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Bei der Einwirkung von Diphenyldiazemethan auf Methanol in Gegen-
wart von Chloramin T entsteht nach Schema [1] bei Raumtemperatur

Benzophenon—dimothylketal1).

p—CH3—06H4-802-N01Na

(CgHg ) ,OF, omyon > (CgHg),C(00HS), (1]

Wie wir jetzt fanden, reagiert Diphenyldiazomethan mit Chloramin T
in Glykol-dimethyldther beli Raumtemperatur nach Schema [2]2), Es

entsteht das Benzophenonimin-Derivat l.

(06H5)2CN2 + p-CH3-CGH4-SOZ-N01Na —_—
(2]
p-CH3-0634-302—N=C(06H5)2 + NaCl f N,

1

1 ist eine farblose, kriatalline Verbindung vom Schmp, 99 -~ 100°.
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Unser Strukturvorschlag fiir diese Verbindung stiitzt sich auf die
ermittelten Analysenwerte, die Moiekulargewichtsbestimmung und auf
die Hydrolyse in verdiinnter Salzsidure,.die p-Toluolsulfonamid und

Benzophenon lieferte,

H,0

——-—-ﬁ e - - - =
1 [H+] P CH3 06114 502 NH, + 0 C(C6HS)2
Wihrend unter den von uns angewendeten Bedingungen in Methanol als
Losungsmittel die Ketalbildung nach Reaktion [1] iiberwiegt, konn-
ten wir bei Versuchen mit 1,3-Propandiol und 1.3-Butandiol als L&-
sungsmittel nur die Verbindung 1 isolieren.

Die Bildung von ] nach Reaktion {2] ldsst sich formal als Kombina-

tion eines Nitrens mit einem Carben auffassen.

Wir haben fernmer die Einwirkung von Diazofluoren (g) auf Dithio-
urethane des Typs 3 untersucht. Nach Schema [3] entstehen bei die-
gser Reaktion die Dithiocarbamidsdureester 43).

Die Struktur der Reaktionsprodukte 4 ergibt sich aus den gefunde-
nen Analysenwerten sowie der Molekulargewichtsbestimmung, dem NMR-
Spektrum und den Spaltstilicken im Massenspektrum von 4 a.

Die Reaktion [3] verléuft bei Raumtemperatur nur langsam. Als Ne-
benprodukt entsteht eine geringe Menge Fluorenonazin. Durch Zusatz
von Acetanhydrid zu dem als Lisungsmittel benutzten Benzol ldsst

sie sich {iberraschenderweise erheblich beschleunigen.
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4.2: R = -CH, Schmp, 115 - 116°
o
4. bt R R = ~CH,~CH,~CH,-CH,~CH,-  Schmp. 127 - 128

Unsere Untersuchungen {iber die Einwirkung von Diaryldiazomethanen
auf Halogenamide und deren Derivate sowie auf Dithiourethane wer-

den fortgesetzt,

1) A.Schbénberg, K.Junghans und E.Singer, Tetrahedron letters

4667 (1966).

2) Zur Darstellung von 1 wurde Diphenyldiazomethan (3.88 g) bei
Raunmtemperatur in Glykol-dimethyldther (50 ccm) gelsst und die
Lisung mit‘Chloramin T [p-CH3-06H4—SOZ-NClNa *3 Hy0] (5.64 g)
versetzt. Nach 24 Stunden konnten durch Fdllen mit Wasser und

Umkristallisieren des Niederschlages aus Methanol 4,22 g 1 (63 %)

o
isoliert werden. Schmp. 99 - 100 -
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3) Zur Darstellung von 4.8 wurden 1;.24 g 2.8 und 15,36 g Diazofluo-
ren (2) in etwa 50 ccm warmem Benzol geldst. Nach 4 bis. 5 Wochen
bei Raumtemperatur liessen sich durch Abfiltrieren 2.50 g Fluo~
rencnazin (18 %) isolieren. Aus dem Filtrat erhielten wir nach
Abdestilieren des Lisungsmittels und Umkristallisieren aus Atha-

nol 18.80 g 4_a (69 %). Sohmp, 115 - 116°,



