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ECD) [Ill erhalten wird. Die Abweichung von Z$ von Z,,, bei unveranderter La- 
dungsverteilung (siehe Einleitung) betragt - 0,40 & 0,15 Ladungseinheiten. Dieser 
Wert stimmt init den Ladungsverteilungen bei anderen Fallen von niederenergeti- 
scher Kernspaltung iiberein [I] (31 [4] [S ]  161. 
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224. Derivate des 5,6-Dihydro-p-dithiin-2,3-dicarbonsaure- 
anhydrids, I: Imide 
von H. R. Schweizerl) 

EASTMAN RESEARCH AG, Zurich 

(12. IX. 69) 

Summary. 5.6-Dihydro-p-dithiin-2.3-dicarboxylic anhydride reacts mith primary aniines 
quite readily to  form the substituted imides. The imide formation occurs much more easily than 
with maleic or phthalic anhydride. The imide and all N-substituted imides have a fairly strong, 
bright yellow colour. Their absorption spectra differ considerably from those of the anhydridc. 
ester and dinitrile. Electron-attracting substituents on the imidc nitrogen incrcasc the absorption 
maximum somewhat, whilc strongly electron-releasing groups decrease it, and may even shift it to 

l) Jetzige Adresse: c/o J .  K. GEIGY AG, Departement Forschung Farbstoffe, 4000 Basel 21. - All- 
fallige Zuschriften sind an den Autor erbeten. 
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;I shorter wave-length. It is therefore concluded that  the imitle nitrogen is part  of the clrctron 
acceptor group o f  t h e  chromophoric system. 

1. Allgemeines. -\Vie BAHK und Mitarbeiter 11 I 195G entdeckten, dimerisieren sich 
die aus Alkalicyaniden und Scliwefelkohlenstoff zuganglichen Cyan-dittiioformiate in 
wasseriger Losung unter Schwefelabspaltung glatt zu den Alkalisalzen des 2,3- 
Diinercaptonialeinsaure-dinitrils (I). Diese interessante Verbindung ist seitlier voii 
verscliiedener Seite weiter bearbeitet worden. Aus Di-alltylthio-maleinsaure-dinitrilen 
wurden phtalocyanin-alinliclie Farbstoffe aufgcbaut. Eine iiberraschend gute Eignung 
zeigte das 2,3-Dil_yan-l,4-dithiacyclohesen-(Z) (11), so dass das daraus erhaltliche 
Airiinoiinino-isointlolenin in das (~Plztalogen-Sortiincnt z ,  aufgenommen wurde 121. 

0 

1 Me = Na. I<  11 111 b 

5' 

Wir interessierten uns fur die Derivate des aus dern Dinitril I1 gut zuganglichen 
5,6-Dihydro-P-dithiin-2, 3-dicarbonsaureanliydrides (IV) 3, und davon abgeleitete 
Verbindungen, insbesondere fur die h i d e  111. 

Die Darstellung der nachstehend beschriebenen Verbindungen gelang in1 allge- 
meinen glatt ; gcwjsse Scliwieriglteiten ergaben sich lediglich bcini Anliydrid und beim 
Diathylester. Die 'Verseifung des Dinitrils I1 mit hisser konzentrierter Schwefelsaure 
nacli WOLF uncl Mitarbeitern [2] liefert nacli unseren El-fahrungen ein mit Imid ver- 
unreinigtes Anliydrid, das sich durcli Umltristallisation nicht imidfrei erhalten lasst. 
Bei energischer H:ydrolyse mit Schwefelsiiure tritt  zudem merkliche Zersetzung ein. 
Von verdiinnter Natronlauge wird das Dinitril zwar bereits bei Raumtemperatur 
langsam verseift, unter milden Redingungen erhielten wir indessen nur iniidhaltiges 
Anhydrid. Erst bei langcrern Koclien der alkalischen Losung unter Abtreibung des 
freiwerdenden hmmoniaks isolierten wir rcines Anhydrid, jedoch nur mehr in geringer 
Ausbeute. Der griissere Tcil der Substanz hatte sich offensiclitlich unter Aufspaltung 
des Dithiinringes zersetzt. Diese Ringspaltung, die init energischen Rasen hereits bei 
Kaumtemperatur eintreten kann, wurde kurzlich auch von anderer Seite festgestellt 
i.s!. Am besten lasst sich das rcine Anhydrid darstcllcn, wenn das Dinitril I1 zuerst mit 
hisser  Schwefelsaure zu eineni Geinisch von Iinid und Anhydrid liydrolysiert wird, 
das man rnit heisser, m ig konzentricrter Natronlauge Zuni Dinatriuinsalz der 
Dicarbonsiiure weiter verseift. Reini Ansiiucrn f2llt direkt das reine, hellgelbe 
.4nhydrid aus. Die Ausbcuten siiid hierbei ausgezeichnet. 

2) 

3 )  

Schutzname der I~arbenlabrilien 13Aur.;R XG, Leverkuscn. 
Uie voni p-Dithiin abgeleitete Benennung bietet zwar gegenuber der sich vom Dithiacyclohexen 
ableitenden k i n e  Vereinfachung, wird aber voin 11 Ring-Index 1) empfohlcn. 
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Die Tendenz zur Rildung des Anhydridringes ist offensichtlich uberraschend gross. 
Das Anhydrid lost sich in der 90fachen Menge siedenden Wassers, ohne sich dabei zu 
verandcrn. Auch nach mehrstundig-em Kochen ~ selbst in Anweseniieit von wcnig 
Salzsaure -- liess sich keine Aufspaltung zur Dicarbonsaure feststellen. Die Veresterung 
des Anhydrides bot Schwierigkeiten. Die iibliche Methode des Kochens mit Alkohol 
in Gegenwart von Schwefelsaure oder Chlorwasserstoffgas ergab unbefriedigende 
Ergebnisse. Zufriedenstellend gelang die Darstellung des Diathylesters schliesslich 
durch langsame Zugabe von Thionylchlorid zu einer siedenden Losung des Anhydrides 
in Athand. Es ist unklar, ob sich dabei intermediar das Saurechlorid bildet, oder ob 
der freiwerdende Chlorwasserstoff die Veresterung katalysiert. 

Glatt erfolgen die IJmsetzungen des Anhydrides iiiit Aminen, die in nieist vorzug- 
liclier Ausbeute zu den gelben, substituierten Iiiiiden I11 fuhren. Das unsubstituierte 
Imid (111, R = H) wurde durch Einwirkung von Ainnioniak in Gegenwart von 
Ammoniuniacetat auf das Anliydrid erhalten. 

Die Uinsetzung mit 1,8-Diaminonaphtalin fiihrte iiber das stuinpf gelbe Imid 
zuin roten 9,lO-Dihydro-1 ZH-fi-dithiinol2’. 3‘ : 3.4]pyrrolo[l.2-a]perirnidin-12-on (171). 

2. Farbe und Konstitution. - Das Anhydrid IV ist hellgelb. Es lost sich in heissem 
Wasser uiid Alkoliol mit hellgelber Farbe. Die benzolische Losung fluoresziert blau. 

L 4 

Fig. 1. A bsorptionsspektren V O ~  2,3-substituierten 5,6-Di~zyiydro-p-dithiinen 
Dinitril I1 (in Methanol) : ----- Anhydrid IV;  I)icarbonsaurc-diathylcster (V, R 

= C2H5) (beide in Athnnol) ; -. . . -. . . Dicarbonsaure-dinatriumsalz (V, R ~ Na, in Wasser) ; 
. . ..... Imid I11 (R = H) (in kthanol) 
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Der Athylester (V, K = C,H,) und seine Lvsungen sind farblos, ebenso die Alkalisalze 
der Saure (V, R =: Ka, K).  Das Iinid (111, R = H) ist rotlich-gelb. In Wasser und 
Alkohol lost es sich niit gelber, in verdunnten wasserigen Alkalien niit rotgelber Farbe. 
In alkalisclier Losung wird es langsam hydrolysiert. In Benzol, in den1 es nur wenig 
loslich ist, zcigt das Inlid eine hellgelbe, griin fluoreszierende Farbe. Das Dinitril I1 
und scine Lvsungen sind wiederum farblos. Die Absorptionsspektren der genannten 
Verbindungen sincl in Fig. 1 wiedergegeben. Sie zeigen, dass sicli die Absorptions- 
kurven von Dinitril, Dicarhonsaure (Natriumsalz), Diathylester und Anhydrid nicht 
wesentlicli untersclheiden. Die gelbe Farbe des Anhydrides wird lediglich durch einen 
Ausliiufer der Absorptionsbande in den siclitbaren Rereich verursacht. I3eim h i d  
liingegen tritt die langwelligste Absorptionsbande irn sichtb:~reii Eereicii auf (Amax = 

403 nm, E = 3200) ; sie ist hreit und zienilicli schwacli. 
Substituenten aicn Stickstvffatom bceinflussen die Absorptionsbande im siclitbaren 

Bereich nur unwesentlich (vgl. Fig. 2-4). Uberraschenderweise wird die Bande bei 
41 0 nni durch Alkyl- und I’henyl-Substitucnten zwar ein wenig nach dern langer- 

4s. 

I?. 

9. 

b* 

3 .  

40 3 

52 0 480 440 400 360 32 0 2 80 240 200 my 

Fig. 2. 11 ,h.sovptiunsspektven von 5, G-Dil~~~dvo-p-dithiiv2-2,3-dicavboxirniden 

-CH,CH,N(C,H,),, in Methanol) ; . . . . . . - N-l’lienylimicl (111, R = Phenyl, in Methanol) 
lmid (111, R ~ H, in iithanol); N- (iil-uimethylarninoathyl) -irnid (I 11, R = 
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welligen Bereich zu verschoben, aber gleiclizeitig verflacht (vgl. Fig. 2). Von den drei 
N-Methoxyyhenyl-iiniden weist das N-(P-Methoxyyheny1)-iinid bei 41 0 nm die flacli- 
ste, sein o-Isomeres die steilste und liochste Absorptionsbande auf. Der 9-Methoxy- 
phenyl-Rest ist unter den di-ei Isomeren dcr starkste Elektronendonator ; beirn $12- 

Methoxyphenyl-Rest ist diese Wirkung schwaclier, da zwischen der Metlioxygruppe 
und dern Stickstoff keine Konjugation besteht. Im o-Methoxyphenyl-imid wird der 
Phenylring aus der Ebene des Imidringes herausgedreht, wodurch die Konjugation 
zwischen den n-Elektronen des aroniatischen Systems und dem einsainen Elektronen- 
paar am Stickstoff sehr stark herabgesetzt wird. Der o-Methoxyphenyl-Rest durfte 
deshalb von den dreien der schwachste Elektronendonator sein. 

Aus den Spektren von Fig. 3 muss deninach gefolgert werden, dass eine Erhohung 
der Elektronendichte am Imidstickstoff zu eincr Verflachung der Absorptionsbande 
im siclitbaren Bereich und zur Verringerung ihrer Intensitat fuhrt. Dieser Effekt ist 
an den Spektren von Fig. 4 nocli wesentlich klarer zu sehen. Die Absorptionsbande 

2225 

f 

18. 

i s .  

12. 

9, 

6. 

3 .  

103 

7 
Fig. 3. A bsorptionsspektven von methoxysubsti tuievten N-Phenylimiden I I I  an Methanol  

. . . . . . . p-l\iIcthoxyphenyl-jrrlid; ~ m-Methoxyphenyl-imid; ----- 0-Methoxyphenyl-imid 

140 
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Fig. 4. A bsorptiunsspektren des N-Phenyl inz ids  I I I  (- , in Methanol), seines p-Dimethy lamino-  
devivates (------, in Methanol) u n d  seines p-Nitrudevivates (- .- .- ., in Acetonitril) im Vevgleich zu 
f inenz  Nzlvufurbstu/,f (. . . . . . . , 2-T\Titrodiphcnyla1iiin-4-sulfons%ure-~lienylarnid in Athanol) und 

cine%@ Azop igmen t  (- ... -. Hansagelb G in 1Xmethylforrnamid) 

des N-Phenylimides bei 410 nm besitzt eine ziemlich geringere Intensitat als diejenige 
des N-(p-Nitrophenyl)-imides mit del- Nitrogruppe als Elektronenakzeptor 4),  Die als 
starker Elektronendonator bekannte fi-l~imethylaminogruppe fiilirt uingekehrt zu 
einer nocli flacheren Absorptionsbande, die zudem ilir Maximum wesentlich kurz- 
welliger bei 380 nm besitzt. Die Farbe des N-(fi-Dimethylaminopheny1)-imides ist 
allerdings nicht etwa griinstichiger als diejenige des unsubstituierten Phenylimides, 
sondern sogar wesentlicli rotstichiger, da die Absorptionsbande ziemlich flach his 
gegen 520 nm auslauft. 

4) 1)abci ist a1lerdin;:s zu beachten, dass in der p-Nitrophenylaniin-Struktur ebenfalls ein Chromo- 
phor vorliegt, dcssen Absorption derjenigen des Imids 111 uberlagcrt ist. Infolge der (( Inver- 
sions dcs Auxochroms >Y- durch die beiden Carbonylgruppcn des Tmidringes diirite der An- 
teil der p-Nitroplienylamin-Absorption allerdings sehr gering sein, was am Spekti-urn des N- 
(m-Nitropheny1)-irnids auch bestatigt werden konnte. 
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Einen Vergleich mit der Lichtabsorption technischer Farbstoffe gestattet Fig. 4, 
welche auch die Absorptionskurven von 2-Nitrodiphenylamin-4-sulfonsiiure-phenyl- 
amid, einem gelben Dispersionsfarbstoff 141, und von Hansagelb G,  einem der w i d -  
tigsten gelben Azopigmente, im sichtbaren Gebiet wiedergibt. neide Handelsfarb- 
stoffe absorbieren in1 selben Bereich wie das 5,6-Diliydro-p-ditliiin-2,3-dicarboxy- 
phenylimid, der Extinktionskoeffizient des Nitrofarbstoffes ist jedoch doppelt, 
derjenige des Azofarbstoffes sechsmal so gross. 

Von besondereni Interesse ist der Charakter des chromophoren Systems in den be- 
schriebenen Verbindungen. Wie KLESSINGER & Luttke [ 5 ]  kurzlicli darlegten, stellt 
die Gruppierung VII das kleinste chromophore Strukturelement der Indigo- und 
Thioindigo-Farbstoffe (X = NH bzw. S) dar: 

In den Derivaten der 5,6-Dihydro-fi-dithiin-2,3-dicarbonsaure liegt ebenfalls 
dieses System vor, allerdings in der cis-Form. Die cis-trans-Isomerie ist jedoch auf die 
Farbe des Indigos ohne nennenswerten Einfluss, wie PUMMERER und Mitarbeiter [6] 
sowie SCHEIBE und Mitarbeiter [7] an Indigos niit erzwungener cis-Struktur, z.R. am 
N, N'-Athylen-indigo u. a., zeigen konnten. 

uberraschend ist nun aber das Verlialten der Imide 111. Nach den1 Satz von der 
((Inversion der Auxochrome )) is] hat die direkte Verknupfung eines Auxocliroins wie 
-OCH, oder -NH, mit einem Chromoplior, bzw. Antiauxochroni wie 'C.0, eine 
hypsochrome, also farberhohende Wirkung. Dies entspricht einer Verschiebung der 
Absorptionsbande nach kurzeren Wellenlangen. Die Starke der Auxochrome nimmt 
ferner in der Reihe -OR < -OH < -NH, < -00 zu, diejenige der Chromophore dem- 
zufolge in der Reihe -COOR > -COOH > -CONH, > -COO@ ab 181. Demzufolge 
muss das Dicarbonsaure-dinatriunisalz (V, R = Na) bei einer kurzeren Wellenlange 
absorbieren als der Diathylester (V, R = C,H,). Wie Fig. I zeigt, tritt  dieser Effekt 
ganz deutlich ein. Auch vom Imid (111, R = H, Verknupfung -CO-NH-CO-) ware zu 
erwarten, dass es bei einer etwas kurzeren Wellenlange absorbiert als das Anhydrid 
(IV, Verknupfung -CO-0-CO-), da das Auxochrom -NH- die beiden Chromophore 
starker abschwaclien sollte als das Auxochrom -0-. Der relativen Auxochromstarke 
(-OR < -NH, < -0e) entsprecliend, wurde man die langwelligste Absorptionsbaiide 
des Iniids zwischen denjenigen des Anhydrids und des Dicarbonsaure-dinatriumsalzes 
erwarten. Sie tritt  jedoch in einem vie1 langerwelligen Bereich auf (vgl. Fig. l), wie 
auch die Absorption der substituierten Imide (Fig. 2-4). 

Wir nehmen deslialb an, dass die Iniide I11 nicht niit den1 cliromophoren Struktur- 
element VII, sondern niit dem 2, hubsti tuierten Chinon VIII in Ikziehung stehen. 

0 0 

/ 

i/ \s-../ "\<> X/\/ 
I /  II 

I11 0 VIII 0 

Diese Betrachtung ersclieint schon deswegen plausibel, weil Maleinimid mit 1,4- 
Benzochinon isoclektronisch und damit als Pyrrol-2,~-chinon anzusehen ist. Malein- 
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imid ist schwach gelb, wahrend Maleinsaureanhydrid farblos ist. Retrachtet man nun 
die isoelektronische Reihe I ,  4-Benzocliinoii-Maleinimid-~laleinsaureanl1ydrid und 
vergleicht sie mit der Stammreilie Bcnzol-Pyrrol-Furan, so erscheint das chromophore 
Verlialten des zwischen 1,4-Renzocliinon und Maleinsaureanhydrid stehenden 
Naleinimids durchaus einleuchtend. 

3. Farberische Eigenschaften. - Einen praktischen M7crt als Farbstoffe besitzen 
die 5,6-Diliydro-~-dithiin-2,3-dicarboximide niclit. Ihre Lichtabsorption ist gering 
und ilire Lichtbes1,andigkeit ist ineist ungenugend. Eine ausgepragte Affinitat fur 
Textilfasern besitzen sie nicht. Verschiedene synthetisclie Fasern werden massig ange- 
farbt, Wolle nur von wenigen Typen, Baumwolle gar nicht. Als Pigniente sind sie zu- 
folge geringer Deckkraft, meist ungenugender Licht- und vermutlich geringer 

0 0 

~igrations-13estandigkeit ungeeignet. In letzterer Hinsicht besser durften sicli die 
ebenfalls dargestellten Bis-imide I X  verhalten, deren Farbstarke jedoch ebenfalls 
gering ist 5) .  

Einige der untersuchten Imide - vor alleiii die alkylsubstituierten - besitzen ein 
ausserordentlich klares, grunstichiges Gelb, welches auf eine zusatzliche Fluoreszenz 
zuriickzufuhren ist, Am ausgepragtesten erscheint diese Eigenschaft beim N-(o-Chlor- 
plieny1)-imid, bei dem der Chlorphenylrest offensiditlich aus der Ebene des h i d -  
ringes herausgedrelht ist. Im Celluloseacetat-l;ilm dispergiert, fluoresziert diese Ver- 
bindung bereits am Tageslicht gelbgriin, noch starker naturlich bei UV.-Bestrahlung. 
Die Lichtbestandigkeit ist indessen gerade bei den am starksten fluoreszierenden Ver- 
hindungen recht gering. 

Experimenteller Teil 
(Mitbearbeitet  von  M. Caviezel, E. Schenkel, G. Scherer und Frl. R. Nicoletti) 
Dinntriunz-2,3-d~~~zzljidomaZeo?zitriZ (1 ,  N e  = X u )  : Durch tlmsctzen von 98,O g (2,0 Mol) 

Nntrinmcyanitl mit 152,O g (2,O Mol) Schwefelkohlcnstoff in 600 ml Dimethylformamid (DMF) und 
anschliessendc Vcrdunnung rnit 1300 nil Isobutanol crhielt nian 620 g Dimcthylformainidhaltiges 
~atriuni-cyan(~itl i ioforniiat~) (NaS-CS-CN, 3 DMF) LO]. 

Das letztcrc wurdse in 1000 In1 Wasscr gelost und uber Nacht stehengelassen. Man filtrierte vom 
ausgefallenen Schwcfol ab und dampftc die Losung im Iiotntionsverdampfer bci 10 --40 Torr ein. 
Der braune, hygroskopischc Ruckstand wurtlc ini t  300 nil Aceton angeruhrt. Man filtrierte, wusch 
den Riiclistand zweimal sorgfaltig mit 100 ml Aceton und trocknete ihn in1 Vakuutn; Ausbeute 
98,O g hellgelbes Dinaltriuiii-disulfidornaleonitril. 

Die vcreinigten A.cctonliisungen wurden abgcdanipft, dcr Ruckstand mit wenig Aceton ver- 
setzt, filti-icrt, zweimal niit j e  3 0 4 0  nil Aceton gewaschen und im \'aliuum getrocknet, Ausbeute 
77,O g stumpf gclbes 1)inatriunisalz I. Gcsamtausbeute 175,O g (0,94 Mol; 94% d. Th.). 

5,6-Dihydi~o-p-dit,hzz~-2,3-dicuvbonitril (11) : Zur Alkylierung wurde die wasscrige Losung von 
I (R = Na) iiach vollendcter Dilncrisation und Filtration voin ausgefallenen Schwefel ohnc Jso- 
licrung cles Natriumsalzes verwcndct. Ihr thcorctischcr Ckhalt hetrug 1,0 Mol. Man versetztc mit 

5 ,  Den Hcrrcn I ) .  G.HEDBERG und T)r. J .  M. STRALBY,~'P:NNESSEE EASTMAN C o M r A N Y ,  Icingsport, 
Tennesscc, danke ich fur die Farbstoffpruiungen. 

6 ,  Der Diniethylforniamid-Gehalt variicrt stets cin wenig und verringert sich beim mehrfachen 
Waschen des Procluktcs mit Ather. 

~~ -~ 
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1,0 g Netzmittel und liess unter starkem Ruhren 170,O g (0,9 Mol) 1,Z-L)ibroinathan derart zu-  
tropfen, dass die Temperatur der Losung nicht iibcr 25" stieg. Nach beendeter Zugabe riihrte man 
.5 Std. bci 25-30", filtrierte das ausgefallene Produkt ab und trocknete: 140,O g (0,83 Mol;  92,20,  
bez. auf Dibroinathan) rohes Lh i t r i l  11, Smp. 135-13707). - Zur  .knalysc wurde dreimal aus der 
sechsfachen Mcnge Renzol umkristallisiert, das erste Ma1 untcr Zusatz von hktivkohle. IXe analy- 
senrcine Substanz zeigtc folgcnde Werte: Smp. 138"; U L r .  : I,,, (Methano1)s) : 257 nni ( F  = 6120), 
356 nm ( E  = 9930); I R .  (KBr)9):  CK-Bande bci 2240 cni-l (stark), C=C-Banden bci 1500 (stark) 
und 1425 cn- l  (mittcl). 

C,H,N,S, Ber. C 42,83 H 2,40 ?r 16,6.5 S 38,117; 
(168,23) Gcf. ,, 43,09 ,, 2,52 ,, 16,48 ,, 37,869; 

5,6-Dihydro-p-dithiin-2,3-dicavbonsdzzveaizhydvid ( T V )  : 140,O g (0,83 Mol) rohes Dinitril I1  
u-urden in 1600 g konz. Schwefclsaurc unter Riihrcn gelost. Untcr weitcrcm cnergischen Riihren 
gab man langsam insgesanit 800 in1 Wasser zu, wobei dic Tempcratnr auf 110" stieg. Die weitere 
Zugabc nahm man derart vor, dass cliese Temperatur nicht uberschrittcn wurde. Nach Abkiihlung 
auf 90" wurde die Losung auf 5 kg Eis gegossen. Filtration nach nichrstiindigem Stehen lieferte 
152,O g imidhaltiges Anhydrid. 

Das imidhaltige Anhpdricl \rurdc in 340 in1 Wasser niit 8 1 , O  g (2,O Mol) Natriumhydroxitl ge- 
lost und 2 Std. unter Riickfluss gekocht, mobei die anfanglich dunkelgclbe Losung hellgelb wurdc. 
Xach Zusatz von 1,0 g Aktivkohle wurde filtriert und tlas Filtrat mit konz. Salzsaurc angcsauert 
(pH = 2-3 ) .  Die Losung wurde gekiihlt, niehrere Stuntien stehengelassen und filtriert: 114,O g 
(0,61 Mol; 73% bezogen auf rohes Dinitril) rohcs, gclbcs Anhydrid IV, Smp. 113-114". - Eine 
Probe des Anhydrides wurde itn Vakuuni bei 110" subliinicrt, zwcimal aus Benzol umkristallisicrt 
und abermals sublimicrt: Smp. 113,55114"; UV.: A,,, (Methanol): 224 nm ( E  = 6910), 318 nm 
( E  = 6570); 1R:Banden (I<&): CO (hnhydrid) bei 1830 (stark) und 1750 ciii-1 (stark), C=C bei 
1550 cin-l (stark), 

C,H,O,S, (188,21) Dcr. C 38,29 II 2,14 S 34,0794 Gef. C 38,35 H 2,24 S 34,27% 

5,6-~ihydro-p-ditl~iin-2,3-dicavbonsauve-diithylestev ( L7, K = C,H,) : 37,7 g (0,2 Mol) -4nhydritl 
wurden in 300 in1 abs. Athanol vcrruhrt und untcr Riihren langsam mit 35,s g (0,3 Mol) dest. 
Thionylchlorid versetzt, wobei sich die Losung erwarmte. Nach 18 Std. Kochen untcr Ruckfluss 
engte man im Rotationsvcrtiampfer ein, goss auf Eis, extrahierte den Ester mit Renzol und destil- 
lierte nach Abtreiben des Benzols im Vakuuni: 1. Fraktion: 28,8 g ,  Sdp. 16.5-175"/0,4 Torr, ng =- 

1,5702; 2. Fraktion: 14,s g,  Sdp. 175-180"/0,4 Torr, nhG = 1,5689. Gesanitausbcutc 43,6 g (0,167 
Mol; 83.5%) schwach gelbliches cjl, das in dcr Kaltc kristallisiertc: Smp. 33-35". 

Zur Analyse wurden 2,0 g Ester in Methylenchlorid durch 20 g neutrales Mox (WOELM, Akt. L )  
chromatographiert. Die beidcn crsten Fraktionen (total 60 ml) lieferten 1,4 g (70%) rcincn Ester, 
tler in dcr Italte kristallisicrte; aus Cyclohexan erhielt man nahezu Iarblose Nadeln: Smp. 36,i"; 
UV. : I,,,,, (Kthanol) : 237,5 nm ( F  = 5790), 328 nin i a  = 7250) ; (Cyclohexan) : 235,O nm ( E  = 
6270), 322 nm ( E  = 6930) ; 1R.-Randen (It&) : CO bei 1720 em-l (stark), C=C bei 1550 cn1-l 
(mittel). 

C,,H,,O,S, (262,33) Rer. C 45,78 II 5,38 S 24,44% Gcf. C 45,78 H 5,41 S 24,100/; 

Das Protonenresonaizzspektruln'") des Esters in Deuterochloroform zeigt bei 3,25 ppm ein 
scharfcs Signal der vier Wasserstoffatome der CH,-Gruppen des Dithiinringes. Beim Xbkuhlen cler 
Losung auf - 68" verschicbt sich das Signal nacli 3,38 ppm und verbreitert sich ganz geringfiigig, 
oline jedoch eine Aufspaltung ZII zeigcn. Da dcr Ilithiinring nicht cbcn scin kann, ist tlaraus zu 
schliessen, dass ein IionforrnationsgIeichRewicht vorliegt. Die Inversion crfolgt offenbar schr lcicht, 

sie aucli bei tiefer Temperatur nicht nierklmr beeintrichtigt wird11). 

Die Snip. wurden im bewegten Siliconolbad (Apparat der l;a. B ~ ~ c H I ,  Flawil, Schweiz) be- 
stimtnt und sind unkorrigiert. 
Die Absorptionsspektren wurden auf cincni Optica CF4 R-Spcktrofotomcter aufgenommen. 
Die 1K:Spektren wurden auf einem BECKMAN IR-5-Gerat aufgenommen. 
Das Spektrum ivurde au€ eincm VARIAN A-60 Gerat aufgenonimen (Standard : Tetramethyl- 
silan) . 
Herrn n r ,  H. U. HOSTETTLER sci fur die hilfreiche Diskussion des Problems bcstens gedankt. 
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Tabellc 1. Ausseheit ,  Ausbe,ute, Smp. la), Absorptzoi isbandei~~~) w z r l  rH.-Carbonyl fyequenze~z~~) dcr  
davgestellten Imide I I I 

I1 Ausbeute Snip. .~l,sorptionsbanclen Cartmnylfrcquenz 
.\USSChcJl 0‘ /o ” C  nm ( r )  cin-l (Intcnsitat) 

-CH,CH,OH 65 123 261 (10710) 1755 (g) 
gelbe Nadelchen 411 (2520) 1700 ( s )  

-CH,CH,N(CH,) 80 109 259,s (9520) 1760 (g) 
gclbc 1)rusen 412 (2380) 1700 (s) 

-C,H, 89 185 233,5 (13950) 1760 (g) 
citroncngelbe Nadeln 265 (8100) 1705 (s) 

416 (2370) 

-C6H,CH3 ( p )  87 240 
gelbe Nadeln 

--C,H,CI (9) 72 184 218,s (11 100) 1765 (g) 
gelbc Nadeln 243,s (18400) 1710 (s) 

416 (2530) 

-C,H,C1(0) 51 162 238 (8790) 1770 (g) 
griingelbc Nacleln 260 (8820) 1710 ( 5 )  

411 (3020) 

-C,H4CF3 (nz) G 1  135 247 (13900) _. 

-C6H4T\’0, (9)  81 262 (in Acetonitril) 1770 (g) 

citronengelbc Natlcln 415 (2700) 

orangegelbc 272 (17700) 1720 ( t )  

Plattchcn 41.3 (3510) 
~ ~~ 

-CeI14hr0, (m)  87 214 249 (22680) 1765 (m) 
citronengelbe Wurfel 415 (2710) 1710 (s) 

-C6H4(’CH3 ($1 96 179 233,s (19300) 1770 (g) 
gelbe Nadeln 263 (7980) 1710 (s) 

314 (2130) 
417 (2080) 

-C6H,0CH, (nz) 92 139 21.5 (19300) 1770 (wz). 1700 (s) 
gelbe iXatleln 236,s (12900) In CH,CI; 

1770 (m),  1710 ( 5 )  272,5 (10680) 
415 (2480) 

-C,H,OCH, (0) 5 5 196 269,s (1OS80) 1770 ( g ) ,  1705 (s) 
gclbe Plattchen 410 (2930) In CH,CI, 

1770 (g), 1715 ( s )  
~~~ 

--C,H,(OCH,)L ( 2 , s )  98 180 221 (16400) 
gelbc Nadeln 265 (9 320) 

409,5 (2690) 

la) Samtliche Smp. siincl unkorrigicrt. 
la )  In Methanol, sofei:n nicht andcrs vcrnierkt. 
14) In  der KBr-Pille aufgenonimen, sofern nicht andcrs vermcrkt. Intensitaten: 5 = stark, m = 

niittcl, g = gering. 
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Tabellc 1 (Schluss) 

R Xusbente Smp. Absorptionsbandcn Carbonylfrcquenz 
.4usschcii O /  /O j' c nIn ( E )  cm--' (Tntcnsitat) 

-C6H40H ($1 91 21 5 233 (18600) 1770 (g), 1710 (s) 
orange Prisiiicn 263 (8110) OH-Frcquenz : 

317 (1560) 3460 (m) 
417 (2070) 

-C6H40H (m) 89 234 234 (13320) 1765 (m), 1710 (s) 
orange Prismen 273 (10930) OH-Frequenz : 

416 (2480) 3460 (m) 

-C6H40H (0) 65 239 270 (11800) 1765 (g), 1705 (5) 

gelbe Wurfcl 410 (2860) OI-I-Frequenz : 
3460 (m) 

51 231 249.5 (24200) 1765 ( m ) ,  1710 (5) 

15) 353 (1740) NH,-l'requenzen : 
413 (1710) 3500, 3400 (m)  

-C6H4NH2 ( p )  
orange Nadeln 

-C,H4NH, (m) 57 194 224 (19800) 1765 (m), 1710 (s) 
gelbc Nadeln 15) 269 (8190) NH,-Frequenzen : 

415 (2230) 3475 (g), 3400 (m) 

-C6H4NH2 (O) 80 232 236 (15760) 1765 (m) ,  1710 (s) 
orange Plattchen '? 267 (8720) N €I2- l'requenzcn 

410 (2560) 3475 (g), 3400 (nz) 

-C6H4N(CH8)2 ( P )  76 214 264 (31900) 1760 (g) 
orangerote Nadeln 374 (2400) 1705 (s) 

--C6H4x(C2H5)2 ( P )  72 207 
orangerote Nadeln 

-C6H,-XHC6H, ( p )  51 245 289 (32SO0) 1765 (m), 1705 (s) 
rote Nadeln 377 (2100) NH-Frequenz : 

3410 (m) 

-C6H4NHCOCH, ( p )  75 282 255 (26900) 1765 (g ) ,  1710 (5) 

rotliche-gelbe 416 (2080) 1680 (s, Schulter) 
Plattchen 

--C5H4N (m-Pyridyl) 95 182 - 1760 ( A )  

69 249 (in Acetonitril) 1785 (g) 

citronengelbe Nadelii 1705 (s) 

217,5 (24100) 1720 (s) 
274 (28430) 
419 (2590) 

orange Prismen 

15) Zur Umsetzung dcr Phcnylendiamlne mit dem Anhydrid IV vgl. nachstehende Bemerkungen 

16) In o-Dichlorbcnzol als 1,osungsmittel. 
(S. 2233 und 2234). 
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Tabclle 2. Brutlojovmeln, Molekulargewichte und n ' l i k v o n d p %  tier davgestelltelz I lnide 111 

K Mol.- Rerechnetc Wertc 
Rruttoformcl Gcwicht Ckfundcne TVcrtc 

% C  04 H 7; n. % S  % Hal. 

-CH,CH,OH 41,54 3,92 6,06 27.72 - 

C,H,NO,S, 231,28 41,63 4,02 6,OO 28.22 - 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

-(CH,),N(CH,), 46.49 5,46 10,84 24,82 - 

C1oH,,%~,S, 258,35 46,28 5,39 1O,79 24,71 

- C,H, 54,73 3,45 5.32 24,35 - 

Cl,%N~,S, 263,32 54,79 3,34 5.37 24.48 - 

C,H,CH, ( P )  56,29 4,OO 5.05 23,12 - 

Cl,HllN~ZS, 277,35 56,45 4 3  4.95 22,94 - 
~ ~~~ 

48,40 2,71 4,70 21,53 11,91 
297,77 48,34 2,78 4.77 2 1 3 )  12,06 

~~ 

i d e m  ( 0 )  do. 48,33 2,77 4,58 21,37 11,su 

-C,H,CF, (m) 
Cl,H,F,N02S, 

47,12 2,43 4,23 19,35 17,20 
331,32 4 7 , l l  2,44 4,30 19,93 17,65 

- C , H 4 W  (P) 46,74 2,61 9,O9 20,80 - 

C I Z H R N Z 0 4 S Z  308,32 46,72 2,69 9,15 20,75 - 

i d e m  (wz) 
~ ~~ 

do. 46,66 2,b7 9,02 20.69 - 

-C,€I,OCH, ( p )  53,22 3,78 4,78 21,86 
Cl,"ll~'O,S, 293,35 53,06 4,01 4,67 21,65 - 

idem (m) do. 53,18 3,88 435 22,23 - 

zdem (0) do. 58,08 3.81 45.5 21,08 - 

-C,I140H ( p )  
C,,II,NO,S, 

51,60 3,25 5,Ol 22,96 - 

279,32 51,70 3,35 4,88 23,OG - 

idem (m) do. 51,57 3,40 4,94 22,99 

zdem (#) do. 51,55 3, lCt  5,OO 22,87 

51,78 3,62 10,06 23,04 - 

278,34 51,98 3,81 9,77 23,18 - 

zdenz (nz) do. 51,63 3,77 9,71 22,90 - 

idem (0) do. 52,Il 3 3 4  9,83 23,30 

.54,88 4,61 9,14 20,93 - 

54,74 4,60 9,10 20,68 - 
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Tabelle 2 (Schluss) 

2233 

R hlol: ncrechnete Wcrtc 
Bruttoformcl Gew1cht Gefundene \Verte 

pC6H4N(C2H5)2 ( P )  57,46 5,42 8,38 19,17 
C16H18N202S2 334,44 57,88 5,37 8,30 18,95 

pC6H4NHC6H5 (9) 50,99 3,98 7,90 18,09 - 
354,43 61,06 4,11 7,69 17,91 - ~18H14N2O2S2 

-C,H4NHCOCH3 (9) 52,48 3,77 8,74 20,01 
Cl*Hl2N2~,S, 320,37 52,56 3,84 8.64 20,15 - 

-N 49,98 3,05 10,60 24,26 - 

-~ // i- 264,31 49,82 3,16 10,51 24,11 - 
\=/ 

C11H8NZ02S2 

48,73 2.52 8,74 30,02 - 

320,39 48,61 2,69 8,42 29,65 

5,6-Dzhydvo-p-dithziiz-Z,.S-dicarboximid ( I I I ,  R = H )  I 5,65 g (0,03 Mol) Anhydrid wnrden in 
120 ml Athanol vcrruhrt, mit 6,95 g (0,09 Mol) Amnioniumacetat vcrsetzt und 1/2 Std. untcr Riick- 
fluss gekocht. Man gab sodann 4,2 ml (0,06 Mol) 25-proz. Ammoniakliisung zu. kochte Std., 
fiigte abermals 2 , l  g (0,03 Mol) 25-pro". Aminoniaklosung zu und lroclite eine Stunde. Xach Ein- 
cngcn auf  ca. 30 ml liess man ahlriihlen und filtricrtc: 3,2 g (0,017 Mol) lmid I11 (R = H) ,  Snip. 
216". dunnschichtchromatographisch rein (Benzol-Essigester 8 : 2, Silicagel). Die Mutterlauge 
wurde im Vakuum eingedampft und der Kiiclcstand im olbad von 215" vcrschmolzen, bis die Gas- 
entwiclrlung beendet war (ca. 20 Min.). Nach dem Xbkiihlen pnlverisierte man die Masse und wusch 
mil wenig Wasscr: 1,s g (0,Ol Mol) Imid, Smp. 215-216", gemass Diinnschichtchromatogramm mit 
Spuren Anhydrid verunreinigt. - Zur Analyse wurde am Athano1 umlrristallisiert und im Vakuum 
sublimicrt: Sinp. 216"; UV. : A,,, (Athanol) : 249 nin ( E  = 10290), 403 nm ( E  = 3200) ; 1R:Bandcn 
(KBr) : NH bei 3200 cm-I (mittel), CO bei 1750 (mittel) und 1705 em-I (stark), C=C bei 1545 cn - I  

C6H,N02S2 Her. C 38,49 H 2,69 N 7,48 S 34,250;6 (mittel). 

(187,23) Gcf. ,, 38,38 ,, 2,70 ,, 7,49 ,, 34,1076 

Subslztuievte lnzide J I I .  z411gemeine Vorschvzft: 0 , O l  Mol Xnhydrid wurdc in 10 in1 Athanol 
suspendiert, mit einigen Tropfcn Eiscssig versetzt und erwarmt. Man fugte 0.01 Mol Amin in 5 mi 
.%than01 zu ,  lrochte Std. untcr Riickfluss und liess erkalten, notigenfalls auf 0 bis - 10". Uas cr- 
haltcnc Produkt wtircle aus A%tlianol, scltener ails Eiscssig, nn~lrristallisiert. Uie Reinheitsprufung 
erfolgtc tlunnschichtchrotriatographisch (Benzol-Essigestcr 8 : 2, Silicagel). Ifie Daten der (large- 
stellten Imidc sind in Tab. 1, die Analysenwerte in Tab. 2 wicdcrgcgeben. 

Ris-inzzde I X :  Ihre Darstcllung erfolgte analog z u  derjenigen der Imidc mit 0,02 Mol Anhydrid 
und 0,01 Mol Diamin. Bei den aliphatischen Diaminen wurden insgesamt 50 ml, bei den aroniati- 
schcn 100 nil Athanol als Liisungsmittel bcniitzt. 1)ie Daten der dargestellten Bis-irnicle sind in 
Tab. 3, ihrc Analysenwerte in Tab.4 zusammengcstcllt. 

Imide aus den  Phenylendiaminen: o-Phenylendiamzn bildete init den] Anhydrid nur das Mono- 
imid ; Ris-imid konnte nicht nachgewiesen wcrden. Das Reaktionsprodukt wurde aus Aceton um- 
kristallisiert. 
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Mit ni- u n d  p-Pheiz:vlmdzav~zzin entstanden Mono- und Bis-iniid nebeneinander. Die Rohproduktc 
wurdcn dcshalh zuerst in heissern Uenzol aufgenorntnen, tlas die Mono-imitlc liist, dic dcrart vom 
schwerlnslichcn B i s -h id  befreit werden. 

Das Monoirrzid mit m- Pheny lend iamin  wurde in Methylenchlorid an neutralem Alox chromato- 
graphiert, aus Chloroform umkristallisiert und derart  dunnschicht-chronlatographisch rein erhal- 
ten (Rf 0,40 init Bcnzol-Essigester 8 : 2 auf Silicagcl). 

Das Monoivnzd wzit p-Pheny lend iumix  w-urde niehrfach aus Alkohol-;\ccton uinkristallisicrt 
und enthielt danach niir noch Spurcn des Bis-imids (nunnschichtchronlatogramni auf Silicagel, 
Benzol-Essigestcr S : 2; Monoixnitl lif = 0,40, Bis-irnicl Rf = 0,6.i). 

Die Ris-ivnide @.zit in- u n d  p-PhenyZendzamzn wurden aus Nitrobenzol uinlmstallisicrt und an- 
schliessciid i n i t  Hcnzol ausgebocht. Beidc waren ilunnscliicli t-clii'iirn;itogr~pyhisch rein. 

Tabelle 3. -4 ussehen, A usbeute, Smp,,  Absorptionsbaaden wid I l~ . -Carbony l f re i l z~ea~e~z  tlev d u v p  
stellten Bis-imide I X  

R 
ilussehen 

husbeute Snip. Absorptions- Carhon yl- 
banclcn banden 

" r  i0 ' >  c, (Jmn) nni ( F )  cm-l (Intens.) 
~ ~~ 

- W 2 ) 2 -  70 24.5 ( Acctonitril) 1765 ( R )  
gelbe Niiidelchen Zers. 2.59 (15600) 1710 (s) 

309 (4200) 

- -(CH,),-- 80 216 1760 (R)  
gelbe Nadclchcn Zers. 1705 (s) 

(CH,),- 80 237 
gelbe Naclelchcn Zers 

1765 (g) 
1705 (s) 

\=/ 

gelbe Prismcn 

54 > 300 ( Acctonitril) 1765 (m)  
256 (24300) 1710 (s) 
414 (3600) 

gelbe Prismen 

36 > 300 ( Acctonitril) 
242 (27690) 
415 (5130) 

1770 (fn) 
1710 (s) 

braunlich -gel br 
Nadeln untl Druscn 

1765 (g) 
1710 (s) 

oranges Pulver ") 

356 
Z e n .  

9, / U - l ~ i / z y d r u - / 2 H - p - d ~ t ~ z ~ i n o  [Z', 3';3, 11 f i y~ro lo  i l ,  2-a] pevimia!i?z-/Z-oii ( V I )  : 1,X8 g (0,Ol NIol) 
. inhydrid T V ,  2 1111 Eiscssig uud  1 , i X  g (0.01 Rlol) I ,  8-1)iaininonaphtalin wurclen in 40 in1 *4thanol 
40 Min. unter Kiiclifluss gekocht. Die crhaltene braungclbe Substanz (3,35 g) wurde in 40 ml Eis- 
essig aufgcnoninien uiicl unter Riihren 30 Min. untcr Kuckfluss gckoclit, w-obei die Farbe dunkelrot 
wurdc; .-\usbeute: 2,65 g (8,6 InMol = 86% d . l t ~ ) ,  dunkelrote Nacleln, Snip. 291". - Zur .4nalyse 

l i )  Nach Umfallen aus Dimethylsulfoxid. 
18) Rohausbeutc. 
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wurde aus Eisessig umkristallisicrt : Snip. 293". LJV. unsiclitbar : I,,,,, (Acetonitril) : 223 nrn ( F  = 
58700), 252 (13650), 284 (16950), 334.5 (5050), 338 (5050), 350,s (5130), 405 (13250), 496 (4800). 
IR. (KBr) : CO-Ban& bci 1720 em-1 (stark), C-N-Ban& bci 1640 cm-1 (mittel), C=C-Bande bei 
1595 cn-' (mittel). 

Cl6HlnNZOS, Ber. C 61,91 H 3,25 N 9,03 S 20,66% 
(310,38) Gef. ,, 61,80 ,, 3,34 ,, 8.92 ,, 20,84% 

Tabelle 4. Bruttofornzeln, MolekulargewLchte und A nalysenreszdtate der dargestcllten Bis-iwzirle 1X 

R hlo1.-Gcwicht Berechnctc Wcrte 
Bruttofornicl Gefundenc Wcrtc 

a/ s % C  YO H $4 N / O  

-(CH,)Z- 41,98 3,02 6,99 32,02 
C14H12N204S4 400,49 42.06 3,16 6,96 32,09 

-(CkiZ)4- 44,84 3,76 6,54 29,92 
C161116N204S4 428,54 4433 3.93 6,37 29,24 

48,20 2,70 6,24 28,59 
448,53 48,35 3,00 6,30 28,61 

Cl*HlZP\'Z~4~4 

zdem (m)  do  48,15 2,66 6,20 28,39 

54,94 3,07 5,34 24,44 
524,62 54,77 3,17 5,16 24,60 \=/ \=/ 

Cz4H16KzO4S4 

53,41 3,18 7.79 23.76 
52,88 3,34 7,60 23,66 

Herrn W. h h N S E R  (Organisch-chemisches Laboratoriuin der ETH Zurich, Mikroanalytischc 
Ahteilung) tlanke ich fiir die Durchfiihrung tler Mikroanalyscn. 
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