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UBER DIE EINWIRKUNG VON DIARYLDIAZOMETHANEN AUF DIXANTHOGEN

UND XANTHOGENSAUREANHYDRID SOWIE EINE EPISULFIDUMLAGERUNG
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Der eine von uns (A. S.) hat bereits friiher iiber eine Reaktion berichtet 1),
bei der bestimmte Diaryldiazomethane der Formel 1 mit Disulfiden (R-S-S-R,

R mufl ein aromat. Rest sein) unter Bildung von Mercaptolen reagieren.

Wir haben nun festgestellt, dal dieses Reaktionsprinzip im Sinne des Schemas

(1) auch auf 0.0-Diithyl-dixanthogen (2) iibertragbar ist 2).
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Hiernach entstehen die gleichen Dixanthogenylmethane der Formel 2, die auch
aus den 1 entsprechenden geminalen Dichloriden g und Kaliume~xanthogenat 5 er-
halten werden kinnen (s. Schema 1) 3). Die Identitdten der auf beiden im Sche-
ma (1) angegebenen Wegen erhaltenen Dixanthogenylmethane 2 haben wir durch
Analysen, Mischschmelzpunktsbestimmungen, durch bekannte Folgereaktionen 3)
und mit Hilfe des NMR-Spektrums nachgewiesen. So zeigt das NMR-Spektrum h) von
z. B. 22 fir die Athoxylgruppen im Flichenverhiltnis 2 : 3 nur ein Quartett bei

s 4.27 und nur ein Triplett bei § o0.86 ppm (J =7 Hz).
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Interessant ist nun die Beobachtung, da8 auch das durch Schwefel-Eliminierung
aus dem Dixanthogen § entstehende Xanthogensdureanhydrid 5) g mit Diazometha-
nen unter Stickstoffentwicklung reagiert. So haben wir aus dquimolaren Mengen
Diphenyldiazomethan (la) und 0,0-Diithyl-xanthogensiureanhydrid (g) (0.01-mola-
rer Ansatz) nach vier- bis fiinftédgigem Stehen bei Raumtemperatur entsprechend
Schema (2) in 82-proz. Ausbeute einen farblosen Kérper mit dem Schmelzpunkt bei

105° erhalten, der die Konstitution 7 besitzt.

A (Raumtemp. ,in
C6H5\ /C_O-CHZ_CHB absol., Benzol) CGHS\ ‘/O-CHZ-CHB
CN, + S -3 cC—C (2)
[ H/ \C 0-CH,-CH - N2 [o] H/ \S, \S C-0-CH,-CH
65 y 2773 65 M 27",
S
la 6 z

Die Struktur des farblosen Episulfides 7 wird gestiitzt durch die Ahalyse, das
massenspektrometrisch bestimmte Molekulargewicht, den Nachweis von Kupfersul-
fid bei der Behandlung mit Kupfer in siedendem absol. Benzol, das IR-Spektrum

(in XBr), das keine -Bande aufweist, und das NMR-Spektrum, das am Schluf

qc:o
dieser Mitteilung diskutiert wird.

HSCZ? ?CZHS ;
Das Bis-episulfid: (céﬂs)zc<—7c-s—c<—;c(c6ﬂs)2 wird bei Verwendung von la
s s

im UberschuB nicht beobachtet.

Diese Episulfid-Bildung mit dem Anhydrid 6 nach Schema {2} ist umso iberra-
schender, daVerbindungen mit der Gruppierung -S-CS$-0- bzw, -0-CS-0- z.,B, Xantho-
gensidure-dthylester bzw, Thionkohlensiure-diphenylester unter idhnlichen ﬁeak—

tionsbedingﬁngen keine Episulfide geliefert haben 6); Im Unterschied dazu sind
Episulfide bei Reaktionen von Diaryldiazomethanen mit Verbindungen, die die
Gruppierung -5-CS-S- (Trithiokohlensﬁureestern)enthalten,beobachtotwordens)

Ebenso wie einige andere Episulfide, die widrmelabil sind und beim Erhitzen
Schwefel abgeben und in entsprechende Athylene iibergehen 6'7), ist auch Z wHr-
meempfindlich, jedoch mit dem Unterschied, daB Z widhrend mehrstiindiger Erwir-
mung in siedendem absol. Benzol keinen Schwefel verliert, sondern sich umla-
gert, Die Menge des nach der Wirmebehandlung isolierten neuen, jetzt hellgel-

ben, bei 64° schmelzenden Korpers stimmt mit der eingesetzten Menge iiberein,
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Die Analyse zelgt die gleiche Zusammensetzung wie bei Z an., Dieses aus dem

Episulfid erhaltene Umlagerungsprodukt hat die Konstitution 8 (Schema 3).

Das Umlagerungsprodukt § kann auch direkt aus den Ausgangsstoffen Diphenyl-
diazomethan (;g) und Xanthogensidureanhydrid é erhalten werden, wenn beide Ko~
ponenten nicht wie nach Schema (2) bei Raumtemperatur in Benzol zur Reaktion

gebracht, sondern einige Zeit in siedendem Benzol erhitzt werden (Schema 3).

C6H5\ /0 CH2=CH 4 o X C6H5\ SO CHo-CH,
/N (in bonzol) o \
in Benzol
CGHS S'E'O'CHz'CH, C6H5 ﬁ-S-C-O-CH -CH
il 2 3
s S S
yi (in 2
Ben- (3)
AN _zol)
i
°6H5\ C-0-0H, -CH R c6“5~.\ /C-O-CHZ-CH3
/CN2 + S ( )> /ﬁ\
in Benzol
C6H5 /P-O-Cﬁz‘CHB N C6H5 S-C-O-—CHz-CH3
s 2 S
1a ¢ :

Die Konstitution des hellgelben 8 wird belegt durch die oben zitierte Analyse,
das massenspektrometrisch bestimmte Molekulargewicht, das Fehlen einer QC-O_

Bande im IR-Spektrum (in KBr), das NMR-Spektrum ") (2 cH 2 t 1,16 und 1.21,

3:
insgesamt 6 H, J=7 Hz; 2 OCH,: 2 q 3.90 und 4.67, je 2 H, J=7 Hz; aromat., H:
m von 7.13 bis 7.50, 10 H) im Vergleich mit dem des Dixanthogenylmethans 3Ja

und des Xanthogensidureanhydrides § sowie durch Abbaureaktionen, die andere

Konstitutionen fiir das Umlagerungsprodukt. wie z. B. 9 ausschliessen.

Die bei Raumtemperatur durchgefiijhrte Umsetzung von 9-Di-

azoxanthen mit dem Xanthogensidureanhydrid g filhrt nicht @ E—O—CHz—CHB
zu dem Z entsprechenden Episulfid, sondern direkt zu dem ] C\
umgelagerten, § entsprechenden, ebenfalls hellgelben, S-ﬁ-O-CHz—Cﬂj
bei 12‘4-125o schmelzenden Produkt der Konstitution %9. s

10

DAS NMR-SPEKTRUM DES EPISULFIDES 7

Im Unterschied zu den Kernresonanzspektren von 3a (s. weiter oben), 6 5) und
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C6H5\ '/O—CH2-CH3
Co——C

s Ng”7 \
CGHS S—?'-O—CHZ—CH3

S §0 45 40 35 [pp'm]

A 2 e o .. PP

HA 100 NMR-Teilspektrum von 1 in CDCl3 (bei RT, TMS innerer Standard)

auch dem Umlagerungsprodukt 3 {s. welter oben) 1is% das WHMR-Spextrum des Reakx-
tionsproduxtes aus 2a und & tmacn Schema 2) wesentlich Xompllzierter, wie das

Teilaper-druwr Sic Fhe F-Ne Gy Teaprucomnr Sewslse Jo. K00 Suiarg) .

Neben zwel Tripletts (J= 7 Hz) bei S 1.13 und 1.54 ppm fiir Je eine aliphati-
sche Berylgrapps und sinem Muliiplet: von S 7.08 pis 7.3) ppm fur zehn aro-
ma'tische Trovonen aus zwel FPnenyvikKernen zeilgt es ale in der Avpildung wisder-
gegebenen drei Multipletts, die wegen der Lage und des Integrals (nicht abge-
bildet) von insgesamt vier OCHZ-Protonen hervorgerufen werden: zwei Protonen
fiir das im Bild linke 8) sowie je ein Proton einer zweiten OCHZ-Gruppe fiir das
mittlere und rechte Multiplett. Dieses aus 29 Linien bestehende Resonanzbild

der Methylenprotonen wird nur verstindlich, wenn man fiir das nach Schema (2)

erhaltene Reaktionsprodukt ein Episulfid der Konstitution 1 mit asymmetrischer
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Struktur annimmt, die die vier Protonen beider Methylengruppen in unterschied-
licher Umgebung anordnet. Damit ist die Voraussetzung gegeben, dal diese Pro-
tonen im Unterschied zu den vergleichbaren in 22 und g magnetisch ungleich
sind. Fiir das beobachtete Ausmal dieser magnetischen Ungleichheit (s. Tabelle)
diirften vornehmlich die magnetische Anisotropie der Phenylkerne und die Entfer-

nungen der OCHZ—Gruppen vom Asymmetrie-Zentrum verantwortlich mxnachensein9).

Chemische Verschiebungen (5.in ppm) und Kopplungskon-
stanten (J in Hz) der Methylenprotonen im Episulfid Z

Sa $B XYY Jap Jac
Hp
4 (o4
c"’--o-c\;i!—cu3 h.1h 3.62 0.522 9 7
*5-c_0-cr cuC k.75 4,61 0.146 11 7
g S5oH; ) . .

Aus dem abgebildeten HA-100-NMR-Teilspektrum lassen sich die in der voratehen-
den Tabelle aufgefilhrten Parameter ermitteln, deren erfolgte Zuordnung vor al-

lem aus folgenden Griinden verstdndlich wird:

1) Die chemischen Verschiebungen der OCH,, -Resonanzen bei é; 4,61 und 4.75 ppm
zeigen gute Ubereinstimmung mit denen der OCHZ-Protonen der Teilstiicke
S-E-O_CHZ-CHB in Ja: J.M.Z7 ppm, in g: S-h.70 ppm und in 8: é.h.67 ppm.

S

2) Die Differenz der chemischen Verschiebungen zwischen den zwei magnetisch
ungleichen Protonen einer Methylengruppe (ASAB) nimmt - wie zu erwarten -
mit der Bntfernung der jeweiligen Gruppe vom Asymmetrie-Zentrum ab, Diese
Differenz betridgt fiir die vom Asymmetrie-Zentrum um vier GﬁBindungen 10)
entfernte Methylengruppe bei 100 Mhz noch 14,6 Hz resp. fiir die um nur zwei

ff—Bindungen entfernte Methylengruppe sogar 52.2 Hz !

Uber Einzelheiten dieser neuen Reaktionen, Reaktionsmechanismen, weitere Bei-
spiele sowie Abbau- und Folgereaktionen von 7, 8 und 10 berichten wir ausfithr-

lich in einer umfangreichen Zusammenfassung.
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Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, die sich mit Verbindungen befassen,
in denen mehr als zwei GiBindungen zwischen einem Asymmetrie-Zentrum und
magnetisch ungleichen, geminalen Protonen oder Methylgruppen vorhanden

sind, siehe z. B, loc. cit. 9).



