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Dichlordisulfan (Dischwefeldichlorid) reagiert mit Di-
phenylacetylen (1) in absolutem Dimethylformamid (als
Losungsmittel und Katalysator) nicht zu dem erwarteten
Disulfid* sondern, vermutlich durch trans-Addition®~7,
zu Bis-[2-chlor-1,2-diphenyl-vinyl]-sulfid (2). Verbindung 2
ist sehr stabil und wird selbst von Natrium in siedendem
Xylol nicht angegriffen. Erst die Oxidation mit Wasserstoff-
peroxid in siedendem Eisessig zum Sulfon 3 aktiviert die
vinyl-stindigen Chlor-Atome, so daB sie durch geeignete
Nucleophile substituiert werden kénnen. Kocht man Verbin-
dung 3 mit Morpholin 48 Stunden unter RiickfluB, so erhilt
man nur das Monosubstitutionsprodukt (2-Chlor-1,2-di-
phenyl-vinyl)-(2-morpholino-1,2-diphenyl-vinyl)-sulfon (4).
Die Einfiihrung einer Amino-Gruppierung setzt also die
Reaktionsfahigkeit der anderen 2-Chlor-vinyl-Gruppe ent-
scheidend herab. Entsprechend erhilt man aus 3 in sieden-
dem Cyclohexylamin nur (2-Chlor-1,2-diphenyl-vinyl)-
(2-cyclohexylamino-1,2-diphenyl-vinyl)-sulfon (5).

Die Spaltung des Sulfons 3 mit starken Basen'* (Kalium-
hydroxid in siedendem wiSrigem Athanol) gibt Dibenzyl-
sulfon (6) und Benzoesiure, moglicherweise tiber ein inter-
medidires f-Ketosulfon!s,

Mit Natriumamid in siedendem Xylol reagiert 3 unter Bil-
dung von 2,3,5,6-Tetraphenyl-4 H-1,4-thiazin-1,1-dioxid (7)
in guter Ausbeute. Verbindung 7 ist thermisch stabil bis
260°; bei weiterer Temperatur-Erhéhung wird Schwefel-
dioxid® abgespalten unter Bildung von 2,3,4,5-Tetraphenyl-
pyrrol'” (8).

Communications 311

Bis-{2-chlor-1,2-diphenyl-vinyl]-sulfid (2):

Zu einer Losung von Diphenylacetylen (20 mmol) in Dimethyl-
formamid (2 g) tropft man unter Riihren Dischwefel-dichlorid
(10 mmol) langsam zu und gieBt die orangefarbene Masse nach
12 Stunden in Wasser. Dann extrahiert man mit Chloroform,
wischt den Auszug mit Wasser neutral, trocknet mit Natrium-
sulfat und entfernt das Losungsmitte] am Rotationsverdampfer.
Nach dem Umkristallisieren aus Athanol erhdit man farblose
Nadeln; Ausbeute: 4.7 g (50%); F: 154-156".

C,sH,,C1,S  ber. C734 H439 C11543 S698
(459.4) gef. 72.99 4.50 15.50 7.00
Massen-Spektrum: M* =458.

LR. (KBr): ¥ syomar.cn = 3080-3030 cm ™ v ¢ ¢ = 1590, 1500 cm ™ .
'H-N.M.R. (CDCl,/HMDSO/100 MHz): 6 =6.78-6.88 (m, 8 H),
7.1-7.32 (m, 12H).

Bis-[2-chlor-1,2-diphenyl-vinyl]-sulfon (3):

Man kocht ein Gemisch aus Verbindung 2 (Smmol) und 309;igem
Wasserstoff-peroxid (1.8 g) und Eisessig (100 mi) 24-30 Stunden
unter RiickfluB, gieft dann die erkaltete Losung in Eiswasser,
saugt die Kristallmasse ab, wischt sie mit Wasser neutral und
kristallisiert sic mehrere Male aus Aceton um; Ausbeute: 70%;;
farblose Nadeln, F: 240--242°,

C,sH,0CL,0,S ber. C68.50 H4.07 Cl14.40 0652 S6.52
(491.2) gef. 68.37 412 14.33 6.51 6.67
LR, (KBI): v g, cn=3060 cm™ v .. ¢ = 1620, 1590 om™", vy,
=1330, 1150 cm ™%,

'H-N.M.R. (CDCl,/HMDSO/100 MHz): 6 = 6.64-6.76 (m, 4 H).
7.06-7.2 (m, 12H), 7.29-7.36 (m, 4H).

(2-Chlor-1,2-diphenyl-vinyl)-(2-morpholino-1,2-diphenyl-vinyl)-
sulfon (4):

Verbindung 3 (1 mmol) wird in Morpholin (10 ml) 48 Stunden
unter RiickfluB gekocht. Man giefit dann die abgekiihite, gelbe
Losung in Wasser, saugt die ausgefallenen Kristalle ab, nimmt
sie mit Chloroform auf und wiéscht mit Wasser neutral. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen der Losung
reinigt man sie mit Chloroform sdulenchromatographisch an
Silica~Gel. Neben einer Vorfraktion erhilt man eine gelbe, mit
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Essigsdure-ithylester eluierbare Zone, die nach dem Umkristalli-
sieren aus Petroldther (100/140°) schwach gelbe, warzenformige
Kristalle liefert; Ausbeute: 65%; F: 176° (Zers.).

C;,H,3CINO,S ber. C70.70 H 5.17 C1 6.55 N 2.59 0 3.86 S 5.92
(542.0) gef. 70.58 514 6.66 284 851 583
LR (KBD): v apomu, cn = 3060-3030 cm ™!, v ¢y = 2980, 2660 cm ™",
veec=1610,1590,1520cm™ ", vy = 1300, 1130 cm™ ',y e = 1115,
865cm™ 1.

TH-N.M.R. (CDCl,/HMDSO/100 MHz): §=2,29 (ur, 4H), 3.21
(tr, 4H), =6 Hz, 6.64-7.32 (m, 20H).

(2-Chlor-1,2-diphenyl-vinyl)-(2-cyclohexylamino-1,2-diphenyl-
vinyl)-sulfon (5):

Ein Gemisch von Verbindung 3 (1 mmol) und Cyclohexylamin
(10 ml) wird 48 Stunden unter Riickflul gekocht, anschliefiend in
Wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt
wird mit Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet,
eingeengt und an Silica-Gel mit Chloroform saulen-chromato-
graphisch gereinigt. Neben einer Vorfraktion erhiilt man mit
Essigsdure-athylester ein Eluat, aus dem nach Zusatz ven Petrol-
dther (Kp: 100-140°) farblose Nadeln kristallisieren; Ausbeute:
859%; F: 218-220°.

C,4H;,CINO,S ber. C 73.80 H 5.82 C16.40 N 2.53 O £.78 S 5.78
(554) gef. 7370 590 6.60 270 510 6.00
LR. (KBr): ¥y =3320 cm ™", ¥ 4 puuan.cn = 3060 cn ™ ! v gy, = 2940,
2860 cm™ 1, v . o =1580, 1560 em 1, vgo, =1290, 1110 cm™ .
TH-N. M. R.(CDCL/HDMSO/100 MHz): 4 =0.64-1.0(br.m 5 H),
1.2-1.6 (br. m 6H), 2.4 (br. s 1 H), 6.58-6.78 (m, 4H), 6.92-7.06
(m, 12H), 7.3-7.45 (m, 4H).

Dibenzylsulfon (6):

Verbindung 3 (1 mmol) wird in einer Losung von Kaliumhydroxid
(1 g) in 70%igem Athanol (20 ml) 48 Stunden unter Riickflu ge-
kocht. AnschlieBend gieBt man die gelbe Mischung in Wasser,
extrahiert mit Chloroform, wischt den Extrakt mit Wasser neu-
tral, trocknet mit Natriumsulfat, engt ein und reinigt den Riick-
stand durch Siulen-Chromatographie an Silica-Gel mit Chloro-
form. Nach einer Vorfraktion eluiert man mit Essigsiure-athyl-
ester und kristallisiert die Hauptfraktion aus Petrolither (Kp:
100-140°) um; Ausbeute: 509; F: 152° (Lit.'®, 171 151 -152).

2,3,5,6-Tetraphenyl-4 H-1,4-thiazin-1,1-dioxid (7):

Ein Gemisch von Verbindung 3 (1 mmol) und Natriumamid (1 g)
wird in Xylol 16 Stunden unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend
hydrolysiert man vorsichtig mit Wasser, trennt die Xylol-Phase
ab, extrahiert die wiBrige Phase mehrmals mit Chloroform und
wischt die vereinigten Extrakte mit Wasser neutral. Die Extrakte
werden mit Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmitiel abge-
dampft, und der gelbe Rijckstand durch Sdulen-Chromatographie
an Silica-Gel mit Chloroform gereinigt. Nach einer Vorfraktion
eluiert man mit Benzol/Essigsdure-dthylester (6:4) und kristalli-
siert das Produkt aus Petrolither (Kp: 100-140°) um; Ausbeute:
819, farblose Nadeln, Umwandlungspunkt: 264°.
C,3H,,NO,5 ber. C77.3 H4.83 N322 0736 5736
(435.2) gef. 77.26  4.87 3.42 761 736

Massen-Spekirum: M* =435,

LR. (KBD):v yuy=3370 cm ™, v yomar. o= 3060 cm ™', v . = 1600
cm™, vgo,= 1280, 1135cm ™"

1H-N. M. R. (CDCl,/HMDSO/100 MHz): 6 =1.53 (s.1 H, D,0-
Austausch), 6.9-7.36 (m, 20H).

2,3,4,5-Tctraphenyl-pyrrol (8):

Man erhitzt Verbindung 7 (1 mmol) unter Stickstoff 5 Min. iber
ihren Schmelzpunkt, zerkleinert den erkalteten Schmelzkuchen
und reinigt ihn siulenchromatographisch mit Benzol/Essigester

SYNTHESIS

(9:1) an Silica-Gel. Nach einer Vorfraktion erhilt man das Haupt-
procukt, das aus Athanol/Wasser in farblosen Nadeln kristalli-
siert; Ausbeute: 91%; F: 212° (Lit.'7, F: 212°).

W. O. dankt dem Land Hessen fiir ein Promotionsstipendium.
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