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Fiir unsere Untersuchungen i{iber die photochemischen (2--2)-Cycloadditionen von
Dihalogenmaleinsidurederivaten!), sowie die elektronische Struktur dieser Cyclophile2. 3,
war der EinfluB des Schwefels in den homologen Thiolanhydriden 2, 3 und 4 von Interesse.
Da bisher nur die Stammverbindung, das Maleinsédurethioanhydrid4-6), sowie das Dichlor-
derivat 27) in der Literatur beschricben war, haben wir fiir das Dibromderivat 3 und das
Dijodderivat 4 praparative Darstellungsverfahren ausgearbcitet.

Auch die von Scherer und Kluge? beschriecbene Darstellung von Dichlormaleinsdure-
thioanhydrid 2 durch Oxidation von Tetrachlorthiophen mit Salpetersdure konnten wir durch
die Hydrolyse von Hexachlor-2,5-dihydrothiophen (1)%) mittels Schwefelsdure ersetzen.
Letzteres Verfahren® ist insofern praparativ giinstiger als dabei das nach Sckerer und Kluge™
als Nebenprodukt anfallende Dichlormaleinsdureanhydrid vermieden werden kann.
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Der Austausch der Chloratome in 2 gegen Brom gelingt durch HBr in Eisessig. Das Dijod-
derivat 4 i3t sich aus 2 oder 3 mit Natriumjodid in Aceton gewinnen.

Die fir die Verbindungen 2--4 zu erwartenden 21 Normalschwingungen verteilen sich
auf die Rassen der C,y-Punktgruppe wie folgt: 8 A;+3A,+7B;+-3B,. Von den N—1=8
Valenzschwingungen sind in der Tab. fiinf angegeben. Die jeweils antisymm. Valenzschwin-
gungen der Halogenatome sowie die der CO-Gruppe gehéren dabei zu den Schwingungen
der Rasse B,, die jeweils symm. und die vo—¢ zu Ay. Alle Schwingungen sind [R-aktiv und
sehr gut in den Spektren zu erkennen.
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Tab. Charakteristische IR-Frequenzen (cm—1) der Verbindungen 2—4 (in KBr)

Verb. vC=C vOC—X,s wC—X; AvC—X vCOq vCOyy AvCO
2 1587 865 746 119 1785 1695 90
3 1563 807 719 88 1780 1690 90
4 1515 769 690 79 1775 1680 95

Die relativ hohen Frequenzlagen der antisymm. und symm. vC—X-Valenzschwingungen
im Vergleich zu denen des Dichlor- bzw. Dibromeyclohexens!19) lassen auf einen starken
elektronischen Resonanzteil schlieBen, so daB die Werte von 2 in der Nihe derer des 1,4-Di-
chlorbutadiens liegen!l). Auch die relativ groBe Aufspaltung der symm. und antisymm.
vCO-Schwingungen sprechen fiir solch einen Effekt12).

Experimenteller Teil

Dichlormaleinséurethioanhydrid (2): 300 g Hexachlorthiolen8) und 600 ml konz. Schwefel-
siure erwidrmt man unter Rithien auf 40°C, wobei ein starker N,-Strom durch das Reaktions-
gemisch geblasen wird, um den entstehenden Chlorwasserstoff zu vertreiben. Nach etwa
40 min erhoht man die Temp. auf 60°C. Nach ungefidhr einer Stunde ist der Stickstoffstrom
HCl-frei. Man kiihlt das Reaktionsgemisch auf 0—10°C und gieBt es auf 1 kg Eis. Das dabei
ausfallende Produkt wird abgesaugt und mindestens 24 h liber CaCl, im Exsikkator getrock-
net. Zur Darstellung sehr reiner Substanz wird zunachst einmal aus Petroldther (40—80°C)
mit etwas Aktivkohle umkristallisiert und anschlieBend bei etwa 70°C i. Wasserstrahlvak.
sublimiert. Ausb. 160 g (85%;). Schmp. 87 —88°C (Lit.7: 90°C).

C4C1,055 (183.0) Ber. €26.23 CI38.79 S17.48 Gef. C26.45 C138.68 $17.34

Dibrommaleinsdurethioanhydrid (3): Eine Losung von 30 g 2 in 350 ml trockenem Eisessig
wird bei Raumtemp. 2 h lang mit HBr-Gas gesittigt. Danach erwirmt man auf 100°C.
Bei dieser Temp. belifit man das Reaktionsgemisch 10 h, wihrend weiterhin HBr-Gas
durch die Losung stromt. Die lange Reaktionszeit ist erforderlich, um das Gleichgewicht
moglichst weit auf die Seitc des Dibromproduktes zu verschieben. AnschlieBend zieht man
den Fisessig ab, der Riickstand wird mit wenig Aktivkohle in Chloroform gekocht, die
Lésung filtriert und wieder zur Trockne eingedampft. AnschlieBend sublimiert man i. Wasser-
strahlvak. bei 100°C. Danach kristallisiert man aus Chloroform um, wobel zu beachten ist,
daB sowohl der Lgsungsvorgang als auch das Auskristallisieren lange Zeit beanspruchen.
Meistens mufl man in die erkaltcte Losung cinen Impfkristall geben oder sehr stark unter-
kiihlen (—50°C), damit das Produkt wieder ausfillt. Ausb. 21 g (51%,). Schmp. 119—121°C.

C4Br,0,S (271.9) Ber. C17.66 Br 58.82 S 11.80 Gef. C17.66 Br 58.96 S 11.72

Dijodmaleinsiurethioanhydrid (4): 20 g 2 in 600 ml Aceton werden mit 50 g NaJ nicht
linger als 6 h unter RiickfluB gekocht. Danach filtriert man vom NaJ und NaCl ab, dampft
bis zur Trockne ein und l6st das Produkt in viel Chloroform. Zur Entfernung noch vor-
handenen Salzes wischt man mit Wasser und kocht dann mit Aktivkohle. Nach dem Fil-
trieren engt man auf ein kleines Vol. ein, 148t auskristallisieren und kristallisiert zweimal aus
Chloroform um. Ausb. 20 g (509,). Schmp. 175—180°C (Zers.).

C4J20,S (365.9) Ber. C13.11 J69.94 S873 Gef. C13.21 76993 S 8.74
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