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Fiir das Stndium der Reaktivitaten \on  Vinylencarbonaten bei 2 I 2- und 4 + 2-Cyclo- 
additionen war es fur uns interessant, die Titelverbindungen einzusetzen. Da beide Verbin- 
dungen bisher noch nicht beschrieben waren, haben wir folgendc einfache Synthesen fur ihre 
Darstellung ausgearbeitet : 

2 
Ausgehend von Vmylencarbonat (1) 1 2 )  entsteht durch Hromierung das 1.2-Dibrom- 

athylencarbonat (3) 2). Behandlung mit Triathylamin in Ather ergibt da? gesuchte Mono- 
bromvinylencarbonat (5). Die thermische Bromierung von S.S'-Athylen-dithiocarbonat (2)3) 
mit molaren Mcngen N-Brom-succinimid in CC14 fuhrt nach Mayer4) in geringen Ausbeuten 
zu Monobromathylendithiocarbonat. 

Wir fanden nun, daR bei Bestrahlung von 2 in CCI4 in Cegenwart eines ubcrschusses von 
NBS zu 72'x ein Dibroniathylendithiocarbonat (4) gebildet wird. Dessen Behandlung mit 
Triathylamin in Ather ergibt das gesuchte Monobromvinylendithiocarbonat 6 in Ausbeuten 
uber 80%. 

Beschreibung der Versuche 
Die angegebenen Schrnelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Das 1R-Spektrum von 5 

wurde mit dem Perkin-Elmer Nr. 221 aufgenommen, wiihrend die ubrigen IR-Spektren mit 
dem Leitz-Spektralphotometer Modell 111 C gemessen wurden. Die 1H-NMR-Spektren wurden 
mit dem Varian A-60 (TMS als innerer Standard) erhalten. 

4.5-Dibrum-2-uxu-l.3-dioxolan (1.2-Dibrorn-athylencarbonaf,3) wurde dargestellt nach I.c. 1.2). 

4-Brorn-2-oxu-I.3-dioxul (Monubrom vinylencarborut, 5 )  : Zur siedenden Losung von 24.6 g 
(0.1 Mol) 3 in 100 ccm absol. Ather lant man innerhalb von 3 Stdn. 10.1 g (0.1 Mol) trockenes 
Triufhylamin in 20 ccm absol. Ather tropfen, kocht weitere 24 Stdn. unter RdckfluR und 
trennt die braune Losung durch Filtration vom festen Triathylaminhydrobromid. Es emp- 
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ficlt sich, liingere Reaktionszeiten zu vermeiden, da sich dann die Ausbeuten von 5 vcrringcrn. 
Nach mehrmaligem Waschen des Hydrobroniids mit absol. Ather vereinigt man die Itheri- 
schen Phasen. dampft den Ather ab und destilliert den braunen Riickstand i. Wasserstrahlvak. 
Die bei 60 ~~ 65 ' / I  1 Torr iibergehende Fraktion ist eine farblose, stechend riechende Flussig- 
kcit, die bci Raumtcnip. nach kurzer Zcit zu farblosen Kristallcn erstarrt. I k r  Rucksland 
bcstcht UIS 3, das crncut cirigesctzt wcrden kann. Ausb. 6.6 g (40",J, Schmp 40.5". 
IR (ccl4): Carbonylbanden bei 1865 (st), 1845 (w) und lX33/clu (w). 
IH-NMR (.CCl4): Singulett bei 5 2.83. 

CJHBrO3 (165.0) Bx .  C 21.80 H 0.61 Br 4X.60 Gcf. C 22.09 H 0.17 Ur 48.70 

17-Uao-1.3-~/ilil/iit,kr,l ( ~ . ~ ' - / i j / r ~ ~ / c r r - r l i r / l i o c t r r b o , n r t ,  2): Dic ursptiinglichc I>arsteIhings- 
niethodc von UiwhergcrJ)  wurdc in folgendcr Weisc vcrbessert: Zu 216 g (1.0 Mol) gelbeni 
HgO, durch kraftiges Kuhren in 1200 ccm Wasser suspendiert, werden auf einmal 75 g 
(0.55 Mol) 2-Thioso-I ..3-clitlrioltrn Ikkl2i'k.ntrit/ziurcrrho,lccl) in 250 g (2.5 Mol) Acetanhydrid 
gcgcbcn. Inncrhalb der ersten 10 Min. steigt die Tcmperattir bis auf XO' ,  trnd ein schwerer 
wciBer Niederschlag f i l l t  Bus. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stdn. untcr KuckfluR gekochl 
uiid anschlieRend heiB filtriert. Die essigsaure Losung wird ubcr Nacht mit ca. 1 I Ather per- 
foriert und die atherisehe Lnstmg mit NallCO, in Wasser his pH 6.0 neutralisiert, abgetrennt 
und iiber MgSO4 gctrocknct. Der Ather wird abgezogen und der ijlige Riickstand mit etwas 
Athano1 versetzt. 2 fallt beini Abkiihlcn in farblosen Nadeln aus. Die Mutterlauye enthalt 
#loch vie1 Prodtikt und wird iibcr A-Kohle gereinigt urrd aufgearbeitet. Ausb. 76 g (63 %) 
(55 '6 nach Uwrbrrgrr), idcntisch niit dcm I'rodukt von Uverhergcr3). Schmp. 35" (aus 
Athanol). 
1K TCHCI3): Carbonylbaiidcn bci 1633, 1666, 1720/cm. 
1M-NMK (CCIJ): Singulctt bci T 6.28. 

4.5-Di/)rortr-^7-oro- f .3-dithic~t'crrr (s.S'-/ f . ~ - ~ i f ~ ~ o r i / - ~ ~ / i ~ / ~ J t /  ~ - ( / i ~ ~ / j ~ ~ ' ~ l r ~ ~ [ ~ / ~ [ ~ ~ ,  4) : U nter H iihrcn 
1913t man aiir 20 g (0.166 Mol) 2 89 g (0.5 Mol) N-Bro~r~-.c~cccirri/?~ic/ in 750 ccm CClj \inter 
KucktluM bei Bestrahlung mit der UV-Lampe Q 600 der Firma Hanau so lange einwirken, bis 
das rntstandene Succinimid an der Oberflgche schwimrnt. Nach etwa 3 --4 Stdn. wird heiB 
abfiltriert tind aus dem dunkelroten Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. Als Riickstand 
bleibt eine hellgelbe Substanz. Aus d;thanol farblose grobe Nadeln, Ausb. 34.5 g (72x1, 
Schmp. 107" (aus Athanol). 

IR (KBr): Carbonylhanden bei 1685, 1745km. 
1H-NMR (CDCI,): Singdett bei K 3.68. 

C,I- l~Br,OS~ (278.0) Ucr. C 12.97 W 0.72 13r 57.55 S 23.00 
Cef. C 13.18 H 0.75 Br 56.85 S 22.X5 

4-Bront-2-oxo-f .3-difkiol !S.S'-Monohronr~inylt.rr-riiflliocurhonl2t, 6) : Zur LBsung von  15 g 

(53 mMol)  4 in 300ccni Ather werden innerhalb 1 Stde. unter Riihren in der Siedehitze 
16.9 ccm (60 mMol) TriUfhE./fJPliH in 50 ccm Ather getropft. Das Gemisch wird uher Nacht 
wcitergeriihrt und erhitzt. Anschlienend wird vom ausgefallenen Ammoniumsalz abfiltriert, 
der Ather abdestilliert und der hraunliche feste Ruckstand aus absol. khan01 und Petrolather 
(40--80") umkristallisiert. Die Ternperatur darf dabei nicht iiber 50" ansteigen, da sonst Zer- 
setzung eintritt. Ausb. 8.8 g (83 Y:,'), Schmp. 64" (aus Athanol). 

IR: Carbonylbandcn bei 1640, 1670, 1710/cm. 
LH-NMR (CDC13): Singulett bei K 3.16. 

ClHBrOSz (278.0) Ber. C 18.29 H 0.52 Br 40.61 S 32.46 
Gef. C 18.26 H 0.62 Br 40.55 S 32.28 
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