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Es ist schon Mnger bekannt (l), da13 bei der Umsetzung von 2- bzw. 2,3- 

Alkyl-substituierten Butadienen mit SC12 in geringer Ausbeute 3,4-Dichlor- 

tetrahydrothiophene entstehen. Mit wesentlich besserer Ausbeute werden 

3,4_Dichlorthiophene erhalten, wenn 1,4_Diarylbutadiine, die aus 1-Alkinen 

leicht zuganglich smd (2), in die Reaktion eingesetzt werden. Tragt man z. B. 

Diphenylbutadiin (Ia) in SC12 ein, so f4illt nach stark exothermer Reaktion 

in fast quantitativer Ausbeute 2, 5-Diphenyl-3, I-dichlorthiophen (Ha) aus 

(Schmp. 12’7O; Lit. (3): 12’7-129’). Die Umsetzung kann such in unpolaren 

LBsungsmittelu durchgefithrt werden. Neben II entstehen, wie gaschromato- 

graphische und massenspektroskopische Untersuchungen ergaben, noch in 

geringer Menge hoher chlorierte Verbindungen. Aus den Thiophenen las- 

sen sich durch Oxydation mit H202 in Eisessig die Thiophen-S-dioxyde ge- 

winnen (4). 
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Die Reaktion tritt such dann ein, wenn das MolekUl 2 Butadiin-Gruppierun- 

gen enthat. So fallt nach Eintragen von 1,4-Bis(phenylbutadiinyl-)-benzol (III) 

(3) in Xl2 1,4-Bis(5-phenyl-3,4-dichlorthiophenyl-(2))-benzol (IV) in guter 

Ausbeute an (Schmp. 159’; C26H14S2C14 (532,4) Ber. : C 58,66; H 2,65; 

S 12.05; Cl 26,64; Gef. : C 57,98; H 2,55; S 11,82; Cl 26,81). 
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Zu 150 ml einer 0,05 M benzolischen Liisung eines 1,4-Diaryl-diacetylens 

werden bei Raumtemperatur 0.06 M SC12 gegeben. Nach 2 Minuten erwlrmt 

sich das Reaktionsgemisch, dessen Temperatur 40-50°C nicht ilbersteigen 

darf. Das Lijsungsmittel wird nach 1-stUndigem Stehen abgezogen, der ver- 

bleibende braune, feste Riickstand in Petrolather (60-90°C) aufgenommen 

und die Liisung mit Kieselgel (0, 05-0, 2 mm) geschiittelt, bis sie farblos ist. 

Nach Filtration und Einengen erhtilt man farblose Kristalle. 

In 100 ml einer 0,Ol M Losung von 2a - 2d in Eisessig werden 5 ml einer 

3O%igen Wasserstoffperoxydlbsung gegeben, das Reaktionsgemisch 5 Stun- 

den auf 100°C gehalten, dann in 200 ml Wasser gegeben und die isolierten 

gelben Niederschlage aus Petroltither (60-90°C) umkristallisiert. . 
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