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Dar eine von uns (A. S.) hat bereits friiher iiber eine Reaktion berichtet 59 

bei der bestimmte Diaryldiazomethane det Formel ; mit Disulfiden (R-S-S-R, 

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

Wir haben nun festgestellt, da0 dieses Reaktionsprinzip im Sinne des Schemas 

(1) such auf O.O-DiBithyl-dkxanthogen (2) iibertragbar ist '). 
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Hiernach entstehen die gleichen Dixanthogenylmethane der Formel 3, die such 

aus den 4 entsprechenden geminalan Dichloriden 4 und Kalium-xanthogenat 2 er- 

halten rerden kannen (s. Schema 1) '). Die Identitlten der auf beiden in Sche- 

ma (1) angegebenen Wegen erhaltenen Dixanthogenylmethane 3 haben wir durch 

Analysen, Mischschmelzpunktsbestimmungen, durch bekanpte Folgereaktionen ') 

und mit Hilfe des NMR-Spektrums nachgewiesen. So zeigt das NMR-Spektrum 4, von 

Z. B. 22 fiir die jithoxylgruppen im Fliichenverhlltnis 2 : 3 nur ein Quartett bei 

s4 .27 und nur ein Triplett bei 6 0.86 ppm (J= 7 Hz). 
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Interessant ist nun die Beabachtung, daD such das durch Schwefrl-Eliminierung 

aus dem Dixanthogen 2 entstehende Xanthogensaureanhydrid 5, $ mit Diazometha- 

nen unter Stickstoffentwicklung reagiert. So haben wir aus Iquimolaren Mengen 

Diphenyldiazomethan (&2) und O.O-Diathyl-xanthogensaureanhydrid ($) (O.Ol-mola- 

rer Ansatz) nach vier- bis fiinftagigem Stehen bei Raumtemperatur entsprechend 

Schema (2)in82-proz. Ausbeute einen farblosan K8rper mit dem Schmelzpunkt bei 

1.05O erhalten, der die Konstitution 2 besitzt. 
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Die Struktur des farblosen Episulfides 2 wird gesttitzt 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 KBr), das keine LO- Bande aufweist, und das NMR-Spektrum, das am SchluS 

dieser Mitteilung diskutiert wird. 

Das Bis-episulfid: 
H5c2T 

(C6H5)2Cr,C- 
S 

yC2H5 
S-C,-,C(C H ) 

S 652 
wird bei Verwendung van Ag 

im UberschuB nicht beobachtet. 

Diese Episulfid-Bildung mit dem Anhydrid $ nach Schema (2) ist umso iiberra- 

schender, daverbindungenmitder Gruppierung -S-CS-0-bzw. -0-CS-O- z.B. XantRo- 

genslure-athylester bzw. Thionkohlensaure-diphenylester unter ahnlichen Reak- 

tionsbedingungen keine Episulfide geliefert haben 6); In Unterschied dazu sind 

Episulfide bei Reaktionen von Diaryldiazomethanen mit Verbindungen, die die 

Gruppierung -S-CS-S- (Trithiokohlensgureestern) enthalten, beobachtetvorden6). 

Ebenso wie einige andere Episulfide, die warmelabil sind und beim Erhitzen 

Schwefel abgeben und in entsprechende iithylene iibergehen 697) , ist such 2 wlr- 

meempfindlich, jedoch mit dem Unterschied, daD 2 wYhrend mehrrtiindiger Brwlr- 

mung in siedendem absol. Benzol keinen Schwefel verliert, sondern sich umla- 

gert. Die Mange des nach der Warmebehandlung isolierten neuen, jetzt hellgel- 

5, bei 64O schmelzenden Karpers stimmt mit der eingesetzten Menge Uberein. 
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Die Analyse zeigt die gleiche Zusammensetsung wie bei 1 an. Dieses aus dem 

Episulfid erhaltene Umlagerungsprodukt hat die Konetitution ,8 (Schema 3). 

Das Umlagerungsprodukt 2 kann such direkt aus den Ausgangsstoffen Diphenyl- 

diazomethan (Ag) und Xanthogenstiureanhydrid 9 erhalten nerden, wenn beide Kom- 

ponenten nicht wie nach Schema (2) bei Raumtemperatur in Benz01 zur Reaktion 

gebracht, sondern einige Zeit in siedendem Benz01 erhitzt werden (Schema 3). 
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Die Konstitution des hellgelben $ wird belegt durch die oben zitierte Analyse, 

das massenspektrometrisch bestimmte Molekulargewicht, dae Fehlen einer $C.o- 

Bande im IR-Spektrum (in KBr), das NMR-Spektrum 4, (2 CH3: 2 t 1.16 und 1.21, 

insgesamt 6 H, J= 7 Hz; 2 0CH2: 2 q 3.90 und 4.67, je 2 H, J= 7 Hz; aromat. H: 

m van 7.13 bis 7.50, 10 H) im Vergleich mit dam des Dixanthogenylmethans 22 

und des XanthogensPureanhydridea g sowie durch Abbaureaktionen, die andere 

Konstitutionen fiir das Umlagerungsprodukt. wie 8. B. 2 ausschlieseen. 

Die bei Raumtemperatur durchgefiihrte Umsetzung von 9-Di- 

azoxanthen mit dem Xanthogensaureanhydrid 2 fiihrt nicht 

au dem 2 entsprechenden Episulfid, sondern direkt xu dem 

umgelagerten. H entsprechenden, ebenfalls hellgelben, 3 

bei 124-125O schmelsenden Produkt der Konatitution 22. 
10 == 

DAS NMR-SPEKTRUN DES EPISULFIDES 7 

Im Unterschied au den Kernresonanzspektren van aa (s. weiter oben), ,6 5, und _= 
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I....i... .l..,.l.: 1: 
HA 100 NMR-Teilspektrum von 2 in CDClg (bei RT, 'lMS innerer Standard) 

isuch &em Uzi’lagerungsproZmkt ,B \ s. waiter oben) Ist has XMR-Spelsktrum &es Reak- 

ItkuxtsprcrctStss BUb >,a uaa p ~nac?z Schsmrr 2) rssentlfctr iwa@raPsrtur, uko d&s 

Fu~llrJnnz-~ r%== rizs rf-*L%yi? aagnrtrnnm &uww&9-t <s. 1cJsfil&n-&. 

Neben zwei.Trip1ett.s (J= 7 Hz) bei d 1.13 und 1.54 ppm fUr je eine aliphati- 

a&c) MeUqQgru&qx? und ainaal Xultip2stt vo* b 3.08 MS 3.82 ppm fiir a&?22 a.?*- 

rmatische Protonen aua zwei_Ynenylkernen zaigt ee Wre in her Ydoiioung wieber- 

gegebenen drei Multipletts, die regen der Lage und des Integrals (nicht abge- 

bildet) von insgesamt vier OCH2 -Protonen hervorgerufen werden: zwei Protonen 

ftir das in Bild linke 8, sowie je ein Proton einer zweiten OCH2-Gruppe fur das 

mittlere und rechte Multiplett. Dieses aue 29 Linien bestehende Resonanzbild 

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

erhaltene Reaktionsprodukt ein Episulfid der Konstitution 2 mit asymmetrischer 
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Struktur annimmt, die die viar Protonen beider Methylangruppan in unterschied- 

lither Umgabung anordnet. Damit ist die Voraussetzung gegeben, daB diese Pro- 

tonen im Unterschied zu den vergleichbaren in 1," und ,8 magnetisch ungleich 

sind. Fur das beobachtete AuamaB dieser magnetischen Ungleichheit (s. Tabelle) 

diirften vornehmlich die magnetische Anisotropie der Phenylkerneunddie Entfer- 

nungen der OCH2Gruppen vom Asymmetrie-Zentrum verantwortlich zumachen sein 9). 

Chemische Verechiebungen (din ppm) und Kopplungakon- 

stanten (J in Hz) der Methylenprotonen im Episulfid 2 

gA SB ARAB Jam JAC 

HA &o-c;&& 4.14 3.62 0.522 9 7 
u 

8-s- 4.75 4.61 0.146 11 7 

Aus dem abgebildeten HA-lOO-NMR-Teilspektrum lassen sich die in der voratehen- 

den Tabelle aufgeftihrten Parameter ermitteln, deren erfolgte Zuordnung vor al- 

lem aus folgenden Griinden verstlndlich wird: 

1) 

2) 

Die chemiachen Verschiebungen der 0CH2-Resonanaen bei & 4.61 und 4.75 ppm 

seigen gute Ubereinstimmung mit denen der 0CH2-Protonen der Teilatiicke 

S-C-O-CH2-CH 

z 
3 

in 2~: & 4.27 ppm, in ,6: 8 4.70 ppm und in ,8: S 4.67 ppm. 

Die Differenz der chemiachen Verschiebungen zwischen den awei magnetisch 

ungleichen Protonen einer Methylengruppe (ad,,, nimmt - wie su erwarten- 

mit der Emtfernung der jeweiligen Gruppe vom Asymmetrie-Zentrum ab. Diese 

Differ-ens betragt fiir die vom Asymmetric-Zentrum urn vier c-Bindungen lo) 

entfernte Methylengruppe bei 100 Mhz noch 14.6 Hz resp. fiir die urn nur zwei 

d -Bindungen entfernte Methylengruppe sogar 52.2 Hz I 

Uber Einzelheiten dieser neuen Reaktlonen, Reaktionsmechanismen, weitere Bei- 

epiele sowie Abbau- und Folgereaktionen van 7, 0 und _I2 berichten wir ausfiihr- 

lich in einer umfangreichen Zusammenfassung. 



2492 Nc.20 

LITERATDRVERZEICHNIS UND HINWEISE 

7 A. Schonbsrg. 0. Schiitz und J. Peter, Ber. dtsch. them. Ges. 62, 440 (1929). 

2) wi r mochten sogleich betonen, dal3 Diaryldiazomethane jedoch nicht mit ana- 

logen Verbindungen des Typs R-CO-S-S-CO-R - z.B.Dibenaoyl-disulfid - 

reagieren. 

3, A. Schonberg und E. Frese, Angew. Chem. i'6, 98 (1964); Angew. Chem. inter- 

nat. Edit. 2, 313 (1964) und Chem. Ber. 101, 716 (1968). 

4, Die NMR-Spektren (6-Skala) sind in CDCl3 bei ca. 35O mit dam Varian A 60 

gegen TMS als inneren Standard aufgenommen worden; t= Triplett, q= Quar- 

tett und m=Multiplett. 

5, NMR-Spektrum 4): OCH2 q 4.70 ppm und CH3 t 1.48 ppm, Fllchenverhiiltnis 2: 3. 

6, A. Schiinberg, B. Kidnig und E. Frese, Chem. Ber. 98, 3303 (1965). Beziiglich 

der Episulfid-Bildung siehe such die Literaturzusammenstellung in A. Schon- 

berg, B. Konig und E. SinPer, Chem. Ber. 100, 767 (1967). 

7, A. Schijnberg in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. UP 

Seite 166, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 

8, Di eses linke Multiplett besteht anstatt der erforderlichen 16 nur aus 13 

Resonanalinien, da sich in dieser OCH2 -Gruppe die Betrlge der 6 6, und 

J AB nicht ausreichend unterscheiden. 

9, a) G. M. Whitesides, D, Halts und J. D. Roberts, J. Amer. them. SOC. 86, 

2628 (1964). b) J. C. Randall, J. J. McLeskey. III, P. Smith und M. E. 

Hobbs, ebenda 86, 3229 (1964). c) W.. L. Meyer, D. L. Davis, L. Foster, 

A. S. Levinson. V. L. Sawin, D. C. Shew und R. F. Weddleton, ebenda a, 

1573 (1965). d) C. Van der Vlies, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 1289 

(1965). 

10 
) Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, die sich mit Verbindungen befassen, 

in denen mehr als zwei d -Bindungen zwischen einem Asymmetrie-EentNm und 

magnetisch ungleichen, geminalen Protonen odar Methylgruppen vorhanden 

sind, siehe 8. B. lot. cit. 9). 


