1€) mit den Dixanthogenen 2

a) 2.70 g (0.01 Mol) 2b wurden mit 1.92 g (0.01 Mol) 1e in 75 ccm absol. Benzol unter
Stickstoff 5 Tage bei Raumtemp. stehengelassen, dann i. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand in heiflem Athanol geldst. Es ficlen zunichst 1.72 g (90°%) unverindertes le
(Misch-Schmp.). Ein Reaktionsprodukt konnte nicht beobachtet werden.

b) Der Ansatz wie unter a) wurde 20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Rickstand an aktivem Aluminiumoxid (neutral)
der Saulenchromatographie unterworfen. Eluieren mit Benzin (60 —70°) ergab 0.29 g elemen-
taren Schwefel (90%, bezogen auf das Thiiran 11) und mit Benzin (60—70)/Benzol (8: 2)
L.51 g Bifluorenyliden (10) (929, bezogen auf das eingesetzte 1e), das durch Misch-Schmp.
identifiziert wurde.

¢) Dic unter a) aufgefiihrten Mengen wurden in 100 ccm Athanol unter RiickfluBl erhitzt.
Nach 2.5 Stdn. wurde heiB filtriert. Es hinterblieben 0.115 g Dispiro/ fluoren-9.2'-thiiran-3'.9"'-
fuoren] (11), das durch Misch-Schmp.1? identifiziert wurde. Das Filtrat wurde noch 30 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt, i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand an 200 g aktivem

16) A, Schinberg und E. Frese, Chem. Ber. 101, 701 (1968).
17 A. Schonberg, 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 —70°)/
Benzol (9 : 1) lieferte in der gegebenen Reihenfolge die Produkte: 0.102 g elementaren Schwefel,
0.49 g nicht umgesetztes 2b, 1.15 g 10 und 0.63 g O.0’- Diisopropyl-xanthogensiureanhydrid (8).

d) Bei den analogen Umselzungen mit 2a wurden dhnliche Ergebnisse festgestellt.

Versuche mir Dibenzyl- und Dibenzoyldisulfid sowie mit Tetramethyl-thiuramdisulfid: Bei
molarer Zugabe von 1a oder 1e zu in absol. Benzol gelostem Dibenzyl-, Dibenzoyldisulfid oder
Tetramethyl-thivramdisulfid trat wahrend dreitagigem Stehenlassen bei Raumtemp. keine
Reaktion ein. Die Disulfide wurden zu mehr als 90% unverdndert zuriickgewonnen. Zum
gleichen Ergebnis fithrte 10stdg. Erhitzen in siedendem Benzol.

Fragmentierungen der Methylen-bis-xanthogenate 3

A) In Festsubstanz bei Raumtemp.: Jeweils 2.19 g (5 mMol) 3b, 2.34 g (5 mMol) 3¢ und
2,61 g (5 mMol) 3h wurden unter Licht- und Luftausschlu8 bei Raumtemp. aufbewahrt.
Nach 5 Monaten waren die Proben von 3b und 3¢ tiefblau und die von 3h griinschwarz
gefiirbt. Die Probe von 3b begann sich zu verflitssigen. Nach 10 Monaten wurde jede Probe
in 75 ccm absol. Benzol gelost und portionsweise mit 1a bis zum Verschwinden der jeweiligen
Thioketonfarbe versetzt. Die dabei von 1a verbrauchten Mengen lassen annihernd auf die
jeweilig entstandene Thioketonmenge schlieBen. Das aus 3b gebildete Reaktionsgemisch
verbrauchte 0.78 g (809, das aus 3¢ 0.80 g (82%) und das aus 3h 0.50 g (52%) 1a.

B) In Festsubstanz bei hiherer Temp. nach Gleichung (4): 2.34 g (5 mMol) 3f wurden unter
Stickstoff 25 Min, auf 155—160° erhitzt. Der olige Riickstand wurde in 50 ccm absol. Benzol
aufgenommen und portionsweise mit 0.96 g (5 mMol) 1e versctzt, worauthin deutliche
Gasentwicklung eintrat, Nach 12 Stdn. wurde das Benzol i.Vak. entfernt, der Riickstand
in wenig warmem Benzol geldst und die Losung mit heilem Benzin (60—70°) versetzt. Es
fielen 1.77 g (90%) 3’-Phenyl-3'-/4-methoxy-phenyli-spiroi fluoren-9.2'-thiiranj (7a), Sehmp.
196 —~197° (Lit.16): 196 — 197°), Misch-Schmp. ohne Depression.

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

a) 2.47 g (5 mMol) 3d (Rohprodukt) wurden in 150 ccm Benzin (90 -100°) 10 Min. unter
RiickfluB erhitzt. Nach Stehenlassen in der Tiefkithltruhe wurde das ausgefallene 4.4’-Bis-
dimethylamino-thiobenzophenon (6¢) abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wurde bis auf eine weitere zuriickbleibende Menge 6¢ in heilem Benzin
(40---60°) aufgenommen. In der Tiefkiihltruhe kristallisierte O.0’-Didthyl-xanthogensdiure-
anhydrid (9), das nochmals aus Benzin (40— 60°) umgeldst wurde. Die Gesamimenge 6¢
wurde aus Benzin (90— 100°) umgeldst, Ausb. 1.06 g (75%), Schmp. 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 Athanol unter Stickstoff und Riickflu3
24 Stdn. erhitzt. Nach ca. 10 Min. war die zuvor farblose Losung tiefblau (Bildung des
Thioketons 6b) geworden. Bei Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch mit 0.24 ¢ (1.25 mMol)
1e versetzt, nach 15 Stdn. das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Rickstand in wenig warmem
Benzol gelost und mit Benzin (60— 70°) vermischt. Es fielen 0.46 g (88 %) 37.3'-Bis-/4-methoxy-
phenylj-spiro fluoren-9.2'-thiiran] (71b), Schmp. 182 - 183°, Der Misch-Schmp. 182 —183°
mit aus 6b und le unabhingig synthetisiertem 7b bewies die Identitiit.

CagH22008 (422.5) Ber. C79.59 H5.25 S7.59 Gel. C79.65 H 5.28 §7.65

Das vom Thiiran 7b befreite Filtrat wurde an 150 g aktivem Aluminiumoxid (neutral)
chromuatographiert. Elution mit Benzin (60--70%)/Benzol (9:1) lieferte 0.24 g (88%) 8, das
durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert wurde.

18) G. S. Whithy und H. Greenberg, Trans. Roy. Soc. Canada, Sect. 111 23, 22 (1929).
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¢) 8.17 g (0.02 Mol) 3a bei Raumtemp. in 50 ccm absol. Pyridin wurden unter Stickstoff
stehengelassen. Die zunidchst gelbe Losung war nach 4 Stdn. grinblau und nach 24 Stdn.
tiefblau. Nach 72 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch portionsweise mit 1a versetzt. Dic
innerhalb [0 Min. stiirmisch ablaufende Reaktion verbrauchte 3.53 g 1la (919, der ber.
Menge). Nach weiteren 30 Min. Stehenlassen wurde das Gemisch in 750 ccm Wasscr gegossen.
Nach einigen Stdn. wurden die Kristalle abfiltriert. Die Rohausb. an getrocknetem Tetra-
phenylthiiran betrug 6.40 g (88 %). Schmp. und Misch-Schmp. einer aus Athanol umgeldsten
Probe 176 - 178°.

[393/69]



