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Bei der Einwirkung VOP Diphenyldiazomethan auf Methanol in Gegen- 

wart von Chloramin T entsteht nach Sahema [l] bei Raumtemperatur 

1) Benzophenon-dimethylketal . 

(C6H5)& 
p-CH3-C6H4-S02-NCWa 

> (C6H5)~C(oCHj)~ Cl1 
CHgOH 

Wie wir jetzt fanden, reagiert Diphenyldiazomethan mit Chloramin T 

in Glykol-dimethylYther bei Raumtemperatur naah Sohema [212'. Es 

enteteht dae Benzophenonimin-Derivat 1. 

(C6H&CN2 + p-CHg-C6H4-S02-NClNa 4 

[21 
p-CH3-C6H4-S02-~=C(c6H~)2 + NaCl + N2 

1 

1 iat eine farbloee, krietalline Verbindung vom Schmp. 99 - 100’. 



1820 No.19 

Unser Strukturvoreohlag fur dies@ Verbindung stfltzt sioh auf die 

ermittelten Analyrenwerte, die Mo~ekulargewichtebestimmung und auf 

die Hydrolyze in verdilnnter Salzsiiure,. die p-Toluolsulfonamid und 

Benzophenon li'eferte. 

1 
H20 

[H+] ' 
p-'.X3-C6H4-SO,-NH, + 0=C(C6H3)2 

Wlihrend unter den von ups angewendeten Bedingungen in Methanol ala 

LUsungsmittel die Ketalbildung nach Reaktion [l] Uberwiegt, konn- 

ten wir bei Versuchen mit 1.3-Propandiol und 1.3-Butaudiol ala LB- 

eungsmittel nur die Verbindung 1 isolieren. 

Die Bildung von !, nach Reaktion [2] l&sat aioh formal ala Kombina- 

tion eines Nitrens mit einem Carben auffassen. 

Wir haben ferner die Einwirkung von Diazofluoren (2) auf Dithio- 

urethane des Type 2 untersucht. Naah Schema [3] entstehen bei die- 

ser Reaktion die Dithiocarbamids&ureester 4 3) . 

Die Struktur der Reaktionsprodukta 4 ergibt siah aus den gefunde- 

nen Analysenwerten sowie der Molekulargewichtebestimmung, 

Spektrum und den Spaltstiicken im Masaenspektrum poq La. -= 

Die Reaktion [3] verlguft bei Raumtemperatur nur langsem. 

dem NMR- 

Als Ne- 

benprodukt entsteht eine geringe Menge Fluorenonazin. Durch Zusatz 

von Acetanhydrid zu dem als Lasungsmittel benutzten Benz01 l&sat 

sie sioh Uberraschenderweise erheblich besohleunigen. 
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2 = 

+ N2 

$,,a: R = -CH3 Schmp. 115 - 116' 

a&: R R = -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- Schmp. 127 - 128' 

Unsere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Diaryldiazomethanen 

auf Halogenamide und deren Derivate sowie auf Dithiourethane wer- 

den fortgesetzt. 

1) 

2) 

A.SchBnberg, K.Junghans und E.Singer, Tetrahedron Letters 

4667 (1966). 

Zur Darstellung von 1 wurde Diphenyldiazomethsn (3.88 g) bei 

Raumtemperatur in Glykol-dimethyllther (50 ccm) geltist und die 

Lasung mit Chloramin T [p-CH3-C6H4-S02-NClNa * 3 H20] (5.64 g) 

versetzt. Nach 24 Stunden konnten durch Fallen mit Wasser und 

Umkristallisieren des Niederschlages aus Methanol 4.22 g 1 (63 %) 
0 

isoliert werden. Schmp. 99 - 100 l 
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3) Zur 

ren 

bei 

Darstellung van 4,g wurden 14.24 g &f& und 15.36 g Dia?iofluo- 

(L?) in etwa 50 bon warmem Bensol gel6st. Bach 4 bia.5 Wochen 

Raumtemperatur lieeaen aioh duroh Abfiltrieren 2.50 g Fluo- 

renonaein (18 $> isolieren. Aue dem Fil.trat erhielten wlr nach 

Ab&eatilieren dee L~e~~mitt~~s und Umkrietallieieren au8 %tha- 

no1 18.80 g 4_,s (69 $). Sohmp. 115 - 116'. 


