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NEUE "ESOE"HER AUS 2-NITROIPEN'€AC#HABit-1,3- 
BUTAIMEN Ul'W SULFUWYL- UND ~ ~ - 1 , 3 -  

BUTADaGME AUS TETRAKIS(ORGANYLTHt0)- UND 
~ f M G A N Y L T H I O ) - 1 , 3 - B U T ~ ~ N  

CEMIL hf$*t$ udd F. SERPk GfkSELT 
ihgeniurfakultdt der Universitiit Istanbul, Avcilar-Istanbul, Tiirkei; $ Tiibitak- 

Marmara Forschwigszentrum For$chungsinstitut fb Gnchdwissenschafien 
Fachbereich Chemie, P.K. 21, 41470 Gebze-Tarkei " '  

( R e c d v d  Augupr 9, 1W; in jhal form Sepknthr 15, I994) 

2-Nitropentachlorobutadi~ne (1) gives k - b ,  3d and & by the reaction with thiols in DMF containing 
triethylanrim. 5.-b, 6e and 66 are prepared by the reaction of ampound 1 with tbMs in EtOH 
containing sodium hydroxide. 7c and 7d are formed by the reaction of compound 1 with thials in the 
absence of a solvent. Psry(shio)aubstituted compounds (8, 10, 12) have been O J & & E ~  by 3chloroper- 
benzoic acid (m-CPW in chloroform at 0°C. )I, b and c sulfonyl compounds have been obtained 

compound E ~ D  by oxidation lmeer the same conditions. Sulfnyl c o e ~ ~ ~ u n d s  18., b, c give compounds 
lla. b. c by reaction with m-CPBA. 

from &. b. e and A A. Collrpound 13a containing d o n e  and Jalfoxide gmnp was prepared from 

Key words: 2-Nitropentachloro-1 ,Ibutadiene, thiols, mono-, bis-. tris-. tetrakis- and pentakis- 
(0rganylthio)butadienes. sulphoxide, sulfone. 

Die Reaktionen der 2H- und 1H-Pentachlorbutadiene, der Hexachlorbutene, des 
Tetrachlorbutadiens und des Perchlorbutadiens mit Thiolaten in DMSO, DMF und 
EtOH,1-4 die Reaktionen des 2H-Pentachlorobutadisns und des Hexachlorbutens 
mit einigen Dithiokn,5a6 die Reaktionen von Perhalonitrodienen mit Thiolen zu 
mono(a1kythio)substituierten Butadienverbind~ngen'~~ und die Reaktionen von Ni- 
trodienen rnit Aminen, alqhatischen Alkoholen 0 ,s - ,  S,S- und N,S-Nucleophilen 
sind bekannt.9.10.11.12 

Vom Mono(ethy1thio)butadien ist bekannt, dass es mit Peressigsiiure oxidiert 
wird. l 3  Ebenso sind die Reaktionen von Tetrakis(thi0)ethykn rnit Trifluorperes- 
sigslure in Methylenchlorid bekannt.I4 Vor einigen Jahren haben wir uber die 
Umsetzung von Mono(thio)- und Bis(thio)butadien und Bis(thio)buten rnit 3- 
Chlorperbenzoesiiure (m-CPBS) in Chloroform berichtet. 1 ~ 1 5  

Hier berichten wir iiber die Reaktionen von 2-Nitrodien rnit aromatischen Thi- 
olen in DMF (in Gegenwart von Triethylamin, TEA), in Ethanol (in Gegenwart 
von Natronlauge) sowie dkne Lasangsmittel. Die mono(thi0)-, bis(thi0)-, tris(thi0)- 
und tetrakis(thio)substituierten Butadienverbindungen, die wir in dieser Arbeit 
erhalten haben, sind charakterisiert worden. Aukrdem haben wir in dieser Arbeit 
einige weitere bisher nwh nicht bekannte Sulfonyl- und Sulfinylverbindungen aus 
8, 10 und 12 rnit m-CPBS dargestellt und charakterisiert. 

Durch die Reaktionea von 2-Nitro-pentachlor-1 ,Zbutadien in DMF in Gegen- 
wart von TEA mit einigen aromatischen Thiolen (C&H,-SH, flH3-C6H4-SH, 
p-Cl-C&14-SH, 2-Naphthalinthiol) haben wir die tetrakis(thi0)substituierten Bu- 
tadienverbindungen 3a-b, 3c und die pentakis(thi0)substituierten Verbindung 4c 
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166 C .  IBIS und F. S. GOKSEL 

hergestellt. Es zeigt sich, dass trotz Uberschuss an Thiol oft nur vier Chlorsubsti- 
tuenten reagieren, wobei die Substitution an den Chloratomen der 1-C und 4-C 
Atome stattfindet. Nur die Verbinndung 4c entsteht aus der Substitution aller 
Chloratome des Nitrodiens. Wahrscheinlich ist der Grund dafur die verschiedene 
Reaktivitat der Thiole. 

Durch die Reaktion der Verbindung 1 in Ethanol in Gegenwart von Natronlauge 
mit Thiolen haben wir bis(thio)- und tris(thi0)butadien Verbindungen 6,5 erhalten. 
Die Verbindungen 5a und 5b sind tris(thi0)substituierte Butadienverbindungen. 
Hingegen sind die Verbindungen 6c und 6d bis(thi0)substituierte Butadienverbin- 
dungen (Schema I). 

Die Elementaranalysen und die MS-Spektren zeigen, daB die verbindung 5 drei 
RS-Gruppen und die Verbindung 6 zwei RS-Gruppen tragen. Die NMR-Spektren 
dieser Verbindungen zeigen die erwarteten charakteristischen Signale. Die Ver- 
bindungen 5 und 6 haben mehr RS-Gruppen als die Verbindung 7. Der Grund 
dafur ist, daB Thiolat ein starkeses Nucleophil ist als Thiol. 

Wir haben durch die Reaktionen der Verbindung 1 mit den Verbindungen 2c 
und 2d mono(thio)substituierte Butadienverbindungen 7c und 7d erhalten. Das 
MS-Spektrum beweist, daB die Verbindung 7 nur eine RS-Gruppe tragt. 

Wird die Verbindung 1 mit dem Thiol ohne Base in Reaktion gebracht, bildet 
sich trotz Uberschuss an Thiol immer die monosubstituierte Verbindung 7. Be- 
deutend schneller verlaufen die Reaktionen in Ethanol und DMF in Gegenwart 
einer Base. 

RS 
SR NO, 

3 c1 CI DMF 

C1 NO, 
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SR NO, 
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ORGANY LTHIOBUTADIENES I67 

Wenn in den Reaktionen der Verbindung 1 mit aromatischen Thiolen TEA als 
Base benutzt wird, entstehen tetrakis(thi0)- und pentakis(tlnio)subtuierte Dien- 
verbindungen. 

Vom Ethyl(thio)butadien (C12WCl-CCl=CClSGH5) ist bekannt, dass es 
mit PeressiMure sowohlnnn Suifoxid als auch zum Sulfon oxidiert wird,I3 wiihrend 
Tetrakis(thi0)ethylene mit Perfluorperessigsaure bis zum Sulfon oxidiert wird. l4 Es 
wurde bereits dariiber Iberichtet, dass die Verbindung C l , W C I - C H = C H S R  
(R=S,&-C1(4)) mit m-CPBS bis zum Sulfon reagiert und die Oxidationen der 
Verbindungen Cl,C=CCl-CCkCCIS R, Cl,C=CCI-CBr=CBrS R, 
( RS),C2CCkCCl24Cl2H, RSCIMCl-CCl=CClSR (R%6H4-c1(4)) rnit 
m-CPBS unter denselben Bedingungen auf der Stufe des Sulfoxids stehenblei- 
ben. 1.15 

Die Verbindungen 8,lO und 12 sind schon bekannt. Die Tetrakis(thi0)butadiene 
8a, b und c ergeben rnit m-CPBS in Chloroform die Sulfonylverbindungen 9a, b 
und c (Schema 11). 

Die Verbindung 1% ergibt mit m-CPBS in Chloroform 13a, wobei die Oxidation 
des Schwefelatoms am C1 auf der Stufe des Sulfoxids stehenbleibt und die Oxidation 

8 a asl" 
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168 C. IBIS und F. S. GOKSEL 

des Schwefelatoms am C4 bis zum Sulfon fuhrt. Die Verbindungen 10a, b und c, 
ergeben unter gleichen Bedingungen lla, b und c. Bei den Verbindungen lla, b, 
c bleibt die Oxidation der Schwefelatome auf der Stufe des Sulfoxids stehen. Wenn 
man einen UberschuB an m-CPBS nimmt, entstehen unter gleichen Reaktions- 
bedingungen (8 + 9, 10 + 11, 12 --f 13) die Oxidationsprodukte 9, 11 und 13. 

Fruher haben wir berichtet, daB die Sulfoxidverbindungen bei der Oxidation der 
Verbindungen, die die (RS)CI(==CCl-Gruppe tragen, entstehen.' Das IR-Spek- 
trum der Verbindung 13a, die durch die Oxidation d i r  Verbindung 12a entsteht, 
hat sowohl die Sulfonbande als auch die Sulfoxidbande (wie erwartet) gezeigt. 

-so2 
\ 
\ 

Das 13C-NMR-Spektrum der Verbindung, die die C=CH- Gruppe 
/ 

-so2 
tragt, zeigt fur das C-Atom, an dem SO2-Gruppen gebunden sind, bei S = 158 
ppm ein SignaL6 Das 13C-NMR-Spektrum der Verbindung 13a hat fur das C-Atom, 
an dem die SO,-Gruppen gebunden sind, bei 6 = 159 ppm ein Signal gezeigt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

IR-Spektren: Spektrometer 983 der Fa. Perkin-Elmer, 'H-NMR- und lF-NMR-Spektren: Spektrometer 
AC200L der Fa. Bruker. Saulenchromatographie: Kieselgel der KorngroDe 0.063-0.20 mm (Fa.Merck), 
der verwendete Petrolether hat, den Siedebereich 30-50°C. Dunnschichtchromatographie: Merck DC- 
Alufolien Kieselgel60F. Elementaranalysen: Carlo Erba 1106 Elemental analyser. 2-Nitropentachlor- 
1.3-butadien: Aus 2H-Pentachlorbutadien und 58% HNO, nach Lit.I6 Ausb. 45%. Sdp, 69-71°C (Lit.I" 
43%, Sdp, 68-70°C). 2H-Pentachlorbutadien (CI,C=CH-CCI=CCI,): Aus 1,1.3,3,4,4-Hexachlor-l- 
buten und Kaliumhydroxid nach Lit.17 Ausb.: 85%, Sdp,, 75-80°C (Lit.I7 90%, SdpIZ 79-80°C). 

I )  Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) f u r  die Umsetzung von 2-Nitropentachlorbutadien mit den Thiolen 
2a-d: Zu einer Losung aus 1.0 g (3.68 mmol) 1 und der jeweils angegebenen Menge Thiol 2 in 40 
ml DMF tropft man unter Riihren 3 ml Triethylamin (TEA) und riihrt noch 2 h bei Raumtemp. Nach 
Zugabe von 150 ml Wasser wird mit Ether extrahiert, die Etherphase mit Wasser gewaschen. mit 
Na2S0, getrocknet und das Lasungsmittel i.Vak.entfernt. Das erhaltene 01 wird, wie jeweils angegeben, 
an Kieselgel chromatographiert. 

11) Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) f u r  die Umsetzung von 1 mit den Thiolen 2a-d: Zu einer 
Lasung aus 1.0 g (3.68 mrnol) 1 und der jeweils angegebenen Menge Thiol2 in 30 ml Ethanol tropft 
man unter Riihren 2.0 g Natriumhydroxid in 8 ml Wasser und riihrt 2 h bei Raumtemperatur. Nach 
Zugabe von 100 ml Wasser wird mit Ether extrahiert, die Etherphase mit Wasser gewaschen, rnit 
Na2S0, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak.entfernt. 

I l l )  Allgemeine Arbeitsvorschrifi (AAV) f u r  die Umsetzung von 2-Nitropentachlorbutadien-l,3 mit den 
Thiolen 2c, 2d: Zu 2.0 g (7.37 mmol) 1 wird bei Raumtemp. die jeweils'angegebene Menge Thiol 2 
dazugegeben und 24 h geriihrt. Nach Zugabe von 75 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert. die 
Chloroformphase mit Wasser gewaschen, mit Na2S0, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. abge- 
zogen. Das erhaltene 0 1  wird kristallisiert. 

2-Nitro-3-chlor-tetrakb(phenylthio)-I,3-butadien (3a): ., Dargestellt nach der AAV-I aus 1 und 2.0 g 
(18.42 mmol) Thiophenol (2a). Das erhaltene gelbe 01 wird an Kieselgel mit TetrachlormethanPet- 
rolether (1:l) chromatographiert. 
3a: Ausb. 1.7 g (81%) gelbes, zahes 01;-IR (Film): Y = 2880,2920,2960,3040,3060 cm- (C-H), 
1520, 1560, 1600 (M), 1400, 1450, 1480 (C-NO,);--'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 7.0-7.8 
ppm (m, 20 H, Aromaten-H).-MS:Molmasse 547. 

CZ8HBS4CINOZ (548.2) Ber. C 61.35 H 3.67 N 2.55 
Gef. C 61.13 H 3.94 N 2.43 
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ORGANY LTHIOBUTADIENES 169 

2-Nifro-3-chlor-fe~rukir(4-merhylphenyifhio)-i,3-butudien (3b): Dargestellt nach der AAV-I aus 1 und 
2.3 g (18.42 mmol) 4-Methylthiophenol (2b). Das erhaltene gelbe 0 1  wird an Kieselgel mit Tetra- 
chlormethanlPetrolether (1: 1) chromatographiert. 
3b: Ausb. 1.2 g (52%) gelbe lhktalle vom Smp. 157-158°C (aus Ethanol);-IR (KBr): v = 2920, 
3020, u)60, 3080 CII - '  (C-m, 1535, 1570 (M), 1295, 1395, 1485, I510 (C-NOJ;--'H-NMR 
(CDCI,. TMS int.): 6 = 6.9-7.4 ppm (m. 16H, Aromaten-H). 2.4 (s, 12 H, 4 &I3), 

CILHS,CIN02 (622.3) Ber. C 61.76 H 4.53 N 2.25 
Gef. C 61.69 H 4.88 N 2.11 

2-Nifro-penfukir(4-chlorphenylfhio)d,3-bufadien (C): Darptellt nach der AAV-I aus 1 und 2.66 g 
(18.42 mmol) 4-Chlorthiophenol(k). Das erhaltene gelbe 01 wird an Kieselgel mit Tetrachlormethad 
Petrolether (1:l) chromatographiert. 
C: Ausb. 1.6 g (54%) gelbe Krisraile vom Smp. 122-124°C (aus Ethad);-IR (KBr): Y = 2860, 

TMS int.): 6 = 7.0-7.6 ppm (m, 20H. Aromaten-H).-MS:Molmasse 810. 
2920,3060 ~ m - '  (C-H). 1540. 1580 (ChC), 1295, 1440, 1480, 1510 (C-NO,);-'H-NMR (CDCI,. 

CuH3,CI$5N02 (812.13) Ber. C 50.28 H 2.48 N 1.72 
Gef. C 49.99 H 2.24 N 1.61 

2-Ni1ro-3-chlor-fefrukb(2-nu~~f~yifhio)-i,3-bufudien (M): Dargestellt nach der AAV-I aus 1 und 2.95 
g (18.42 mmol) 2-Naphthalinthiol(2d). Das erhaltene gelbe dl wird an Kieselgel mit Tetrachlormethad 
Petrolether chromatographiert. 
3d: Ausb. 1.6 g (57%) gelbe Kristalle Yom Smp. 184-186'C (aus Ethanol);-IR (KBr): Y = 3060 
(C-H). 1520. 1590 (W), 1280, 1300, 1490 (C-NO,) C~-~;-'H-NMR (CDCI,, TMS int.): S = 
7.1-8.0 ppm (m, 28 H. Aromaten-H).-MS:Molmasse 766. 

CuH,S4CINOL (736.423) Ber. C 68.95 H 3.68 M 1.82 
Gef. C 69.20 H 3.90 N 1.68 

2-Nifro-3,4,4-frichlor-bb(2-nu~~fhyifhio)-1,3-bumdien (6d): Dar estellt nach der AAV-I1 aus 1 und 
1.77 (11.05 mmol) 2-Naphthalinthiol (a). Das erhaltene gelbe 81 wird an Kieselgel rnit Tetrachlor- 
methafletrolether chromatographiert. 
6d: Ausb. 1.2 g (63%) gelbe Mstalle vom Smp. 165-166°C (aus Ethanol);-IR (KBr): Y = 1540, 
1600 CII- '  (C=C), 1290,1470,1505 (C-NO,);--'H-NM (CDCl,, TMS int.): S = 6.9-7.9 ppm (m, 
14H. Aromaten-H). --MS:Motmasse 5 17. 

C2,HI,S2CIIN02 (518.87) Ber. C 55.55 H 2.71 N 2.69 
Gef. C 55.16 H 2.68 N 2.40 

2-N ino-3 ,4 ,4 -1r ich lor -b is (4 -ch lo~~y i~~) -1 ,3 -b~d~n ((e): Dargestellt nach der AAV-I1 aus 1 und 
3.2 g (22.11 mmol) 4-Chlorthiophedol (Ze). Das erhaltene gelbe 61 wird an Kieselgel rnit Tetrachlor- 
methan chromatographiert. 
6c: Ausb. 2.4 g (67%) gelbes, ziihes OI;-IR (Film): 1540, 1570 m-l (W). 1295, 1480. 1510 
(C-NO,);-lH-NMR (CDC13. TMS int.): 6 = 6.9-7.6 (m, 8H, Ar~rnaten-H);-~T-NMR (CDCI>, 
TMS int.): 6 = 128.6.128.9,129.2,129.4.132.3,13i(.8,13S.5,136.6ppm (Vinyl-H tragende aromatische 
Kohlenstoffatome). 125.127.3,140.3,141.6,154.7.I~8.6 (die anderen Kohlenstoffatome);-MSMolmasse 
485. 

C,,H.CISS2NO2 (487.6) Ber. C 39.40 H 1.65 N 2.87 
Gef. C 39.26 H 1.80 N 2.65 

2-Ni1ro-3,4-dichlor-1ris(p~lthio)-l ,3-but~ (a): .. Dargestellt oach der AAV-I1 aus 1 und 2.45 g 
(22.11 mmol) Thiopheml (h). Das erhaltene gelbe 01 wird an Kieselgel mit TetrachlormethadPet- 
rolether (1: 1) chromatographiert. 
5a: Ausb. 1.6 g (44%) hellgelbe Kristalle vom Smp. 104-106"C (aus Ethanol);-IR (KE3r): 1595 
cm-a (M), 1295,1460, 1515 (C-N02);--'H-NMR (CDC12, TMS int.): S = 6.7-7.7 ppm (m. 15H, 
Aromaten-H);-l'F-NMR (CDCI,. TMS int.): S = 128.2, 128.4. 128.7. 128.9. 129.2, 129.9, 131.8. 

133.9, 135.6 ppm (Vinyl-H tragende arnmatische Kohlenstoffatome), 157.4 

: - MS: Molmasse 492. 
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170 C. IBIS und F. S. GOKSEL 

C,,H,,S,CINO, (492.5) Ber. C 53.65 H 3.07 N 2.84 
Gef. C 53.29 H 3.07 N 2.79 

2-Nitro-3,4-dichlor-tris(4-methylphenylthio)-~,3-butadien (5b): Dargestellt nach der AAV-I1 aus 1 und 
2.75 g (22.11 mmol) 4-Methyl-thiophenol (2b). Das erhaltene gelbe 01 wird an Kieselgel mit Tetra- 
chlormethafletrolether chromatographiert. 
5b: Ausb. 2.3 g (58%) gelbe Kristalle vom Smp. 165-167°C (aus Ethanol);-IR (KBr): v = 1600. 
1570 cm-' (C=C), 1285, 1485, 1520 (C-N02);-'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 6.8-7.5 (m, 12H, 
Aromaten-H);-MS:Molmasse 532. 

C2,H2,S3CI2NO2 (534.55) Ber. C 56.17 H 3.95 N 2.62 
Gef. C 56.40 H 4.10 N 2.77 

2-Nitro-I,3,4,4-terrachlor-mono(4-chlorphenylthio)-I,3-butadien (7c): Dargestellt nach der AAV-I11 
aus 1 und 1.0 g (7.37 mmol) CChlorthiophenol (a). Das erhaltene gelbe 01 kristallisiert aus heiDem 
Ethanol. 
7c: Ausb. 2.2 g (79%) gelbe Kristalle vom Srnp. 113-115°C (aus Ethanol);-IR (KBr): Y = 1565 
cm-l (M), 1295, 1310, 1535 (NO,);-'H-NMR (CDCI,. TMS int.): 6 7.1-7.5 ppm (m. 4H, Aro- 
maten-H);-MS:Molmasse 377. 

C,,,H,SCI,NO, (379.4) Ber. C 31.65 H 1.06 N 3.69 
Gef. C 31.86 H 1.04 N 3.58 

2-Nitr~-1,3,4,4-tetrachlor-mono(2-naphthylthio)-1,3-butadien (7d): ,, Dargestellt nach der AAV-I11 aus 
1 und I .18 (7.37 mmol) 2-Naphthalinthiol (M). Das erhaltene gelbe 01 kristallisiert aus heiSem Ethanol. 
7d: Ausb. 1.98 g (68%) gelbe Kristalle vom Smp. 120-122°C (aus Ethanol);-IR (KBr): Y = 1570 
Em--' (w), 1290, 1315, 1530 (NO,);-'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 7.0-7.9 ppm (m, 7H, 
Aromaten-H). 

C,,II,SCI,NO, (395.0) Ber. C 42.56 H 1.78 N 3.54 
Gef. C 42.39 H 1.80 N 3.42 

Allgerneine Arbeitsvorschrift (AAV) fur die Umsetzung von 8, 10, 11, mil 85 proz. 3-Chlorperbenroe- 
siiure: Eine Liisung der Butadiene in 25 ml Chloroform werden bei 0°C mit einer Losung von 85 proz. 
3-Chlorperbenzoesaure in 25 ml Chloroform vermischt und 12 h bei dieser Temperatur stehengelassen. 
Dann wird mit 2 n NaOH und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Chloroform i.Vak. 
abgezogen. Das erhaltene gelbe 01 wird kristallisiert. 

1,1,4,4-Tetrakis(4-chlorpenylsulfonyl)-l,3-butadien (9a): Aus 0.5 g (0.80 mmol) 8a und 1.3 g (7.53 
mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 ml Chloroform nach AAV. Das erhaltene gelbe 0 1  
kristallisiert aus EthanoVChloroform. Ausb. 0.45 g (75%) gelbe, glanze Kristalle vom Srnp. 189-191.5"C 
(aus Ethanol);-IR (KBr): 1560 cm-' (M), 1322, 1146 (SO,);-lH-NMR (CCI,, TMS int.): 6 = 
7.9-7.3 (m, 18H, Aromaten-H + Vinyl-H);-MS:Molrnasse 750. 

C,H,,CI,S,O, (752.5) Ber. C 44.69 H 2.41 CI 18.84 S 17.04 
Gef. C 44.46 H 2.47 CI 18.60 S 16.91 

1,1,4,4-Tetrakis(4-methylphenylsulfonyl)-~,3-butadien (9b): Aus 0.5 g (0.9 mmol) 8b und 1.3 g (7.53 
mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 mi Chloroform nach der AAV. Das erhaltene gelbe 0 1  
kristallisiert aus EthanoVChloroform. Ausb. 0.43 g (72%) gelbe, glanze Kristalle vom Smp. 184.5- 
186.5"C (aus Ethanol);-IR (KBr): 1580 cm-I (w). 1323, 1149 (SO,);--'H-NMR (CCI,, TMS 
int.): 6 = 7.3-6.2 (m, 18 H, Aromaten-H + Vinyl-H), 2.6-2.3 (m. 12H. CH,). 

C,,H,,S,O, (670.8) Ber. C 57.29 H 4.50 S 19.11 
Gef. C 57.03 H 4.36 S 19.20 

I, 1,4,4-Tetrakis(phenyIsulfony1)-1,3-butadien (9c): Aus 0.5 g (1.02 mmol) 8c und 1.5 g (8.69 mmol) 
85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 ml Chloroform nach der AAV. Das erhaltene gelbe 01 kristallisiert 
aus EthanoVChloroform. Ausb. 0.47 g (75%) hellgelbe Kristalle vom Smp. 199.5-201.5"C (aus Ethanol);- 
IR (KBr): 1575 cm-' (-), 1320, 1147 (SO?);-'H-NMR (CCI,. TMS int.): 6 = 7.5-7.2 (m, 22 H. 
Aromaten-H + Vinyl-H). 

C,H2,S,0, (614.7) Ber. C 54.70 H 3.60 S 20.86 
Gef. C 54.67 H 3.64 S 20.74 
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J,2-Dichlor-l-(4-chlorphenylrulfinyl)~,4-b~(4~hlo~henylr~fonyl)-l,3-b~adien (136): Aus 0.5 g (0.90 
mmol) 1Za und 0.93 (5.39 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 mi Chloroform nach der AAV. 
Das gelbe 01 kristallisiert aus EthanoVChloroform. Ausb. 0.46 g (81%) farblose Kristalle vom Smp. 
203-204°C (aus Ethanol);-IR (KBr): 1560 cm-' (M), 1325. 1148 (SO2), 1055 (SO);--'H-NMR 
(CCI,, TMS int.): S = 7.6-7.2 (m, 12 H. Aromaten-H), 6.5 (s, 1 H. Vinyl-H);-t3C-NMR (CDCI,. 

TMS int.): 6 = 159 ppm (-< so,- CI ), 150 (=C< ) ;-MS:Molmasse 628. 

C22H,zC15Sz0s (630.7) Ber. C 41.88 H 2.07 CI 28.10 S 15.14 
Gef. C 41.59 H 2.22 CI 27.90 S 15.00 

2,3-Dichlor-I, J.4,4-re~ruk~(4-chlorphenylsulfinyl)-l,3-bu~udiene (lla): Aus 0.3 g (0.43 mmol) 1Oa und 
0.6 g (3.47 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 mi Chloroform nach der AAV. Das erhaltenc 
gelbe 0 1  kristallisiert bei langerem Stehen im Tetrachlorkohlenstofthanol-Gemisch. Ausb. 0.23 g 
(70%) gelbe, glanze Kristalle vom Smp. 152-154°C (aus Ethanol);-IR (KBr): 1563 cm-' (M), 
1060 (SO);-IH-NMR (CCI,, TMS int.): 6 = 7.8-7.2 (m. 16 H, Aromaten-H);-MS:Molmasse 754. 

C,H,,CI,,S,O, (757.4) Ber. C 44.40 H 2.12 CI 28.08 S 16.93 
Gef. C 44.30 H 2.17 CI 27.97 S 16.99 

2.3-Dibrom-J,1,4,4-~e~ruk~(4-chlorphenylsulfinyl)-l,ne (llb): Aus 0.38 g (0.48 mmol) 10b 
und 0.67 g (3.88 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 50 mi Chloroform nach der AAV. Das 
erhaltene gelbe 01 kristallisiert bei langerem Stehen im EthanollMethanol-Gemisch. Ausb. 0.32 g (78% ) 
gelbe, glgnze Kristalle vorn Smp. 156-158°C (aus Ethanol);-IR (KBr): 1575 cm-I (M). 1065 
(SO);-IH-NMR (CCI,, TMS int.): S = 7.9-7.1 (m, 16 H, Aromaten-H). 

CZIIH16Br2CI,S,0, (846.3) Ber. C 39.73 H 1.90 Br + CI 35.63 S 15.15 
Gef. C 39.82 H 1.86 Br + CI 35.41 S 15.03 

2,3-Diiod-J, J,4,4-~etrukiF(4-chlorphenylrulfin~l)-l,3-buradien (Ilc): Aus 0.5 g (0.57 mmol) Ifk und 
0.79 g (4.57 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesiiure in 50 mi Chloroform nach der AAV. 

Das erhaltene gelbe 61 kristallisiert bei langerem Stehen im EthanoVMethanoCGemish. Ausb. 0.47 
g (80%) gelbe. glinze Kristalle vom Smp. 157.5-159°C (aus Ethanol);-IR (KBr): 1580 cm-I (M), 
1060 (SO);-IH-NMR (CCI,, TMS int.): S = 7.8-7.3 (m. 16 H, Aromaten-H). 

C,,H,,CI,IZS,O, (940.3) Ber. C 35.76 H 1.71 CI + 142.07 S 13.63 
Gef. C 35.67 H 1.79 CI + 141.87 S 13.53 
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