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NEUE HETEROCYCLISCHE VERBINDUNGEN
AUS DEN REAKTIONEN YON MONO(ARYL-
UND ALKYLTHIO)- SUBSTITUIERTEN
2-NITROTETRACHLORBUTADIENEN UND
2-NITROHALOBUTADIEN MIT
CYSTAMIN UND DITHIOLEN

CEMIL IBiS

Chemie-Ableitung, Fakultét fiir Ingenieurwesen, Istanbul Universitdt, Avcilar-Istanbul,
Tiirkei

(Received 18 March 1997; In final form 3 June 1997)

Mono(thio)substituted 2-nitro-tetrachloro-1,3-butadiene (1) gives 3a, b, 4a~b and Sa-b by the re-
action with 2-mercaptoethylaminehydrochloride in EtOH containing sodium hydroxide. Heterocyclic
thioether 9 was obtained from reaction of 2-nitropentachlorobutadiene (7) with 1,3-dithioacetone
(8). Ketene dithioacetal 11 is prepared by reacting 2-nitropentachlorobutadiene (7) with o-dithio-
phenole (10). Mono(4-chlorophenylthio)-2-nitro-1,3-butadiene (12) in water-ethanol mixture in the
presence of sodium hydroxide reacted with dithiols 13a—b to give cyclic thioethers 14a-b and linear
chain thioethers 15a-b.

Keywords: Thioether; thiols; 1,3-dithioacetone; o-dithiophenole; 2-mercaptoethylaminehydro-
chloride; 2-nitropentachlorobutadiene; 2-nitro-tetrachloro-mono(arylthio)-1,3-butadiene; 2-nitro-
tetrachloromono-(alkylthio)-1,3-butadiens

Reaktionen von 2-Nitro-pentachlor-1,3-Butadienen in Ethanol (in Gegenwart
von Natronlauge), in DMF (in Gegenwart von Triethylamin (C,Hs);N) sowie
ohne Losungsmittel mit Thiolen und Dithiolen wurden schon frither beschrie-
ben.!!-!

Durch die Reaktionen der 2-Nitropolychlordiene mit Thiolen wurden
Mono(thio)-, Bis(thio)-, Tris(thio)- und Tetrakis(thio) substituierte Dienverbin-
dungen erhalten. Die Reaktionen mit S,S-, N,S-, N,N- und S,0-Nucleophilen
liefeiten cyclische Thioether wie Dithiolan-, Dithian-, Oxathiolan-, Thiazol- und
Benzthiazolverbindungen.>¢®!

Die starke Koordinationsfihigkeit der Thiokronenether mit Ubergangsmetal-

len ist bekannt. Wir wissen, dal Liganden dieser Art bei Ligandierungen, De-
79
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toxifikationen, permeablen Elektroden fiir die Industrie und den Umweltschutz
eine wichtige Rolle spielen.®~'")

In einem US-Patent wird berichtet, da8 Dichlor-tetrakis(thio)butadien biolo-
gische Eigenschaften (wie fungizide, insektizide, herbizide und nematizide Wir-
kung) zeigt.!'”!

Wir haben frither publiziert, dal wir thiosubstituierte Buten-, Butin- und Bu-
tadienverbindungen durch die Reaktionen von Pentachlor-, Hexachlor- und Te-
trachlor-1,3-Butadienverbindungen mit Thiolen (aromatische und aliphatische
Thiole) in EtOH, DMF und DMSO hergestellt haben.!!>-17!

Unser Ziel war, durch die Darstellungen von neuen heterocyclischen und of-
fenkettigen Thioetherverbindungen aus 2-Nitro-polychlor-dien und ihren Deri-
vaten mit N,S-und S,S-Nucleophilen die vorherigen Untersuchungen
weiterzufiithren. In dieser Arbeit haben wir einige noch nicht bekannte cyclische
und offenkettige Thioetherverbindungen aus 2-Nitrotetrachlorbutadien- und 2-
Nitropentachlorbutadienverbindungen dargestellt und charakterisiert.

Die C=C-Bindung der Nitrovinylgruppe in der Nitrodienverbindung 7 hat
wegen des negativen Induktiveffekts eine starke elektrophile Wirkung.

Die Substitution des Cl-Atoms in der Nitrovinylgruppe der thiosubstituierten
Dienverbindung [CL,C = CCl-(NO,)C=CCI(SR)] mit N- und S-Nucleophilen
und auch die Substitution eines Cl-Atoms in der (C1,C =CCl-) gruppe der Ni-
trodienverbindungen 7 und 1 mit S-Nucleophilen in protischen Losungsmitteln
in Gegenwart von Natronlauge sind untersucht worden.

Die 2-Nitro-mono(alkyithio)-1,3-butadienverbindungen 1a und 1b liefern in
EtOH in Gegenwart von Natronlauge mit Cystamin die Verbindungen 3a, b, 4a,
b und 5a, b. Die Verbindungen 3a und 3b sind cyclische Thioetherverbindungen,
die aus je einem Molekiil Dien und Cystamin entstehen. Die IR-Spektren dieser
Verbindungen zeigen bei 3300cm ™' eine charakteristische > N-H-Bande. Die
MS-Spektren der Verbindungen 3a (MS: 440) und 3b (MS: 496) zeigen die
erwarteten Molekiilionen-Peaks. 5a und 5b sind heterocyclische Verbindungen,
die aus je zwei Molekeln der Verbindung 1 (1a, 1b) und Cystamin entstehen.
Die Verbindungen 4a und 4b sind Nebenprodukte, die dabei mit kleiner Aus-
beute entstehen (Schema 1).

Eine mogliche Erkldrung fiir die Bildung der Verbindungen 3, 4 und 5: Zuerst
kommt Thiolat als Zwischenprodukt [Cl,C=CCI-C(NO,)=C(SR)-NH-CH,-
CH,-S "Na*] nach der Reaktion von der Verbindung 1 mit Cystamin zustande.
Danach entsteht durch den Ringschluf3 dieses Zwischenproduktes die Verbin-
dung 3. Die Reaktion von dem Zwischenprodukt, mit der Verbindung 1 und mit
Cystamin liefert die Verbindung 5. Das Nebenprodukt 4 entsteht durch Reaktion
der RS-Gruppen, die bei der Entstehung von der Verbindung 5 entstanden sind,
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mit den Chloratomen der ersten und vierten Kohlenstoffatomen der Verbindung
1.

Die 2-Nitro-pentachlor-dienverbindung 7 liefert nach lingerem Rithren mit
o-Dithiophenol die cyclische Verbindung 11. Das '*C-NMR-Spektrum dieser
Verbindung zeigt fiir das C-Atom der = C(3_ - Gruppe ein charakterisches
Signal. Mit der 1,3-Dithioacetonverbindung 8 entsteht die cyclische Ketothioeth-
erverbindung 9 (Schema 2). Das IR-Spektrum dieser Verbindung zeigt bei 1701
cm ™' eine charakteristische >C =0O- Bande. Das '*C-NMR-Spektrum der Ver-
bindung 9 zeigt fiir das C-Atom der = C(3~ -Gruppe bei 6 = 163 ppm und
fiir das C- Atom der >C=0- Gruppe bei 8 = 197.74 ppm Signale.
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Die Dithioverbindung 13a liefert mit der (4-chlorphenylthio)substituierten Bu-
tadienverbindungen 12 die cyclische Thioetherverbindung 14a und die Thioeth-
erverbindung 15a (Schema 2). Die Verbindung 12 gibt mit 13b die
Verbindungen 14b und 15b. Die Verbindungen 14a und 14b sind cyclische
Thioether, die aus je einem Molekiil Dien und Dithiol entstehen. Die Elemen-
taranalysen und die Massen-Spektren der Verbindungen 14a und 14b zeigen den
cyclischen Aufbau dieser Verbindungen. Die Verbindungen 15a und 15b sind
Polythioetherverbindungen, die ungesittigte Gruppen tragen. Der Aufbau dieser
Verbindungen 15a und 15b wurde durch Elementaranalysen und spektroskopis-
che Methoden geklirt.
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Die Verbindungen 14 und 15 entstehen wahrscheinlich wie unten erklirt:
Vor der Reaktion der Verbindung 12 mit der Verbindung 13 entsteht das
Zwischenprodukt Thiolat [C13C=CC]—C(NOz)=C(SR)-S—1§—S*Na+]. Durch
den Ringschlufl dieses Zwischenproduktes kommt die Verbindung 14 zustande.
Auflerdem ergibt die Reaktion des Zwischenproduktes mit der Verbindung 12
die offenkettige Verbindung 15.

Dem Fonds der staatlichen Planungsorganization (DPT)(Project Nummer:
91K121030) und dem Unterstiitzungsfond fiir die Forschung der Istanbuler
Universitéit sprechen wir fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit unseren
ergebensten Dank aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmeizpunkte sind nicht korrigiert; Apparat Biichi 510. -IR-Spektren:
Spektrometer 983 der Fa. Perkin-Elmer und FTIR-8101 Shimadzu. -'H-NMR-
und -'*C-NMR-Spekiren: Spektrometer AC 200L der Fa. Bruker. -MS: VG-
ZAB-SPEC-Spektrometer. Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destil-
liert. Siulenchromatographie: Kieselgel der Korngrosse 0.063-0.20 mm (Fa.
Merck), der verwendete Petrolether hat den Siedebereich 30-50°C. Diinnsch-
ichtchromatographie (DC): 0.25 mm Silica-Fertigplatten mit Fluoreszenz-Indi-
kator UV,s, (Merck DC Alufolien Kieselgel 60F). Elementaranalysen: Carlo
Erba 1106 Elemental-Analyser. 2-Nitropentachlor-1,3-butadien: Aus 2H-Pen-
tachlorbutadien und 58% HNQ, nach Lit."®" Ausb. 45%, Sdp, 69-71°C (Lit.!'®
43%, Sdp, 68-70°C).

I} Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von 2-Nitro-
mono(alkylthio)tetrachlorbutadien-1,3(1) mit 2-Aminoethanthiolhydrochlorid
(2)

Zu 2.0 g (4.57 mmol) 1a der 1b (4.05 mmol) werden bei Raumtemp. die jeweils
angegebene Menge 2-Aminoethanthiol (2) in 30 ml EtOH gegeben. Dazu tropft
man unter Riithren 2.0 g Natriumhydroxid in 8 ml Wasser und riihrt 3 h bei
Raumtemperatur. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird mit Chloroform extra-
hiert, die Chloroformphase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel i.Vak. eingeengt. Das Rohprodukt wird an Kieselgel
chromatrographiert.
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II) Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von 2-Nitro-
pentachlorbutadien (7) mit der Dithiolen 8, 10

Zu 2.0 g (7.37 mmol) 7 werden bei Raumtemp. die jeweils angegebene Menge
Thiol 8 (oder 10) gegeben und 30 h geriihrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser
wird mit Ether extrahiert, die Etherphase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. abgedampft. Das erhaltene gelbe Ol
wird chromatographisch gereinigt.

) Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von 2-Nitro-
mono(4-chlorphenylthio)tetrachlorbutadien-1,3 mit den Dithiolen 13a, 13b

Zu 2.0 g (5.27 mmol) 12 werden bei Raumtemp. die jeweils angegeben Menge
Thiol 13a (oder 13b) in 30 ml EtOH gegeben. Dann tropft man unter Riihren
2.0 g NaOH in 8 ml Wasser zu und rithrt 3 h bei Raumtemperatur. Nach Zugabe
vom 100 ml Wasser wird mit Ether extrahiert, die Etherphase mit Wasser ge-
waschen mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. abgedampft. Das
erhaltene gelbe Ol wird an Kieselgel chromatographiert.

1-Aza-2-(dodecylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-6-thia-cycloocta-2,4-dien (3a), 2-
Nitro-3,4-dichlor-tris(dodecylthio)-1,3-butadien (4a) und 1,9-Di-aza-2-
(dodecylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-6,1 1-dithia- 10-(1-nitro-2,3,3-
trichlor-propenyl)-cyclotridecan-2,4-dien (5)

Dargestellt nach der AAV aus 1a und 0.52g (4.57 mmol) 2-Aminoethanthiol-
hydrochlorid (2). Nach chromatographischer Trennung mit Tetrachlormethan/
Petrolether (1:1) werden 3a, 4a und Sa erhalten.

3a: Ausb. 0.50 g (25%) gelbes, zihes Ol. -IR(Film): v = 2860, 2930, 2985
ecm ™! (C-H), 1595 (C=C), 1293, 1310, 1525(NO,), 3300 (>N-H). -'"H-NMR
(CDCl;. TMS int.): 6 = 3.2-3.4 ppm (m, 2 H, N-CH,), 4.04.2 (m, 2 H, S-
CH,), 2.7-3.0 (m. 2 H, S-CH,), 0.8-1.6 (m, 23 H, -(CH,),;-CH,).
C,3H;3N,S,C1,0,(441.48): ber. C 48.97, H 6.84, N 6.34; gef. C 49.01, H 6.90,
N 6.42. -MS:Molmasse:440.

4a: Ausb. 0.20 g (6%) gelbes, zihes Ol. Identifizierung durch IR-
Spektrenvergleich.''*!

Sa: Ausb. 0.75 g (23%) gelbes, zihes Ol. -IR(Film): v = 2865, 2935, 2975
cm ' (C-H), 1600 (C=C), 1295, 1320, 1530 (NO,), 3300 (>NH). -'H-
NMR(CDCl;, TMS int): 6 = 3.2-3.3 ppm (m, 4 H, 2N-CH,), 4.0-4.3 (m, 4 H,
28-CH,), 2.8-30 (m, 2 H, S-CH,), 0.8-1.7 (m, 23 H, -(CH,),,-CH,).
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C,,H3N,S,CLO, (717.0): ber. C 40.20, H 4.92, N 7.81: gef. C 40.09, H 5.03,
N 7.86. -MS:Molmasse:715.

1-Aza-2-(hexadecylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-6-thia-cycloocta-2,4-dien (3b), 2-
Nitro-3,4-dichlor-tris(hexadecylthio)-1,3-butadien(4b), 1,9-Di-aza-2-
(hexadecylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-6,11-dithia-10-(1-nitro-2,3,3-
trichlor-propenyl)-cyclotridecan-2,4-dien (5b)

Dargestellt nach der AAV aus 1 und 0.46 g (4.05 mmol) 2-Aminoethanthiol-
hydrochlorid (2). Nach chromatographischer Trennung mit Tetrachlormethan/
Dichlormethan (1:1) werden 3b, 4b und 5b erhalten.

3b: Ausb. 0.40 g (20%) gelbes, zihes OL. -IR(Film): v = 2855, 2925, 2965
cm™! (C=C), 1295, 1310, 1530 (NO.,), 3300 (> NH). -'"H-NMR(CDCl,, TMS
int.): §=3.3-3.5 ppm (m, 2 H, N-CH,), 4.1-4.3 (m, 2H, S-CH,), 9.5 (s, 1H,
N-H), 3.0-3.2 [m, 2H, S-CH,-(CH,),,-CH,], 0.8-1.8 [m, 31 H, S-CH,-(CH,),-
CH;]. C,,H4S,CI,N,0, (497.59): ber. C 53.10, H 7.69, N 5.62; gef. C 53.02,
H 7.58, N 5.66. -MS:Molmasse: 496.

4b: Ausb. 0.30 g (8%) gelbe Kristalle von Smp. 44-45°C (aus Ethanol) (Lit.:
111 44-45°C). Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

5b: Ausb. 0.75 g (24%) gelbes, zihes Ol. -IR(Film): v = 2860, 2925, 2960
em~! (C-H), 1598 (C=C), 1290, 1310, 1520 (NO,), 3310 (>N-H). -'H-
NMR(CDCl,;, TMS int.): § = 3.2-3.4 ppm (m,4 H, 2N-CH,), 3.9-4.3(m, 4 H,
2S-CH,), 0.9-1.9 [m, 31 H, S-CH,~(CH,),;-CH;]. C,eH,;S,CIN,0, (773.13):
ber. C 43.49, H 5.60, N 7.24; gef. C 43.46, H 5.63, N 7.21. -MS:Molmasse:
771.

1,3-Dithia-2-(1-nitro-3,4,4-trichlor-propylen)-5-oxo-cyclohexan (9)

Dargestellt nach der AAV aus 7 und 0.90 g (7.37 mmol) 1,3-Dithioaceton (8).
Nach chromatographischer Trennung (Sédule 4 X 30 cm) mit Petrolether wird
9 erhalten. Ausb. 1.85 g (78%) gelbbraune Kristalle vom Smp.146-147°C (aus
Ethanol). -IR(KBr): v = 2950, 2990 cm ' (C-H), 1701 (C=0), 1595 (C=C0C).
-'TH-NMR(CDCl;, TMS int): 8 = 3.6-4.0 ppm (m, 4 H, 2CH,). -"C-
NMR(CDCl;, TMS int.): 6 = 39.94, 40.43 (2S-C), 124.11 (=C-CD), 129.10
(= (S, 1630 (= C), 14349 (=C-NO,), 197.74 (>C=0).
C,H,CLS,NO; (320.59): ber. C 26.22, H 1.25, N 4.36; gef. C 26.12, H 1.33,
N 4.31. -MS: Molmasse: 319.
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2-(1-Nitro-3,4,4-trichlor-propylen)-benzo-1,3-dithiol (11)

Dargestellt nach der AAV aus 7 und 1.07 g (7.37 mmol) o-Dithiophenol (10).
Nach chromatographischer Trennung (Sdule 4 X 30 cm) mit Petrolether wird
11 erhalten. Ausb. 2.0 g (80%) rotbraune Kristalle vom Smp. 164-166°C, Ry
0.629 [CHCl,/Petrolether (1:2)]. -IR(KBr): » = 3069 cm~' (Aromaten-H),
1577, 1598 (C=C) 1295, 1462, 1495, 1500 (C-NO,). -'H-NMR (CDCl;, TMS
int.): 8 = 7.2-8.3 ppm (m, 4 H. Aromaten-H). -"*C-NMR(CDCl, TMS int.):
& = 165.19 ppm (= C{3). 139.15 (=C-NO,). 134.18 (S-C ). 128.48
(=CCly). 12250, 12441, 12778 (Aromaten Vinyl - C - Atome).
CoH,C,,S,NO, (340.63): ber. C 35.26. H 1.18. N 4.11; gef. C 35.20, H 1.21,
N 4.05. -MS: Molmasse: 339.

2-(4-Chlorphenylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-1,6-dithia-cycloocta-2,4-dien (14a)
und 1,4-Bis(1-(4-chlorphenylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-butadienyl)-1,4-
dithiabutan (15a)

Dargestellt nach der AAV aus 12 und 0.49 g (5.27 mmol) Ethandithiol (13a).
Nach chromatographischer Trennung mit Dichlormethan/Petrolether (1:1) wer-
den 14a und 15a erhalten.

14a: Ausb. 0.55 g (269 ) gelbes. zihes Ol. -IR(Film): v= 3060, 3080 cm '
(C-H-Aromaten), 2940, 2960 (C-H-Aliphatisch), 1560, 1620, 1630 (C = (),
1290, 1450, 1490, 1510 (C-NO-). -'H-NMR(CDCl;, TMS int): § = 7.3-7.5
ppm (m, 4H, Aromaten-H)., 3.5-38 (m, 4 H. 2 S-CH.). C,;H{Cl;S;NO,
(400.75): ber. C 3596, H 2.01. N 3.49: gef. C 35.83, H 2.08, N 3.34. -MS:
Molmasse: 401.

15a: Ausb. 0.85 g (21%) gelbes. zihes Ol -IR(Film): v = 3060, 3070 cm ™!
(C-H-Aromaten). 2860, 2940 (C-H-Aliphatisch), 1560. 1640 (C = C), 1280,
1470, 1510 (C-NO,). -'H-NMR(CDCl,, TMS int.): § = 7.3-7.6 ppm (m, 8 H.
Aromaten-H), 3.4-3.8 (m, 4 H. 2 S-CH.). C,,H»Cl,S,;N-O, (780.22): ber. C
33.86. H 1.55, N 3.59: gef. C 33.76. H 1.48. N 3.62. -MS:Molmasse: 777.

2-(4-Chlorphenylthio)-3-nitro-4,5-dichlor-1,6-dithia-cyclononan-2,4,dien
(14b) und 1,5-Bis(1-(4-chlorphenylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-butadienyl)-1,5-
dithiapentan (15b)

Dargestellt nach der AAV aus 12 und 0.57 g (5.27 mmol) Propandithiol (13b).
Nach chromatographischer Trennung mit Methylenchlorid/Petrolether (1:1) wer-
den 14b und 15b erhalten.
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14b: Ausb. 0.65 g (30%) gelbes, zihes Ol. -IR(Film): v = 3060, 3070 cm "
(C-H-Aromaten), 2860, 2950, 2960 (C-H-Aliphatisch), 1570, 1630 (C = Q).
1290. 1480, 1515, (C-NO,). -'"H-NMR(CDCl;, TMS int.): § = 7.3-7.6 ppm
(m, 4 H, Aromaten-H), 2.5-3.2 (m, 6 H, 3CH.,). C,;H,,C1,S;NO, (414.77): ber.
C 37.64, H 2.43, N 3.37; gef. C 37.67, H 2.40, N 3.42. -MS:Molmasse: 413.

15b: Ausb. 0.95 g (24%) gelbes, zihes OL. -IR(Film): v = 3060, 3075 cm ™"
(C-H-Aromaten), 2940, 2960 (C-H-Aliphatisch), 1540, 1630, 1660 (C = C),
1290, 1470, 1510 (C-NO,). -'H-NMR(CDCI,. TMS int.): § = 7.3-7.5 ppm (m,
8 H, Aromaten-H), 2.6-3.2 (m, 6 H, 3CH,). C,;H,,CI;S,N,0, (794.25): ber. C
3478, H 1.77, N 3.52; gef. C 34.75, H 1.72, N 3.58. -MS:Molmasse: 792.
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