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Synthese von Olefinen aus Sulfenen und 
Diazoalkanen iiber Episulfone 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Opitz und Dip1.-Chem. Klaus Fischer 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen 

Aus Diazomethan und SO2 erhalt man khylensulfon [l] und 
nach SOZ-Abspaltung Athylen. Aus hoheren Diazoalkanen 
und SO2 entstehen uber die entsprechenden Episulfone sym- 
metrisch substituierte Olefine [2]. 
Wir fanden, daI3 aus prim. Sulfochloriden durch HCI-Entzug 
mit Triathylamin in situ erzeugte Sulfene [3] RI-CH=S02 
mit Diazoalkanen bei 0 "C glatt die isolierbaren Episulfone 
( I )  liefern. Durch thermische Abspaltung von SO2 lassen sich 
daraus die unsymmetrisch substituierten Olefine (2) in guten 
Ausbeuten gewinnen. 
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Versetzt man eine atherische Losung von Diazomethan und 
Triathylamin unter Eiskiihlung langsam mit P-Phenylathan- 
sulfochlorid, so bildet sich unter Abscheidung von Triathyl- 
aminhydrochlorid und gleichzeitiger Entwicklung von Stick- 
stoff das Allylbenzolepisulfon ( I d ) .  Das bei Raumtemperatur 
vom Ather befreite Filtrat liefert 99 % ( I d )  als farblose Kri- 
stalle (Fp = 49-51 "C, aus Petrolather), die bei Raumtenipe- 
ratur langsam, beim Erwarmen auf 80 "C rasch SO2 abspalten 
und so in Allylbenzol(2d), Ausbeute 97 %, bezogen auf Sul- 
fochlorid, iibergehen. Die Episulfone ( l a ) ,  (Ib) ,  ( I  c) ,  ( I d ) ,  
(If), ( l g )  und ( I h )  zeigen im IR-Spektrum Dreiring-CH- 
Banden bei 3080 cm-1 und intensive Sulfonbanden bei 1160 
und 1305 cm-1. 
Die Olefinbildung verlauft auch dann ohne Isomerisierung, 
wenn die Isomerisierung wie in den Beispielen (2d)-(2 f) mit 
einem Gewinn an Konjugationsenergie verknupft ware. Die 
Darstellung von Olefinen auf diesem Wege kann von prapa- 
rativem Nutzen sein, wie die Umsetzung des leicht zugangli- 
chen D-Campher-10-sulfochlorids zu den 10-Alkyliden-Deri- 
vaten (2g)-(2i) des Camphers zeigt, deren Synthese auf an- 
dere Weise ziemlich schwierig sein durfte. 
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Synthese und Strukturaufklarung von 
7-Alkylamino-7-phenyI-8-thioxo- 

1.2.3.4.5.6-hexathiocanen 

Von Prof. Dr.-Ing. F. Asinger, Dr. W. Schafer und 
Dip].-Chem. H.-W. Becker 

Institut fur Technische Chemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Aus elementarem Schwefel und primaren Aminen bilden sich 
mit Acetophenon in methanolischer Losung [ I ]  bei Raum- 
temperatur 7-Alkylamino-7-pheny1-8-thioxo-1.2.3.4.5.6-he- 
xathiocane ( I )  (siehe Tabelle 1). Alle Hexathiocane sind sta- 
bile, intensiv gelbe kristalline Verbindungen, die auch aus 
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Acetophenon-iminen mit Schwefel und Aminen entstehen. 
Durch Abbauversuche an ( l e )  und durch kernresonanz- 
spektroskopische Untersuchungen an ( la )  konnte die Struk- 
tur der Hexathiocane eindeutig geklart werden [2]. So weist 
das KMR-Spektrum von ( la )  [3] nur drei Protonensignale 
auf; bei 6 = -0,l ppm das Signal des monosubstituierten 
Phenylkerns, bei 6 = 1,l ppm die Bande der sekundaren 
Aminogruppe und bei 6 = 4 3  ppm das zum Dublett aufge- 
spaltene Signal der Methyl-Protonen, woraus deren direkte 
Nachbarschaft zum Wasserstoffatom der sekundaren Amino- 
gruppe hervorgeht. 
Da bei der desulfierenden Hydrierung von ( l e )  rnit Raney- 
Nickel bei Raumtemperatur n-Butyl- 1 -phenylathylamin [41 
erhalten wird, ist die Position des Stickstoffatoms im Molekul 
eindeutig. Die Reduktion von ( l e )  mit Schwefelwasserstoff 
in Gegenwart von Aminen [ 5 ]  ergibt Bis-(1-phenylathy1)-po- 
lysulfid, wahrend Natriummethylat/MethanoI unter Abspal- 
tung von elementarem Schwefel 2-n-Butylamino-2-phenyl-3- 
thioxothiiran (2) liefert, das mit Schwefelwasserstoff und 
Schwefel wieder zu ( l e )  ,,aufgeschwefelt" werden',kann." 
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