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162O, iibergefuhrt wurde. In einer Vorlage rnit Natronlauge konnte 
Schwefeldioxyd nachgewiesen werden. 

Die gleichen Versuche wurden rnit Thion-benzoesaure-ester 
und Dithio-benzoesaure-ester ausgefuhrt ; der gelbe Thion-benzo6- 
saure-ester war nach sechsstundigem Behandeln rnit Sauerstoff 
noch ganzlich unverandert; der rote Dithio-benzoesaure-ester war 
zum geringen Teil von Sauerstoff angegriffen, in der vorgelegten 
Natronlauge konnte wenig schwefl ige Saure nachgewiesen werden. 

Sonstige Reaktionen: Mit Chlor und Brom reagiert Thio- 
benzoylchlorid rasch unter Entfarbung, doch wurden die Keak- 
tionen nicht weiter untersucht. Mit Saurechloriden (Oxalylchlorid 
und Thionylchlorid) tritt in der Kalte keine Vergnderung ein; 
Diphenylketen in atherischer Losung wirkt auch hei langerein 
Stehen nicht ein. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Einwirkungen von aliphatischen Diazoverbindungen 
auf Thioketone l) 

von 

H. Staudinger und Joseph Siegwart2). 
(16. X .  20.) 

Nach den Untersuchungen von F. hkhlotterbeck setzen sich 
aliphatische Diazokorper, z. B. Diazomethan und Diazoessigester, 
rnit Aldehyden um; man erhglt dabei Ketonderivate, die wolil 
infolge sekundarer Umlagerung aus Aethylenoxydderivaten ent- 
stehen'). 

1) ifber aliphatische Diazoverbindungen 17. Mitt. ; vorige (16.) Mitt. s. 

2, Vergl. Jos. Sieywart, Diss. Ziirich 1917. 
3, F. SchZotterhPcli, 13. 40, 479 und 3000 (1907) ; R. 42, 2559 (1900), vergl 

ferner die Umsetzung von Methylacetgl-diazomethan rnit Formaldehyd, Otto Diels 
und Conrad I lberg ,  B. 49, 158 (1916). Auch Diphenyl-diazomethan setzt sicli 
leicht rnit Chloral uin, das init Diazoessigester besonders leicht reagiert, docli 
wurde die Reaktion bisher iiicht weiter studiert. 

53 

Helv. 2, 619 (1919). 
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Dagegen wurde bisher eine Reaktion mit Ketonen nicht 
beobachtet. Es war zu erwarten, dass die reaktionsfahigen Thio- 
ketone vie1 leichter in Reaktion treten; in der Tat setzt sich 
Thiobenzophenon sehr glatt mit Diphenyldiazomethan um. Dabei 
ist das primare stickstoff haltige Reaktionsprodukt (I) auch bei 
tiefer Temperatur nicht zu fassen, sondern man erhiilt vielmehr 
sofort das Tetraphenyl-athylensulfid (11). 

S 
A 

G 5 g l  I /  
(C,H5j2C = S + (C,H,),C = N N --f (C H ) C N + 

I. (C,H,),C - N 

(CGH5)ZC 

(CGH5)27>S (CGH5)2C - (CG"5)2C 
I1 + s 

11. 

Die Konstitution dieses Korpers geht aus seinem Zerfall in 
Tetraphenyl-athylen und Schwefel beim Erhitzen hervor ; derartige 
Spaltungeh von Dreiringen sind schon beobachtet worden. So 
haben Staudinger und Pfenninger ') aus Diphenyl-diazomethan und 
Schwefeldioxyd einen ganz analog gebauten Korper, ein Ring- 
sulfon, erhalten, das beim Erhitzen Schwefeldioxyd abspaltet und 
in Tetraphenyl-athylen iibergeht '). 

(CGH5)27>0, - (CGfi5),C 
/ I  + so, 

'CfjH5)ZC (C,H,),C 

1) Vergl. Staudinger und Pfenninger, H.  49, 1930 (1916). 
2) Diese Zersetzung von Dreiringen kann der Spaltung von Vierringen, 

(lie beim Erhitzen in zwei ungesattigte Verbindungen zerfallen, an die Seite 
gestellt werden. Die Spaltung von Trimethylcnderivaten sol1 untersucht werden. 
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Versuche, das Tetraphenyl-athylensulfid durch Oxydation 
mit Salpetersaure und Kaliumpermanganat in das Ringsulfon uber- 
zufuhren, gelangen nicht ; der Schwefel wird zu leicht ahgespalten. 

Vergleicht man die Reaktionsfahigkeit der veiwhieden sub- 
stituierten aliphatischen Diaxoverbindungen') gegenuber Thiobenzo- 
phenon, so zeigt sich hier wie in andern Fallen, dass die nicht 
carbonylsubstituierten Verbindungen, z. B. Diphenyl-diazomethan, 
Diphenylen-diazomethan, Phenyl-diazomethan, sehr leicht reagie- 
ren'). Die monocarbonyl-substituierten Verbindungen, Diazoessig- 
ester und Phenyl-benzoyl-diazomethan, reagieren langsamer und die 
dicarbonyl-substituierten endlich, Diazomalonester, Renzoyl-diazo- 
essigester, setzen sich gar nicht mit Thiobenzophenon um. 

Untersucht man weiter das Verhalten vemchiedener Thiocar- 
bonylderivate gegeniiber ein und demselben Diazokiirper, z. B. 
Diphenyl-diazoniethan, so zeigen sich ebenfalls grosse Unter- 
schiede : die aromatischen, stark farbigen Thioketone reagieren 
leicht, Dithio-benzoesaure-ester, Thiobenzanilid und Thioharnstoff 
dagegen setzen sich nicht oder nur sehr langsam um; die letz- 
teren schwach farbigen Verbindungen, bei denen die Carbonyl- 
gruppe an die ,,auxochrome Gruppe" gebunden ist, sind also hier, 
wie in Bhnlichen Fallen, nicht so reaktionsfahig, als die farbigen 
Verbindungen '). 

Man sollte annehmen, dass das Dimethoxy-thio-benzophenon, 
hauptsachlich aber das Tetramethyl-diamino-thio-benzophenon, reak- 
tionsfahiger seien, als Thiobenzophenon; hat doch das Mich7eiJsche 
Keton eine vie1 reaktionsfahigere Carbonylgruppe, als das Benzo- 
phenon, und vergrossern doch allgemein die Auxochromen, die 
die Farbe der aromatischen Verbindungen vertiefen, auch deren 
Keaktionsfghigkeit '). Merkwiirdigerweise setzt sich das Dimethoxy- 
thiobenzophenon trager mit Diphenyl-diazomethan um als das 

1) Vergl. H. Staudinger und A .  Gauze, B. 49, 1897 (1916). 
2) Vergl. H .  Staudirrger und A.  Gaule, R. 49, 1951 (1916). Das Di- 

phenylen-diazomethan reagiert auch hier etwas langsamer, wie das Diphenyl- 
tlinzomethnn, ciitsprechend fruheren Reobachtungerr. 

3) Auffallend ist dagegen die grosse Keaktionsfahigkeit der C=S-Gruppe 
im Thiobenzoylchlorid. hauptsachlich aber im gelben Thiophosgen, die in der 
l'olgenden drbeit, Flelv. 3, 840 (1920), geschildert wird. 

4)  Staudinger, Die Ketene. Verlag Frd. Enke, S. 115; Staudingei. und 
X. Kon ,  A .  384, 62 (1911). 
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Thiobenzophenon und das Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon 
reagiert nur sehr langsam I). 

Iieaktionsfiliigkeit nimrrit zu : Reaktionsfahigkeit iiimint al) : 
Rsagiert mit 

Diphen ylketen 
Reagiert ini t  

Diplieii~I-diaxonietban 

blau 

CI1,O. C , H d  
blauviolett 

(Cll,)$X C G H 3  (Ckl,),N ’ CGLI4> 
C = 0 vicl schncller C = S sehr langsanl 

ICH,),N ‘ C6114 (CH,),S ’ CG1l4 
schwach gelh tiefrot 

Nach Piccard, ebenso nach Stinus ’) sollen im Dimethoxy- 
thiobenzophenon und im Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon 
Farben zweiter Ordnung vorliegen. Nach obiger Zusamnienstel- 
lung tritt aber bei der C=S-Gruppe durch den Einfluss der Auxo- 
chromen keine successive Farbvertiefung ein, die vom blauen 
Thiobenzophenon uber grun nach gelb und rot fuhren sollte, son- 
derii umgekehrt eine allmahliche Farberhohung von blau iiber 
blauviolett nach rot. Ebenso stellt sich nicht eine grossere Reak- 
tionsfahigkeit ein, wie sie bei Farbvertiefung erfolgen sollte, son- 
dern die Reaktionsfahigkeit nimmt zugleich mit der Farhe ab. 

Die Auxochrome widen de!vwmch nicht bei allen aromatischen 
Ve’erbindungen farbvertiefend und veystuden nicht in allen Fallen 
den  ungesattigten Zustand der Clarornophoren. - Eine Erklarung 
fur diese auffallende, der Auxochromtlieorie Kauffmunn’s wider- 
sprechende Beobachtung kann bis jetzt nicht gegeben werden. 

Diphenyl-diazomethan reagiert langsam mit Dithio-benzoe- 
saure-ester; dabei erhalt man kein Anlagerungsprodukt, sondern 
Tetraphenyl-athylen, wahrend der Diazokorper sonst in Ketazin 
zerfallt. Eine gleiche Zersetzung beobachtet man beim Einwirken 
von Schwefelkohlenstoff und Senfdl, die den in der Kalte ziem- 
lich bestandigen Diazokorper nach rnehreren Stunden unter Stiek- 

1) Auch gegen uber Diphenyl-keten beobachtet mail das gleiche Verhalten. 

2) Vergl. Piccard, B. 46, 1843 (1913); fi’. Slraus, B. 46, 2267 (1913). 

. 

Vergl. nachsteheride 4rbeit. 
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stoffabspaltung in Tetraphenyl-athylen zersetzen. In allen drei 
Fallen kann man annehmen, dass die C=S-Verbindungen primar 
wie Thiobenzophenon auf den DiazokBrper einwirken ; die Athy- 
len-sulfid-derivate sind aber hier nicht bestandig, sondern zerfallen 
unter Dreiringspaltung, hier jedoch nicht unter Abspaltung von 
Schwefel, sondern von Diphenyl-methylen, das sich zu Tetraphenyl- 
athylen polymerisiert. 

(CGH,)C = C = S + S 
A 

/ 
\ 

(CGH5)2C=Y=N+ S=C=S -2- (COFJ5'%C - -C=S  

-22 (C,H,),C + s = c = s 

Dass primar tatsachlich eine Anlagerung von Schwefelkohlen- 
stoff an den DiazokBrper erfolgt, beobachtet man beim Phenyl- 
benzoyl-diazomethan, wo ein Keaktionsprodukt des Plienyl-ben- 
zoyl-methylenr3stes mit Schwefelkohlenstoff erhalten werden 
konnte '). 

1) Der bei 153-154 schmelzende Korper hat die Zusammeiisetzung 

Prjmar wird sic11 wohl auch hier das Aethylen-sulfjd-derivat. in einen Fijnfring 
umgelagert haben, in ahnlicher Weise, wie es bei dem in der niiic:hsten Arheit, 
Helv. 3, 842 (1920) hcschriebenen Thiophosgeii-reaktionsprodulit der Fall ist. 
Wie das Oiplienglketen weiler in Iteaktion getreten, ist noch zu hestimriien; die 
Konstitution des Korpers ist noch oicht aufgekliirt, nber dic obige allgemeine Zu- 
sammensetzung erhellt nus dem Zerfall bei der Einwirkung von kochendem 
Alkali ; dart erhalt mail als Spaltproclukte Uiphenyl-thioessigsaure (Bist7*zyeki 
und Beckcr, B. 47, 3149 (1914) ), UenzoPsaure und I'henglessigsiiure (nach Ver- 
sucheri von IIerrii Jules M e g m . ) .  
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Exper iment  e 11 e r T e i  1. 

Tptrnphenyl-uthylpns?clfid. 

(c6H5),c- C(C,H,), v 
S 

Thiobenzophenon und Diphenyl-diazomethan reagieren un- 
verdiinnt sehr heftig unter starker Stickstoffentwicklung und mo- 
mentaner Entfarbung. In der Regel wurde zu den Versuchen eiii 
unreines Thiobenzophenon angewandt, wie man es nach den An- 
gaben von Gattermam durch Umsetzung von Diphenyl-dichlor- 
methan mit Kaliumsulfid erhalt I). Dieses Thiobenzophenon, das 
oft bis zu 60-70 mit Benzophenon verunreinigt ist, wird 
in Petrolather gelost und mit eiiier Petrolatherlosung von Diphe- 
nyl-diazomethan so lange versetzt, bis die blaue Farbung ver- 
schwunden ist. Nach einer lebhaften Stickstoffentwicklung scheidet 
sich das obige Sulfid als Krystallbrei aus. Die husbehte kann 
dabei nicht genau angegeben werden; doch wurde kein Neben- 
produkt beobachtet, und vermutlich ist bei reinen Produkten die 
Umsetzung quantitativ. 

Das Sulfid ist in Petrolather fast unloslich, etwas leichter 
loslich in Ather, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form. Durch Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff und Pe- 
trolather erhalt man den Korper in kleinen weissen Krystallen ; 
diese schmelzen bei ca. 175' triib zusammen, um erst bei 200' 
klar zu schmelzen. Es tritt eben bei ca. 175' Zersetzung in Tetra- 
phenyl-athylen, Smp. 220-221", und Schwefel ein. Diese Zer- 
setzung ist quantitativ, das Tetraphenyl-athylen wurde durch 
Umkrystallisieren aus heissem Benzol gereinigt. 

C,,LI,,S Her. C 85,67 11 5,540/0 
Gef ,, 85,93 ,, 5,500/0 

0,1581 gr Subst gaben 0,4981 gr CO, und 0,0778 gr H,O 

D~pheizyl-d~~keizylen-Athylc~zsi.clfid. 

v (C6115)2C - C(c6114h 

S 

Die Reaktion zwischen Diphenylen-diazomethan und Thio- 
benzophenon ist nicht so lebhaft, wie beim vorigen Versuch, doch 

1) I(. 29, 2944 (1896). 
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arbeitet man auch hier am besten in atherischer Losung. Es tritt 
nach kurzer Zeit Stickstoffentwicklung ein ; der obige Korper 
scheidet sich als Krystallpulver aus und wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff und Petrolather in weissen Kry- 
stallen erhalten. Bei ca. 190' schmilzt die Substanz trub zu- 
sammen, bei etwas hoherer Temperatur wird. die Schmelze wieder 
fest, urn bei 220-225' klar zu werden. Es tritt also bei ca. 
200° Zersetzung ein; das Diphenyl-diphenylen-athylen schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 225' (Mischprobe). 

0,1257 gr Subst. gaben 0,3979 gr CO, u n d  0,0572 gr H,O 
C2,Hl8S Ber. C 86,14 €1 5,01O/n 

,, 5,09 O/n Gef. ,, 86,33 

p,p-Dimethoxydiplaenyl-diphenyl-athylenszdfid. 
(C~~,OC,H,),C - C(C,H,)z v 

Der Versuch wurde nur in kleinen Mengen ausgefuhrt. 
p-Methoxythiobenzophenon ') und Diphenyl-diazomethan reagieren 
nicht so lebhaft miteinander als die unsubstituierten Korper. In 
Benzollosung beginnt die Stickstoffentwicklung zwar fast momentan, 
die Losung entfarbt sich aber erst allmahlich. Durch Petrolather- 
zusatz wurde das obige Sulfid in Form von weissen Nadeln aus- 
geschieden, die bei ca. 100' unter Zersetzung schmelzen. Das 
Prgparat wurde noch nicht weiter untersucht. 

S 

0,1052 gr Subst. gaben 0,3039 gr CO,  urid 0,0548 gr H,O 
C,,H,,O,S Ber. C 79,2 11 5,7 O/o 

Gef. 78,8 ,, 5,8010 

p,21-Tetrnnzethyldinminodip herhyl-diphenyl-athylensulfi'd. 
((CH&KC €1 C - C(CGH& 

4'2 v 
S 

4 gr (1 Mol.) Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon ') und 
3 gr (1 Mol.) Diphenyl-diazomethan wurden in wenig Benzol ge- 
lost und die beiden Losungen zusainmengegossen. Dabei war keine 

1) Gattevmann. Ji.  28, 2869 (1895). 
2) Dieses Produkt war uns vor Iangprer Zeil yon der B a d i s c h e n  A n i l i n -  

u n d  S o d a f a b r i k  in liebenswrirdiger Weise zur Verfugung gestellt worclen. 
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Gasentwicklung wahrzunehmen ; erst nach langerem Stehen konnte 
eine solche beim Schiitteln der Losung beobachtet werden. Nach 
zweitggigem Stehen war die rote Losung fast farhlos geworden; 
die ausgeschiedenen Krystallblattchen wurden abfiltriert. Ausbeute 
3,5 gr. Aus der Mutterlauge liessen sich noch 2,6 gr unreineres 
Produkt gewinnen. 

Die aus Benzol umkrystallisierten, schwachgelben, feinen 
Nadeln schmolzen bei 164-165O. 

0,1853 gr Subst. gabcn 10,7 ~ 1 1 1 3  N, (22O, 723,5 mni) 
C30H,oN,S Her. N 6,20/0 

Gef )) 6,40/0 

Beim halbstundigen Erhitzen auf 21Oo-22O0 zerfallt das 
Produkt vollstahdig in Tetramethyl-diamino-tetraphenyl-athylen l) 

(Smp. 208" aus Essigester) und Schwefel. 

Zurich, Chemisehes Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

ober die Eimwirkung von Thiosaurechloriden auf 
aliphatische Diazoverbindungen 2, 

von 

H. Staudinger und Joseph Siegwart. 3) 

(16. S. 20.) 

Durch Einwirkung von Phosgen auf aliphatische Diazover- 
bindungen kann man a-chlorsubstituierte Saurechloride erhalten4). 
Man durfte hoffen, dass man ganz analog aus T h i  o p h o s g e n und 
Diazokorpern zu a-chlorsubstituierten Thiosiiurechloriden kommen 

1) Staudanqer und N .  K o n  A 384, 108 (1911) 
2) Ober aliphatische Diazoverbindungen, 18 Mitt. ; 17 Mitt. 1 orstehend 

3) Vergl. Jos. Sbegzuart, Diss Zurich 1917. 
4) bergl. Stauclznger, Aia//,rs U I I I I  f ' f r ~ ~ o ~ ~ n g e r ,  8. 49, 1939 (1916). 

Ilelv. 3, 833 (1920). 




