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NEUE THIOETHER UND
DISULFIDVERBINDUNGEN AUS
MONO(ARYLTHIO)SUBSTITUIERTEM
2-NITROTETRACHLOR-1,3-BUTADIEN UND
NEUE THIOETHER MIT BUTADIEN-, BUTIN-
UND BUTENINSTRUKTUR AUS
HEXACHLORBUTEN

CEMIL IBIS

Chemie-Abteilung, Fakultdt fiir Ingenieurwesen, Istanbul Universitdt, Avcilar-Istanbul,
Tiirkei

(Received 7 May 1996; In final form 11 July 1996)

2-Nitro-tetrachlor-mono(4-methylphenylthio)-1.3-butadiene (1a) in water-ethanol mixture in the
presence of sodium hydroxide reacted with 2,2-Oxydiethanethiol (2a) to give heterocyclic thiother
3a, disulfide compound 7a and bis(arylthio)-1,3-butadiene 8a. Compound 1a from reaction with
1,4,8,11-tetrathiaundecan (2b) in ethanol yielded cyclic thioether 3b, disulfide Sh, 8b and
tris(arylthio)-1,3-butadiene  9b  compounds.  2-Nitro-tetrachlor-mono(4-chlorphenylthio)-1,3-
butadiene (16b) gives 3c, 4c and 6¢ by the reaction with dithiol 2a in EtOH containing sodium
hydroxide. From reaction compound 1b with 2b in EtOH yielded 3d, 10d and 8b compounds.
Compounds 12b and 13b, have been obtained from 1b and cystamine in EtOH at room temperature.
14 yielded previously unknown 16a-b, 17a-b, 18a, 17c and 19a—c thioether compounds from
reaction with thiols (15a—c). Compound 21 gives 22a, 23a and 24a by the reaction with octanthiol
in DMSO.

Keywords: Thiols; thioether; 2,2'-Oxydiethanethiol; 1;4;8;11-tetrathiaundecan; cyclic thioether; dis-
ulfides; 2-nitro-tetrachloro-mono(arylthio)-1;3-butadiens

Uber einige Reaktionen von 2-H-Pentachlorbutadien, 1-H-Pentachlorbuta-
dien, 1,3-Di-H-Tetrachlorbutadien, 1,3-Di-H-Hexachlorbuten-1, 2,3-Di-H-
Hexachlorbuten-2 und 2,3-Di-H-Hexachlorbuten-1 mit Thiolen in DMSO, DMF
und EtOH wurde schon berichtet.!

Die Reaktionen von 2-Nitrobutadien mit S-, N,N-, S,0-, N,S- und S,S-
Nucleophilen (mit und ohne Losungsmittel) sind ebenfalls bekannt.>® Durch
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diese Reaktionen sind interessante Thioetherverbindungen wie Dithiolan-,
Dithian-, Oxathiolan-, Thiazol- und Benzthiazolverbindungen produziert
worden.

In den Reaktionen von 2-Nitropentachlor-1,3-butadien mit aliphatischen
Alkoholen ist die C==C-Bindung der Vinylgruppe gebrochen worden.

Bindet eine Nitrogruppe an die Polychlorbutadienverbindung, verstirkt sich
die Aktivitit des Molekiils in den nucleophilen Reaktionen. Die C=C-Bindung
der Nitrovinylgruppe von Nitrodien [Cl,C==Cl-(NO,)C==CCl,] hat eine groBe
Affinitidt zu Nucleophilen wegen des negativen Induktiveffekts der Nitrogruppe.
Deswegen reagiert diese C=C-Bindung mit S-, S,S-, S§,0- und S,N-
Nucleophilen Reaktionen ohne Katalysator.

Wir haben in dieser Arbeit neue Thiokronenether und offenkettige Thioether
durch Reaktionen von mono(thio)substituierten Nitrodienverbindungen mit S,S-
und S,N-Nucleophilen und auferdem neue thiosubstituierte Butin-, Butenin-
und Butadienverbindungen durch Reaktionen von 1,3-Di-H-hexachlorbut-1-en
mit S-Nucleophilen dargestellt und charakterisiert.

Die Thiokronenether sind als Fangmolekiile fiir Schwermetallatome bekannt.
Wegen dieser Eigenschaft dachte man, sie gegen Schwermetallvergiftungen zu
verwenden. Die Metallkomplexe vieler Thiokronenether mit Metallen wie Co,
Au, Rh(Il), Hg, Ag und Pd sind bekannt.®!> Wir erwarten, daf auch unsere
Thiokronenether, die wir in dieser Arbeit dargestellt haben, mit Schwermetallen
reagieren.

Wird ein Mol 2-Nitrodien mit einem Mol Thiol geniigend lange geriihrt, sub-
stituiert das Thiol ein Chloratom der Nitrovinylgruppe [...(NO,)C==CI(SR)]
von 2-Nitropentachlorbuta-1,3-dien. Wenn man ein Mol der Dienverbindung mit
zwei Mol Thiol reagieren 14f3t, entsteht entweder die bis(thio)-substituierte Di-
enverbindung nicht oder kommt nur mit niedriger Ausbeute zustande, je nach
Stirke des Nucleophils und dem induktiven und sterischen Effekt der RS-
Gruppe, die an der Nitrovinylgruppe gebunden ist.

In den Reaktionen der Mono(arylthio)-2-nitrodienverbindungen [Cl,C=Cl-
(NO,)C==C(SR)CI] mit Thiolen und Dithiolen in EtOH in Gegenwart von Na-
tronlauge werden die Chloratome (davon ist ein Cl-Atom am ersten und das
andere am vierten C-Atom gebunden) schnell substituiert mit S-Nucleophilen.
Der Grund dafiir ist die Erhchung der Nucleophilie durch die Umwandlung der
HS-Gruppe zur Na* S™-Gruppe.

Die Mono(4-methylphenylthio)-1.3-butadienverbindung 1a ergibt in EtOH in
Gegenwart von Natronlauge mit der 2,2'-Oxydiethanthiolverbindung 2a die
Verbindungen 3a, 7a und 8a (Schema 1). Neben diesen drei Produkten ist auch
ein unlosbares Polymerprodukt erhalten. Die Unloslichkeit hingt von den
Kreuzbindungen im Polymer ab. Die Verbindung 3a ist ein neuer cyclischer
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Thioether. Die Verbindung 7a ist ein neues Tetraen, das S-S-, HS- und RS-

Gruppen trigt. Die Verbindung 7a zeigt fiir die HS-Gruppe eine charakteris-
tische Bande bei 2255 cm™'. Das zeigt uns, dap die HS-Gruppe an einem Ende
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des Dithiols keine Substitution bewirkt hat. Die als Nebenprodukt entstandene
dithiosubstituierte Dienverbindung 8a ist schon bekannt. Die Verbindung 1a
liefert mit 1,4,8,11-Tetrathiaundekan (2b) in EtOH in Gegenwart von NaOH die
Verbindungen 3b, 5b, 8a und 9a. Die Verbindung 3b ist ein cyclische Tioether.
Die Verbindung 5b ist ein neues polythiosubstituiertes Tetraen, das eine S-S-
Gruppe trigt. Die Nebenprodukte 8a'* und 9a'® sind bis (thio)substituierte
vorher bekannte Dienverbindungen. Die Strukturen dieser Verbindungen(8a,9a)
sind durch IR-Spektrenvergleiche und durch Schmelzpunktevergleiche identifi-
ziert worden. Die mono(4-chlorphenythio)substituierte Dienverbindung 1b lief-
ert in EtOH mit der 2,2'-Oxydiethanthiolverbindung 2a die Verbindungen 3¢, 4¢
und 6¢. Die Verbindungen 3c und 4¢ sind heterocyclische Verbindungen. Die
Verbindung 6c ist ein Thioether, der eine S-S-Bindung trigt. Wahrscheinlich
entstehen die Verbindungen 4c¢ und 6¢ iiber ein Thiolat [ClL,C=CCl-
(NO,)C=C(SR)S-(CH),-O-(CH,),-S™ Na™]. Die Thioetherverbindung 1b er-
gibt mit der 1,4,8,11-Tetrathiaundekanverbindung in EtOH die Verbindungen
3d, 10d und 8b. 3d ist eine cyclische Dienverbindung, dagegen ist 10d ein
Tetraen. Die Dienverbindung 8b'’ ist eine schon bekannte Bis(thio)etherverbin-
dung. Die thiosubstituierten Dienverbindungen 8 und 9 entstehen aus 1 durch
Substitution der Cl-Atome die am 1. und 4. C-Atom der Verbindung 1 gebunden
sind mit S-Nucleophilen. Die Verbindung 1b liefert in EtOH in Gegenwart von
Natronlauge mit der Thiolverbindung 11 die Verbindungen 12b und 13b. Die
Verbindung 12b ist eine interessante heterocyclische Verbindung. 13b ist ein
Bis(thio)ether, das eine primdre Amingruppe trigt. In dieser Reaktion konnen
weitere Reaktionsprodukte entstehen. Die H-tragenden polychlorierten Buten-
und Butadienverbindungen ergeben in DMSO mit Thiolaten poly(thio)substitu-
ierte Butadienverbindungen (in diesen Reaktionen bleiben die Wasserstoffatome
der polychlorierten Buten- und Butadienverbindungen erhalten). Es ist bekannt,
daB Perchlor-1,3-butadien bei Reaktionen mit Thiolaten in DMSO Butatrien-,
Butenin und Butadienverbindungen liefert. Es ist auch bekannt, daf
Tetrakis(thio)- und Tris(thio)butatrienverbindungen in Gegenwart von Basen zu
Buteninen isomeriert werden.'¢'®

Die Verbindung 14 liefert in EtOH in Gegenwart von Natronlauge mit der
Verbindung 15a die Verbindungen 16a, 17a, 18a und 19a (Schema 2). Das
IR-Spektrum der Verbindung 16a hat bei 2135 cm™' eine C=C-Bande gezeigt.
Die Verbindung 16a ergibt in Ether mit KO-ter. Butanolat die Buteninverbind-
ung 17a (entstanden durch die HCI-Elimination aus der Verbindung 16a). Das
IR-Spektrum der Verbindung 17a hat bei 2140 cm™! eine charakteristische
C=C-Bande gezeigt. Die Verbindung 18a, die ein weiteres Substitutionprodukt
von 17a ist, hat auch eine charakteristische C=C- Bande im IR-Spektrum bei
2135 cm™! gezeigt. Die Verbindung 19a ist eine bis(thio)substituierte Butadien-
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verbindung, die durch Addition von R-SH an die Verbindung 17a dargestelit
wird. Das 'H-NMR-Spektrum der bis(thio)substituierten Butadienverbindung
hat bei 8 = 6.3 ppm ein fiir Vinyl-H ein charakteristisches Singlett gezeigt. Die
Verbindung 19a liefert in Ether mit KO-ter.Butanolat die Butatrienverbindung
20a. Das IR-Spektrum der Butatrienverbindung 20a hat bei 2050 cm™' eine
charakteristische C=C==C=—=C-Bande(Trienbande) gezeigt. Das Zustandekom-
men der Trienverbindung bestitigt auch den Aufbau der Verbindung 19a. Die
Verbindung 14 ergibt in wifrigem Alkohol in Gegenwart von Natronlauge mit
der 2,6-Dichlorthiophenolverbindung 15b die Verbindungen 16b, 17b und 19b.
Wie die Verbindung 16a die Verbindung 17a ergeben hat, ergibt auch die Verbin-
dung 16b in Ether mit KO-ter.Butanolat die erwartete Buteninverbindung 17b.
Das IR-Spektrum der Verbindung 17b hat bei 2155 cm™' eine C=C-Bande
gezeigt. Wahrscheinlich ist die Verbindung 19b eine Dienverbindung, die durch
die Addition von R-SH an 17b ensteht. Die Butenverbindung 14 liefert nach der
Reaktion mit 15¢ in EtOH die Verbindungen 17¢ und 19¢. Die Tetrachlor-1,3-
butadienverbindung 21, die durch Dechlorierung der Verbindung 14 dargestellt
wird, ergibt in DMSO mit Thiolat [CH;-(CH,),-S~ Na*] bei Raumtemperatur
die bis(thio)-, und tris(thio)substituierten Butadienverbindungen 22a, 23a und
die tris(thio)substituierte Buteninverbindung 24a. Das 'H-NMR-Spektrum der
Verbindung 22a hat bei 8 = 6.4 und 6.6 ppm fiir die Vinyl-Wasserstoffatome
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zwei Singletts gezeigt. Die Verbindung 23a, die fiir die Vinyl-Wasserstoffatome
im gleichen Gebiet (8 = 6.4 und 6.5 ppm) zwei Singletts gezeigt hat, ist ein
Substitutionprodukt der Verbindung 22a.

Wahrscheinlich entstehen die Verbindungen 16, 22, 23 und 24 wie unten
erklirt ist. Die Verbindung 14 gibt zuerst mit Thiolat die Alkinverbindurig [Cl-
C=C-CCl,-CCL,H]. Durch Substitution dieser enstandenen Alkinverbindung ko-
mmt die thiosubstituierte Alkinverbindung 16 zustande. Nach Eliminierung von
HCl aus 16 entsteht die Verbindung 17. Durch die Reaktion der Verbindung 21
in DMSO mit Thiolaten entstehen disubstituierte- und trisubstituierte Dien-
verbindungen (22a, 23a) ohne das der Dienaufbau zerstort wird. Die tris (thio)
substituierte Buteninverbindung 24a entsteht durch Isomerierung der Butatrien-
verbindung [(RS),C=C=C==CH(SR)], die nach Eliminierung von HCl aus 23a
enstanden ist.

Dem Fonds von Staatliche Planungsorganisation{DPT)(Projekt Nummer:
91K121030) und dem Unterstiitzungsfonds fiir die Forschung der Istanbuler
Universitit sprechen wir fiir die Finanzielle Forderung dieser Arbeit unseren
ergebensten Dank aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: Spektrometer 983 der Fa. Perkin-Elmer, '"H-NMR- und '*C-NMR-
Spektren: Spektrometer AC 200L der Fa. Bruker. -MS:VG-ZAB-SPEC-
Spektrometer. Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. -R-Werte
beziehen sich jeweils auf DC-Tests. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert;
Apparat Biichi 510. Diinnschichtchromatographie(DC): 0.25 mm Silica-
Fertigplatten mit Fluoreszenz-Indikator UV254 (Merck DC-Alufolien Kieselgel
60 F). Séulenchromatographie: Kieselgel der Korngrofe 0.063-0.20 mm (Fa.
Merck), der verwendete Petrolether hatte den Siedebereich 30-50°C. Elementar-
analysen: Carlo Erba 1106 Elemantaranalyser.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von Mono(arylthio)-2-
nitrotetrachlorbutadien mit den Dithiolen 2a-b: Zu einer Losung aus 2.0 g (5.57
mmol) 1 und der jeweils angegebenen Menge Dithiol in 35 ml EtOH tropft man
unter Rithren 2.0 g NaOH in 10 ml Wasser und riihrt noch 2 h bei Raumtemp..
Nach Zugabe von 150 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloro-
formphase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Lsungsmit-
tel i. Vak. abgezogen. Das erhaltene Ol oder die erhaltenen Kristalle werden wie
jeweils angegeben an Kieselgel chromatographiert.

5-(4-Methylphenylthio)-6-nitro-7,8-dichlor-4,9-dithia- 1-oxa-cycloundekan-
5,7-dien (3a), 1,1,2,21,22,22-Hexachlor-5,11,12.18-tetrathia-3,20-dinitro-4-
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mono(2,2' -oxidiethanthio)-19-mono(4-methylphenylthio)-8, 1 5-dioxa-doeikosan-
1,3,19,21-tetraen (7a) und 1,1-Bis(4-methylpheny(thio)-2-nitro-3,4,4-trichlor-
1.3-butadien(8a): Dargestellt nach der AAV aus 1 und 0.77 g (5.57 mmol) 2,2'-
Oxydiethanthiol (2a). Nach chromatographischer Trennung (Sdule 4 X 60 cm)
mit Tetrachlormethan/Ethylacetat werden 3a, 7a and 8a erhalten.

3a: Ausb. 0.60 g (25%) gelbe Kristalle vom Smp. 145-147°C (aus Ethanol).
-IR (KBr): v =.2860, 2910, 2960 cm ™' (C-H), 1570 (C==C), 1285, 1320, 1520
(C-NO,). -'H-NMR (CDCl,, TMS int.): = 7.3-8.0 ppm (d, J = 7.8 Hz, 2 H,
Aromaten-H), 7.0-7.2 (d, ] = 7.8 Hz, 2 H, Aromaten-H), 3.54.0 (m, 4 H, 2
0-CH,), 2.9-3.3 (m, 4 H, 2 S-CH,), 2.3 (s, 3 H, CH,). -'>*C-NMR (CDCl,, TMS
int.): & = 21.3 ppm (CH3), 36.3, 37.6 (S-C), 70, 80(0-C), 157 (=C < 3), 135.5,
129.8 (Vinyl-H tragende aromatische Kohlenstoffatome), 144.1 (=CCIS-),
140.2 (=C-NO,). -MS: Molmasse: 424. C,sH,sS;NO; (424.3): ber. C 42.45, H
3.56, N 3.30; gef. C 42.26, H 3.38, N 3.48.

7a: Ausb. 1.2 g (23%) gelbes, zidhes OL. IR (Film): v = 2875, 2920 cm ™'
(C-H), 1570 (C=C), 2255 (C-SH), 1285, 1360, 1560 (C-NO,). -'H-NMR
(CDCl;, TMS int.): 8 = 7.0-7.2 ppm (m, 2 H, ] = 7.8 Hz, Aromaten-H),
7.3-7.5 (m, 2 H, ] = 7.8 Hz. Aromaten-H), 2.6-3.3 (m, 12 H, 6 CH,), 3.44.0
(m, 12 H, 6 CH,), 2.3 (s, 3 H, CH,), 1.3 (5,1H,-SH). -">C-NMR (CDCl,, TMS
int.): 8 = 21.3 ppm (CH;), 24.2, 33.0, 36.7, 37.2 (6 S-C), 69.1, 69.7, 70.6, 71.6
(6 0-C), 129.8, 135.5 (Vinyl-H tragende aromatische Kohlenstoffatome), 155.2
(=C < 9),140.2(C-NO,), 128.3(=CCl,), 125.5(=CC1).-MS: Molmasse: 931.
C,7H;,ClS;N, 0, (933.7): ber. C 34.73, H 3.45, N 3.00; gef. C 34.68, H 3.48, N
3.12.

8a: Ausb. 0.30 g(12%) gelbe Kristalle vom Smp. 89.5-91°C (Lit:'* 89-91°C).
Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

1-Mono(4-methylphenylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-1,6,9, 1 3-tetrathia-cyclopen-
ta-dekan-2,4-dien (3b), 4,27-Bis(4-methylpheny(thio)-1,1,2,29,30,30-hexachlor-
3,28-dinitro-5,8,12,15,16,19,23,26- oktathia-triakontan-1,3,27,29-tetraen (5b),
1,1-Bis(4-methylphenythio)-2-nitro-3,4,4-trichlor-1,3-butadien (8a) und 1,1,4-
Tris(4-methylphenylthio)-2-nitro-3,4-dichlor-1,3-butadien (9a): Dargestellt nach
der AAV aus 1 und 1.27 g (5.51 mmol) 1,4,8,11-Tetrathiaundekan (2b). Nach
chromatographischer Trennung mit Tetrachlormethan werden 3b, 5b, 8a und 9a
erhalten.

3b: Ausb. 0.70 g (24%) gelbes, zihes OL-IR (Film): v = 2890, 2925, 2945
cm”!' (C-H), 1590 (C==C). -'"H-NMR (CDCl;, TMS int.): 8 = 7.0-7.2 ppm (d,
J = 8.0 Hz, 2 H, Aromaten-H), 7.3-7.5 (d, ] = 8.0 Hz, 2 H, Aromaten-H),
2.2-2.4 (s, 3 H, CH,), 2.6-3.4 (m, 14 H, 7CH,). -"*C-NMR(CDCl,, TMS int.):
5 = 21.3 ppm (CH,), 24.6, 26.5, 28.7, 29.2, 29.3, 30.5, 30.8, 31.1, 31.3, 36.0,
37.5 (7CH,). -MS: Molmasse: 514. C;gH,,C1,SsNO, (514.59): ber. C 42.01, H
4.11, N 2.72; gef. C 42.06, H 4.22, N 2.69.
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5b: Ausb. 1.35 g(23%) gelbes, zihes OL. -IR (Film): v = 2895, 2920, 2955
cm™! (C-H), 1600 (C=C). -'H-NMR (CDCl;, TMS int.): 8 = 7.0-7.4 ppm (m,
8 H, Aromaten H), 3.1-3.6 (m, 4 H, 2 CH,), 2.2-2.9 (m 8 H, 4 CH,), 1.8-2.0
(m, 2 H, CH,). -MS: Molmasse: 1065. C;sH;,Cl¢S,oN,0, (1068.1): ber. C
40.48, H 3.96, N 2.62; gef. C 4045, H 4.01, N 2.57.

8a: Ausb. 0.17 g (7%) gelbe Kristalle vom Smp. 89.5-91°C (aus Ethanol)
(Lit."*: 89-91°C). Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

9a: Ausb. 0.19 g (6%) gelbe Kristalle vom Smp. 165.5-167°C (aus Ethanol)
(Lit.">: 165-167°C). Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

2-(4-Chlorphenylthio)-2-nitro-4,5-dichlor- 1,6-dithia-9-oxa-cycloundekan-2,4-
dien(3c),  2-(4-Chlorphenylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-1,6-12,13-tetrathia-9.16-
dioxa-cycloundekan-2,4-dien(4c) und 4,19,22-Tris(4-chlorphenylthio)-3,20-di-
nitro-1,2, 21,22-tetrachlor-5,11,12, 18-tetrathia-8, 15-dioxa-doeikosan-1,3,19,21-
tetraen(6c): Dargestellt nach der AAV aus 1 und 0.73 g (5.31 mmol) 2,2'-
Oxydiethanthiol (2a). Nach chromatographischer Trennung mit Tetra-
chlormethan/Ethylacetat (1:1) werden 3c, 4¢ und 6¢ erhalten.

3c: Ausb. 0.43g (18%) gelbes, zihes OL. -IR (Film): v = 2800, 2870, 2890,
2960 cm ™' (C-H), 1595, 1610 (C==C).-'"H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 = 3.6-
3.8 ppm (m, 4 H, 2 O-CH,), 2.9-3.3 (m, 4 H, 2 S-CH,), 7.1-7.8 (m, 4 H,
Aromaten-H). -'*C-NMR (CDCl;, TMS int): 8 = 69.3-69.6 ppm (O-CH,),
33.1-39.2 (S-CH,), 129.0, 136.2 (Aromaten Vinyl-C-Atome). -MS: Molmasse:
444. C,,H,,C13NO;S, (444.8): ber. C 37.80, H 2.71, N 3.14; gef. C 37.69, H
2.70, N 3.03.

4c: Ausb. 0.56 (18%) gelbes, zihes Ol. -IR (Film): v = 2820, 2880, 2895,
2965 (C-H), 1590, 1600 cm™' (C=C). -'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 3 =
7.2-7.5 ppm (m, 4 H, Aromaten-H), 3.3-3.9 (m, 8 H, 4 O-CH,), 2.8-3.2 (m, §
H, 4 S-CH,).-'*C-NMR (CDCl,, TMS int.): 3 = 36.1, 37.5 ppm(S-C), 70, 80
(0-0), 160 (=C < %), 135.3, 129.4 (Vinyl-H tragende aromatische Kohlenstoff-
atome), 140.4 (=C-NO,). -MS: Molmasse: 580. C,z H,, C1,SsNO, (581.0): ber.
C 37.20, H 3.46, N 2.41; gef. C 37.28, H 3.51, N 2.33.

6¢: Ausb. 0.8 g (14%) gelbes, zihes Ol. IR (Film): v = 2830, 2875, 2885,
2960 cm™' (C-H), 1590, 1605 (C=C). -'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 3 =
7.2-7.7 ppm (m, 12 H, Aromaten-H), 3.2-4.2 (m, 8 H, 4 CH,), 2.9-3.1 (m, 8 H,
4 CH,).-MS: Molmasse: 1065. C,;,H,3ClsS;N,O (1068.6): ber. C 38.21, H
2.64, N 2.62; gef. C 38.13, H 2.60, N 2.57.

2-(4-chlorphenylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-1,6,9, 1 3-tetrathia-cyclopentadekan-
2,4-dien (3d), 4-(4-chlorphenylthio)-1,1,2,27,29,30,30-heptachlor-3.28-dinitro-
5,8,12,15,16,19,23,26-oktathia-triakontan-1,3,27,29-tetraen(10d) und 1,1-Bis(4-
chlorphenylthio)-2-nitro-3,4,4-trichlor-1,3-butadien (8b): Dargestellt nach der
AAV aus 1 und 1.21 g (5.29 mmol) 1,4,8,11-Tetrathiaundekan (2b). Nach chro-
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matographischer Trennung mit Chloroform/Ethylacetat werden 3d, 10d und 8b
erhalten.

3d: Ausb. 0.65g (23%) gelbes, zihes OL. - IR (Film): v = 2830, 2860, 2940
cm™! (C-H), 1600 (C==C).-'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 = 7.0-7.3 ppm (d, J
= 8.0 Hz, 2 H, Aromaten-H), 7.4-7.6(d, ] = 8.0 Hz, 2 H, Aromaten-H), 2.5-
3.5(m, 14 H, 7CH,). -'">*C-NMR (CDCl,, TMS int.): § = 24.5, 26.4, 28.6, 29.1,
29.2, 30.3, 309, 31.2, 314, 36.1, 374 (7 CH,). -MS: Molmasse: 534.
C,7H,5C15S;NO,(534): ber. C 38.16, H 3.39, N 2.16; gef C 38.18, H 343, N
2.14

10d: Ausb. 1.22 g (22%) gelbes zihes Ol. - IR(Film): v = 2820, 2855, 2945
cm” ' (C-H), 1605 (C==C). -'"H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 = 7.1-7.5 ppm (m,
4 H, Aromaten-H), 2.3-3.7 (m, 28 H, 14 CH,). - MS: Molmasse: 1030.
C,gH3,ClgSgN, 0, (1032.77): ber. C 32.56, H 3.12, N 2.71; gef. C 32.50, H 3.03,
N 2.61.

8b: Ausb. 0.20 g (8%) gelbes, zihes Ol (Lit.)."* Identifizierung durch IR-
Spektrenvergleich. 1-Aza-2-(4-chlorphenylthio)-4,5-dichlor-3-nitro-5-thia-
octan-2.4-dien (12) und 1-Mono(4-chlorphenylthio)-1-mono(2-aminoethylthio)-
2-nitro-3,4-trichlor-1,3-butadien (13): Zu 2.0 g (5.47 mmol) 1b und 0.62 g (5.47
mmol Cystamin in 30 ml Ethanol tropft man eine Losung von 2g Natriumhy-
droxid in 10 ml Wasser und riihrt noch 60 min bei Raumtemp.. Nach Wasser-
zugabe wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformlosung iiber MgSO, ge-
trocknet und i. Vak. eingedampft. Das erhaltene gelbe Ol wird an Kieselgel mit
Tetrachlormethan chromatographiert.

12: Ausb. 0.75 g (37%) gelbes, ziihes OL. - IR (Film): v = 2880, 2940, 3060,
3080 cm ™' (C-H), 3280(-NH-), 1550, 1560, 1580(C=C), 1290, 1315, 1525
(C-NO,)-'H-NMR (CDCl;, T™MS int.): 8 = 3.1-3.5 ppm (m, 2 H, N-CH,),
3.9-4.3 (m, 2 H, 5CH,), 7.1-7.8 (m, 4 H, Aromaten-H), 9.2-9.4 (s, 1 H, -NH-).
-BC-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 = 30.5 ppm (S-C), 51.0 (N-C), 128.9, 136.5
(Vinyl-H tragende aromatische Kohlenstoffatome), 167.7(=C < §) -MS: Mol-
masse: 382. C,,HgS,CI;N,0, (383.7): ber. C 37.56, H 2.36, N 7.30; gef. C
37.51, H 2.33, N 7.09.

13: Ausb. 0.60 g (27%) gelbes, zihes OLl. -IR (Film): v = 2845, 2940, 3060,
3080 cm ™' (C-H), 3240, 3440, 3580(C-NH,), 1640, 1560(C=C), 1295, 1310,
1520 (C-NO,). -'H-NMR (CDCl,, TMS int.): § = 7.2-7.3 ppm (d, ] = 8.5 Hz;
2 H, Aromaten-H), 7.3-7.5 (d, ] = 8.5 Hz, 2 H, Aromaten-H) 3.7-4.0 (m, 2 H,
S-CH,), 2.6-2.9 (m, 2 H, N-CH,). -MS: Molmasse: 419. C,,H,,S,CI,N,0O,
(420.1): ber. C 34.29, H 2.39, N 6.66; gef. C 34.17, H 2.30, N 6.58.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von Hexachlorbuten
mit den Thiolen 15a—c: Zu einer Losung aus 2.0 g (2.61 mmol) 14 und der
jeweils angegebenen Menge Thiol 15 in 30 ml Ethanol tropft man unter Riihren
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2.0 g Natriumhydroxid in 8 ml Wasser und riihrt noch 1h bei Raumtemp.. Nach
Zugabe von 100 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroform-
phase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Das erhaltene Ol wie jeweils angegeben an Kieselgel chromatog-
raphiert.

1,2-Dichlor-1,4-bis(oktylhio)- 1-buten-3-in(18a), 1,1,2-Trichlor-4-bis-(oktyl-
thio)-1,3-butadien (19a), 3,3,4,4-Tetrachlor-1-(oktylthio)-1-butin (16a) und
1,1,2-Trichlor-4-oktylthio-1-buten-3-in (17a): Dargestellt nach der AAV aus 14
und 3.34 g (22.83 mmol) Oktanthiol (15a). Nach chromatographischer Trennung
mit Petrolether werden 16a, 17a, 18a und 19 erhalten.

16a: Ausb. 0.30 g (12%) gelbes Ol. - IR (Film: v = 2860, 2935, 2965, cm ™’
(C-H), 2135(C=C), 1560(C==C). -'H-NMR(CDClI,, TMS int.): & = 6.7 ppm (s,
1 H, Aliphaten-H), 2.7-3.3 (m, 2 H, -S-CH,-), 0.8-1.9 [m, 15 H, S-CH,-(CH,),-
CH,). -MS: Molmasse: 335. C,H,3CLS (336.15): ber. C 42.87, H 5.39; gef. C
42.68, H 5.32.

17a: Ausb. 0.62 g (27%) gelbes Ol. -IR (Film): v = 2865, 2930, 2955 cm™'
(C-H), 1570 (C==C), 2140(C==C). -'"H-NMR (CDCl,, TMs int.): 3 = 2.8-3.2
ppm (m, 2 H, -S-CH,-), 0.8-1.7 [m, 15 H, S-CH,-(CH,)¢-CH;]. MS: Molmasse:
298. C,,H,;Cl; §(299.69): ber. C 48.09, H 5.71; gef. C 47.93, H 5.60.

18a: Ausb. 0.44 g (14%) gelbes Ol. - IR (Film: v = 2860, 2930, 2960 cm ™"
(C-H), 1580 (C==C), 2140 (C=C). -'"H-NMR (CDCl,, TMS int.): § = 2.6-3.2
ppm (m, 4 H, 2S-CH,) 0.8-1.8 [m, 30 H, 2 S-CH,-(CH,)-CH,]. -MS: Mol-
masse: 408. C,oH,,Cl1,S, (409.5): ber. C 58.65, H 8.36; gef. C 58, 57, H 8.43.

19a: Ausb. 0.55 g (33%) gelbes zdhes OL. - IR (Film): v = 2860, 2940, 2965
cm™! (C-H), 1590(C=C). -'H-NMR (CDCl;, TMS int.): & = 2.7-3.1 ppm (m,
4 H, 2S-CH,-), 0.9-1.7 [m, 30 H, 2S-CH,-(CH,)¢-CHj;]. -MS: Molmasse: 445.
C,oH;45C1;8,(445.98): ber. C 53.86, H 7.91; gef. C 53.80, H 7.79.

3,3,4,4-Tetrachlor- 1-(2,6-dichlorphenylthio)- 1 -butin(16b),1, 1,2-Trichlor-4-
(2,6-dichlorphenylthio)-1-buten-3-in  (17b) und  1,1,2-Trichlor-4-bis(2,6-
dichlorphenylthio)-1,3-butadien (19b): Dargestellt nach der AAV aus 14 und 4.0
g (22.83 mmol) 2,6- Dichlorthiophenol (15b). Nach chromatographischer Tren-
nung mit Petrolether werden 16b, 17b und 19b erhalten.

16b: Ausb. 0.45 g(16%) gelbes Ol. - IR (Film): v = 2860, 2945, 2965 cm ™’
(C-H), 1590, 1600 (C==C). - '"H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 = 7.0~7.3 ppm (m,
3 H, Aromaten-H).—MS: Molmasse: 366. C,,H,Cl;S(368.9): ber. C 32.55, H
1.09; gef. C 3249, H 1.14,

17b: Ausb. 0.54 g (21%) gelbes zihes Ol.—IR (Film): v = 2860, 2950, 2960
cm™! (C-H), 1585, 1600 (C=C), 2135 (C=C).—'H-NMR (CDCl,, TMS int.): v
= 70-73 ppm (m, 3 H, Aromaten-H)—MS: Molmasse: 330.
C,0H3CL5S(332.4): ber. C 36.12, H 0.90; gef. C 35.98, H 0.95.
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19b: Ausb. 0.95 g (24%) gelbes zihes O1.—IR (Film): v = 2865, 2940, 2960
cm”' (C-H), 1590, 1610 (C=C).—'H-NMR (CDCl;, TMS <nt.): § = 7.0-7.4
ppm (m, 6 H, Aromaten-H), 6.4 (s, 1 H, Vinyl-H)—MS: Molmasse: 509.
C,6H,CL,S,(511.5): ber. C 37.56, H 1.37; gef. C 37.48, H 1.42.

1,1,2-Trichlor-4-(4-nitrophenylthio)- 1-buten-3-in(17¢) und 1,1,2-Trichlor-4-
bis(4-nitrophenylthio)-1,3-butaden (19¢): Dargestellt nach der AAV aus 14 und
3.54 g (22.83 mmol) 4-Nitrothiophenol (15¢). Nach chromatographischer Tren-
nung mit Chloroform/Petrolether (3:1) werden 17¢ und 19c erhalten.

17¢: Ausb. 0.85 g (36%) gelbes Ol.—IR (Film): v = 1595 cm™ ! (C==CC), 2135
(C=C)—'H-NMR (CDCl;, TMS int.): 8 = 7.3-8.0 ppm (m, 2 H, Aromaten-H),
8.1-8.6 (m, 2 H, Aromaten-H).—MS: Molmasse: 307. C,,H,C1;SNO, (308.5):
ber. C 38.92, H 1.30, N 4.53; gef. C 39.04, H 1.29, N 4.48.

19¢c: Ausb. 1.20 g (34%) gelbes zihes OL.—IR (Film): v = 1590 cm ™'
(C=C).—'H-NMR (CDCl,, TMS int.): § = 7.4-7.9 ppm (m, 4 H, Aromaten-
H), 8.0-8.6 (m, 4 H, Aromaten), 6.3 (s, 1 H, Vinyl-H).—MS: Molmasse: 462.
C,cHoCL3S,N,0, (463.7): ber. C 41.44, H 1.95, N 6.04; gef. C 41.50, H 1.88, N
5.96.

1,2-Dichlor-4-bis(oktylthio)- 1,3-butadien (22a), 2-Chlor-1,3,3-tris(oktylthio)-
1,3-butadien (23a) und 1,2,4-Tris(oktylthio)- 1-buten-3-in (24a): Dargestellt nach
der AAV aus 21 und 4.57 g (31.27 mmol) Oktanthiol (15a). Nach chromatogra-
phischer Trennung mit Petrolether werden 22a, 23a und 24a erhalten.

22a: Ausb. 0.90 g (21%) gelbes Ol.—IR (Film): v = 2860, 2935, 2960 cm ™'
(C-H), 1585 (C=C).—'H-NMR (CDCl,, TMS int.): = 2.6-3.2 ppm (m, 4 H,
2-SCH,), 0.9-1.8 [m, 30 H, 2 S-CH,-(CH,),-CH,), 6.2 (s, 1 H, Vinyl-H), 6.4 (s,
1H, Vinyl-H).—MS: Molmasse: 407. C,,H3,S,Cl, (407.5): ber. C 58.94, H 7.91;
gef. C 58.78, H 7.78.

23a: Ausb. 1.20 g (22%) gelbes zihes OL—IR (Film): v = 2865, 2930, 2960
em™! (C-H), 1590 (C=C).—'H-NMR (CDCl,, TMS int.): = 2.8-3.4 ppm (m,
6 H, 3 S-CH,-), 1.0-1-9[m, 45 H, 3 S-CH,-(CH,)¢-CH,], 6.2 (s, 1 H, Vinyl-H),
6.4 (s, 1 H, Vinyl-H).—MS: Molmasse: 515. C,gH4,S;Cl (515.3): ber. C 65.26,
H 9.19; gef. C 65.13, H 9.22.

24a: Ausb. 0.80 g (16%) gelbes zihes Ol. IR (Film): v = 2870, 2935, 2965
em™! (C-H), 1590 (C=C), 2140 (C=C).—'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 3 =
2.75-3.3 ppm (m, 6 H, 3 S-CH,), 1.1-1.9 [m, 45 H, 3 S-CH,-(CH,)s-CH3;], 6.3
(s, 1H, Vinyl-H).—MS: Molmasse: 478. C,3H (S5 (478.8): ber. C 70.23, H 9.68;
gef. C 70.11, H 9.57.
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