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S,N-SUBSTITUIERTE DIENE
UND S,N-SUBTITUIERTE TETRAENE
AUS MONO(THIO)SUBTITUIERTEN
2-NITRODIENVERBINDUNGEN

CEMIL IBIS" and ZELIHA GOKMEN

Chemie-Ableitung, Fakultdt fiir Ingeniurerwesen Istanbul Universitat,
Avcilar-Istanbul, Tiirkei

(Received 31 July, 1998; In final form 22 September, 1998)

Mono(thio)substituted nitrodienes la-b give the compounds 7a and 7b cohen treated with
piperazine. S, N-substituted nitrodiene 3a was obtained from the reaction of 1a with p-phe-
nylendiamine. Under the same conditions the compounds la-b and benzidine give the com-
pounds 5a-b. The compounds 1a-b from the reaction with aniline in ether yielded 9a-b.
Mono(thio)substituted nitrodienes la-b give 11a-b by the reaction with piperidine in ether.
13a-c are prepared by the reaction of compounds 1a-c with morpholine.

Keywords: Thioether; Aniline; Morpholine; Piperazine; Benzidine; p-diaminobenzene;
2-nitro-trichloro-mono(arylthio)- 1,3-butadienes; o-aminothiophenol; piperidine; S,N-Subti-
tuted 2-nitrodienes

Die Reaktionen des Perchlorbutadiens und des Perchlorbutenins mit
sekundiren Aminen (wie Morpholin, Piperidin und Pyrrolidin), die Reak-
tionen des Pentachlor-1-buten-3-on (Cl,C=CCl-CO-CHCl,) mit N,N-und
N,O-Nucleophilen sind bekannt.!!'#! Uber einige Reaktionen von 2H-Pen-
tachlorbutadien, 1-H-Penta-chlorbutadien, 1,3-H-Tetrachlorbutadien,
1,3-Di-H-Hexachlorbuten-1, 2,3-Di-H-Hexachlorbuten-1 und 2,3-Di-H-
Hexachlorbuten-2 mit Thiolen in DMSO, DMF und EtOH wurde schon
berichtet.5-%1 Es ist bekannt, dass die Reaktionen von Pentahalonitrodi-
enen mit einigen Thiolen und Dithiolen zu mono(thio)-, bis(thio)-,
tris(thio)- und tetrakis(thio)substituierten  2-Nitrodienverbindungen
fiihre [10-121

* Correspondence Author: Prof. Dr. Cemil ibi§, Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiil-
tesi, Kimya Boliimii, Avcilar-Istanbul, Turkey.
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Die Reaktionen von 2-Nitrobutadien mit S-, N,N-, S,0-, N,S- und
S,S-Nucleophilen sind ebenfalls bekannt.[1%-12.13-16] Wit haben in einer
anderen Arbeit berichtet, dass wir durch die Reaktionen mono(thio)substi-
tuierten 2-Nitrodienen mit manchen S,S- und S,N-Nucleophilen
Keten-S,S- und Keten-S,N-Acetate erhalten haben,[!1-12:15-17]

Unser Ziel war, in Weiterfilhrung dieses Themas die Reaktionen von
mono(aryl- oder alkylthio)substituierten 2-Nitrohalodienverbindungen mit
aromatischen primédren Aminen und aliphatischen sekundiren Aminen zu
untersuchen.

Die Arylbromidverbindungen (Ar-Br) liefern mit Piperazin sowohl
Monoarylpiperazinverbindungen als auch Diarylpiperazinverbindungen.
Die Monoarylpiperazinverbindungen sind fiir die klinische Chemie wich-
tig und finden in einigen Medikamenten Anwendung.!!819]

Mono(thio)substituierte 2-Nitrohalodienverbindungen 1a-b liefern mit
Piperazin (6) neue S)N-substituierte Dibutadienylpiperazin 7a und 7b
(Schema 1). Diese Verbindungen sind stabile gelbe Verbindungen. Die
MS-Spektren der Verbindungen 7a und 7b stehen mit den angegebenen
Strukturen in guter Ubereinstimmung.

Setzt man jedoch ein Mol 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachlor-mono(4-chlorphe-
nylthio)-1,3-butadien (1a) mit einem Mol p-Diaminobenzol um, so
entsteht 3a.

Die IR-Spektrum-Werte zeigen uns, dass die Verbindungen 3a sowohl
die >NH-Bande der sekundéren Amingruppe als auch die H,N-Bande der
primiren Amingruppe trigt. Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindungen 3a
zeigt bei & = 11.8 ppm fiir >NH-Gruppe ein Singlett.

Mono(thio)substituierte 2-Nitrohalodienverbindungen 1a und 1b erge-
ben mit Benzidin (4) neue vorher unbekannte N,N-Butadienylbenzidin-
verbindungen 5a und 5b. Die IR-Spektren dieser
Dibutadienylverbindungen besitzen bei 3480 cm™! eine NH-Bande. Die
lH-NMR-Spektren dieser Verbindungen (5a und 5b) zeigen bei 6 =11.8
ppm fiir das Wasserstoffatom der NH-Gruppe ein Singlett und fiir die aro-
matischen Wasserstoffatome bei §=7.0-7.8 ppm ein Multiplett. Die
Verbindungen 1a und 1b liefern mit Anilin RS- und Ph-NH-substituierte
Thioacetaldienverbindungen 9a und 9b. Deren IR-Spektren zeigen bei
3480 cm™! eine charakteristische >NH-Bande. Die 1H-NMR-Spektrcn der
Verbindungen 9a und 9b zeigen bei 6 = 11.7 ppm fiir die NH-Gruppe ein
Singlett. Die Verbindungen 1a, 1b und 1c¢ geben mit Morpholin in Ether
als Losungsmittel neue S,N-substituierte 1,3-Nitrodienverbindungen 13a,
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13b und 13c. 1a und 1b liefern mit Piperidin neue Verbindungen 11a und
11b. Die Spektren dieser Verbindungen sind im Einklang mit den verge-
schlagenen Strukturen.

Bei der Substitution des Cl-Atoms der Nitrovinylgruppe der Verbindung
1 durch N-Nucleophile entsteht HCI. Diese Reaktionen sind langsam. Der
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Grund dafiir ist die induktive und sterische Wirkung der an die Stelle einer
von den Cl Atomen der Nitrovinylgruppe gebundenen RS-Gruppe.

Die Reaktion mono(thio)substituerter 2-Nitrodienverbindungen mit
o-Aminothiophenol in Ether liefert unter milden Reaktionsbedingungen
unter Elimination der RS-Gruppe von 1b und des Chloratoms bekannte
Benzthiazole.[™®! Die geminale Dichlorvinylidengruppe an dem Mole-
kiilende (1) bleibt unvorindert erhalten.

Dem Unterstiitzungsfonds fiir die Forschung der Istanbuler Universitit
(Project Nummer: 940/090597) sprechen wir fiir die finanzielle Férderung
dieser Arbeit unseren ergebensten Dank aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert; Apparat Biichi 510. -IR-Spektren:
Spektrometer FTIR-8101 der Fa. Schmadzu. 'H-NMR- und 13 C-NMR-
Spektren:  Spektrometer AC 200L der Fa. Bruker. MS:
VG-ZAB-SPEC-Spektrometer. Elemantaranalysen: Carlo Erba 1106 Ele-
mentaranalyser. Chromatographie: Kieselgel der Fa. Merck (Korngrosse
0.200-0.063 mm); DC-Fertigfolien Kieselgel 60 F,s54 der Fa. Merck. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach den {iblichen Methoden gereinigt.

N-[2-nitro-3, 4, 4-trichlor-1-(4-chlorphenylthio)-butadienyl]-1,
4-Diaminobenzol (3a)

Zu einer Losung von 0.1 g (0.263 mmol) 1a in 20 ml Ether wird eine
Losung von 0.0285 g (0.263 mmol) p-Diaminobenzol in 5ml Ether
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 3h nachgeriihrt. Nach Zugabe
von 150 m]l Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase
mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i.
Vak, abgezogen.

3a: Ausb. 0.056 g (47 %) gelbe Kristalle vom Smp. 175-176°C (aus
Methanol). R{[CH,Cl,/Petrolether (1:1)]: 0.2307. -IR (KBr): v =2970,
3010, 3020 em™' (C-H), 1600, 1620 (C=C), 1250, 1300, 1510, 1530
(NO,), 3490, 3500 (N-H). 1H-NMR(CDCI3, TMS, int.): 8 = 7.0-7.6 ppm
(m, 8 H, Aromaten-H), 11.8 (s, 1 H, >NH). CgH;SN;3CI,O, (451.15):
ber. C 42.59, H 245, N 9.31; gef. C 4223, H 2.34, N 9.09. -MS:
Molmasse = 450.5.
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N,N-Bis[2-nitro-3, 4, 4-trichlor-1-(4-chlorphenylthio)-1,
3-butadienyl]-Benzidin (5a)

Zu einer Losung von 0.1 g (0.263 mmol) la in 20 m! Ether tropft man
0.0485 g (0.263 mmol) Benzidin in 10 ml Ether und riihrt noch 12 h bei
Raumtemp. Nach Wasserzugabe wird mit Methylenchlorid extrahiert, die
Methylenchloridlosung iiber MgSO, getrocknet und i. Vak, eingedampft,
Das gelbe Ol kristallisiert beim Anreiben mit Methanol.

Sa: Ausb. 0.062g (27%) gelbe Kristalle vom Smp. 208-209°C (aus
Methanol). R{CH,Cl,/Hexan (1:1)]: 0.3333. -IR (KBr): v = 2960, 2980
em™! (C-H), 1550, 1580, 1600 cm™~}(C=C), 1370, 1490 cm™! (NO,), 3480
(N-H). l-H-NMR (CDCI; TMS int.): = 7.0-7.7 ppm (m, 12 H, Aro-
maten-H), 11.8 (s, 2 H, 2 >NH). C3,H;gS,N4C5S, (870.27): ber.C 44.16,
H 2.08, N 6.43; gef. C 44.27, H 2.07, N 6.22. -MS:Molmasse = 869.7.

N,N-Bis[2-nitro-3, 4,4-trichlor-1-(4-methylphenylthio)-1,
3-butadienyl-Benzidin (5b)

Zu 0.1 g (0.278 mmol) 1b in 20 ml Ether werden allmihlich 0.0513 g
(0.278 mmol) Benzidin gegeben. Das Reaktiongemisch wird 12 h bei
Raumtemp. nachgeriihrt und danach wie fiir Sa angegeben aufgearbeitet.
Das gelbe Ol kristallisiert beim Anreiben aus Methanol.

Sb: Ausb. 0.051 g (22%) gelbe Kristalle vom Smp. 194-195°C (aus
Methanol). R¢ [CH,Cl,/Hexan (1:1)]: 0.3684. -IR (KBr): v = 2970, 3010
cm™ (C-H), 1550, 1600 cm™{(C=C), 1250, 1330, 1365, 1480 (NO,),
3470, 3490 (N-H). I-H-NMR (CDCl3, TMS int.): 7.0-7.8 ppm (m, 12 H,
Aromaten-H), 119 (s, 2 H, 2>NH), 23 (s, 3 H, CHj)
C34H54S7N4C604(829.43): ber. C 49.23, H 2.91, N 6.75; gef C 49.00, H
2.88, N 6.35. -MS: Molmasse = 829.2.

N,N-Bis[2-nitro-3, 4, 4, trichlor-1-(4-chlorphenylthio-1,
3-butadienyl]-Piperazin (7a)

Zu 0.1 g (0.263 mmol) 1a in 20 ml Ether werden mit 0.0226g (0.263
mmol) Piperazin 4h bei Raumtemp. geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung
mit Wasser und Methylenchlorid erhilt man ein gelbes Ol, das beim
Anreiben aus Methanol kristallisiert.
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7a: Ausb. 0.067 g (33%) gelbe Kristalle vom Smp. 217-218°C. R¢
[CH,Cls/Hexan (1:1)]: 0.3519. -IR (KBr): v =2960, 2985 cm™! (C-H),
1540, 1590 (C=C), 1270, 1290, 1395, 1440, 1490 (NO,),
'-H-NMR(CDC13, TMS int.): 8 = 7.2-7.5 ppm (m, 8 H, Aromaten-H),
3.2-3.8 (m, 8 H, 4 CH,). Cy4H;4S,N4ClgOy (772.16): ber. C 37.33, H
2.08, N 7.25; gef. C 37.55, H 2.34, N 7.06. -MS: Molmasse = 771.2.

N,N-Bis-[2-nitro-3,4, 4-trichlor-1-(4-methylthio-1,
3-butadienyl]-Piperazin (7b)

Zu 0.1g (0.279 mmol) 1b in 20 ml Ether werden allmihlich 0.012 g
(0.1395 mmol) Piperazin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4h nach-
geriihrt. Nach Wasserzugabe wird mit Methylenchlorid extrahiert, die
Methylenchloridlésung mit Wasser gewaschen iiber Na,SO, getrocknet
und i.Vak. eingedampft. Das gelbe Ol kristallisiert beim Anreiben aus
Methanol.

7b: Ausb. 0.06 g (59 %) gelbe Kristalle vom Smp. 205-206 °C (aus
Methanol ). R{CH,Cl,/Hexan (1:1)]: 0.7297. -IR (KBr): v =2985, 3000
em™ (C-H), 1600 (C=C), 1290, 1380, 1495, 1520 (NO,). -IH-NMR
(CDCl3, TMS, int.): 8 = 7.2-7.5 ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 2.3-2.5 (m, 6
H, 2 CHy), 2.5-3.1 (m, 8 H, 4 CH;). CygH»S;N4ClcO4 (731.33):ber C
4270, H 3.03, N 7.66; gef. C 4243, H 294, N 744, -MS:
Molmasse = 730.8.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung
von la-¢ mit den Aminen (Morpholin, Anilin, Piperazin)

Zu 0.1 g (2.53 mmol) 1 in 20 ml Ether werden bei Raumtemp. die jeweils
angegebene Menge Amin in 5 ml Ether getropft. Man riihrt noch 4 h. Nach
Zugabe von 150 ml Wasser wird mit Methylenchlorid extrahiert, die Meth-
ylenchloridphase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel i. Vak, entfernt. Das erhaltene Ol wird kristallisiert.

2-Nitro-3, 4, 4-trichlor-1-phenylamino-1-(4-chlorphenylthio)-1,
3-butadien (9a)

Dargestellt nach der AAV aus 1a und 0.0245 g (0.263 mmol) Anilin (8).
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9a: Ausb. 0.088 g (77%) gelbe Kristalle Smp. 204-205°C (aus Metha-
nol). Ry [CH,Cly/Hexan (1:1)]: 0.280. -IR (KBr): v =3005, 3020 cm™!
(C-H), 1550, 1575 (C=C), 1250, 1390, 1480 (NO,), 3480 (N-H).
-TH-NMR (CDCl3, TMS int.) § = 11.6 ppm (s, 1 H, >NH), 6.8-7.4 (m, 9
H, Aromaten-H). C;¢H;oSN,Cl4,0, (436.14): ber. C 44.06, H 231, N
6.42; gef. C 44,34, H 2.30, N 6.31. -MS: Molmasse = 435.4.

2-Nitro-3, 4, 4-trichlor-1-phenylamino-1-(4-methylphenylthio)-1,
3-butadien (9b)

Dargestellt nach der AAV aus 1b und 0.0259 g (0.278 mmeol) Anilin (8).
9b: Ausb. 0.086 g (74%) gelbe Kristalle vom Smp. 184-185°C (aus
Methanol), R{CH,Cl,/Hexan (1:1)]: 0.444. -IR (KBr): 2920, 2980 em™!
(C-H), 1580, 1600 (C=C) 1250, 1380, 1498, 1520 (NO,), 3480 (N-H).
-JTH-NMR (CDCl,, TMS int.) § = 11.7ppm (s, 1 H, NH), 6.8-7.3(m, 9 H,
Aromaten-H), 2.2 (5,3 H, CH;), C{gH,oSN,Cl1,0,(415.72) C 49.11, H
3.15,N 6.73 ; gef C 49.00, H 3.06, N 6.49. -MS : Molmasse = 415.0.

2-Nitro-3,4,4-trichlor-1-piperazino-1-(4-chlorphenylthio)-1,
3-butadien (11)

Dargestellt nach der AAV aus 1a und 0.0224 (0.263 mmol) Piperidin (10).

11a: Ausb. 0.080 g (71%) gelbe Kristalle vom Smp. 128-129 °C (aus
Methanol). R{CH,Cl,/Hexan (1:1)]: 0.1875. -IR (KBr): v =2980, 2960
em™! (C-H), 1580, 1610 (C=C) 1280, 1390, 1470, 1530 (NO,).
-lH-NMR(CDCl3, TMS int.): 6 =7.3-7.5 ppm (m, 4 H, Aromaten-H),
3.2-3.9 (m,10 H, 5 CH,). C;5H14SN,Cl,0, (428.16): ber. C 42.07, H
3.29, N 6.54; gef. C 41.92, H 3.42, N 6.44. MS: Molmasse = 427.7.

2-Nitro-3, 4, 4-trichlor-1-piperizino-1-(4-mtehylphenylthio)-
1,3-butadien (11b)

Dargestellt nach der AAV aus 1b und 0.0237 g (0.278 mmol) Piperidin
10).

11b: Ausb. 0.067 g (59 %) gelbe Kristalle vom Smp. 169-170°C (aus
Methanol). Rf [CH,Cl,}: 0.700. -IR (KBr): 2960, 2980, 3010 cm™! (C-H),
1590 (C=C), 1270, 1395, 1489, 1520 (NO,). 'H-NMR (CDCl3, TMS int.):
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6 =7.3-7.5 ppm (m, 4 H, Aromaten-H), (m, 10 H, 5 CH,), 2.4 (s, 3 H,
CHa). C16H17SN2C1302 (407.74): ber. C 47.13, H 4.20, N 6.78; gef. C
47.00, H 4.19, N 6.62. MS:Molmasse =407.2.

2-Nitro-3, 4, 4-trichlor-1-(4-morpholino)-1-(4-chlorphenylthio)-1,
3-butadien (13a)

Dargestelit nach der AAV aus 1a und 0.0229 g (0.263 mmol) Morpholin
(12).

13a: Ausb. 0.083 g (73%) gelbe Kristalle vom Smp. 177-178°C (aus
Methanol). Ry [CH,Cly]: 0.778. -IR (KBr) v =2970, 2980 cm™! (C-H),
1565, 1570 (C=C), 1290, 1380, 1480, 1520 (NOZ)‘-I-H—NMR (CDCl,,
TMS int.): 8 = 7.3~7.6 ppm (m, 4 H, Aromaten-H), 3.2-3.8 (m, 8 H, 4
CH,). C4H;2SN,Cl1405 (430.13): ber. C 39.09, H 2.81, N 6.51; gef. C
39.00, H 2.52, N 6.43. MS: Molmasse = 429. 3.

2-Nitro-3, 4,4-trichlor-1-(4-morpholino)-1-(4-methylphenylthio)
3butadien (13b)

Dargestellt nach der AAV aus 1b und 0.0242 (0.278 mmol) Morpholin
(12).

13b: Ausb. 0.076 g (67%) gelbe Kristalle vom Smp. 134-135°C (aus
Methanol). R{CH,Cl,/Petrolether (1:1)]: 0.3143. — IR (KBr): v = 2980,
2990, 2995 cm™! (C-H), 1580 (C=C), 1290, 1380, 1480, 1520 (NO).
l_H.NMR (CDClI3, TMS int.): & =7.3-7.5 ppm (m, 4 H, Aromaten -H),
3.1-3.8 (m, 8 H, 4 CH,), 2.4 (s, 3 H, CH;). C;sH,5SN,Cl5;05 (409.71):
ber. C 4397, H 3.69, 6.83; gef.C 43.69, H 349, N 6.78. MS:
Molmasse = 409.1.

2-Nitro-3, 4,4-trichlor-1-(4-morpholino)-1-naphtylthio-1, 3-butadien
(13¢)

Dargestellt nach der AAV aus 1c und 0.220 g (2.53 mmol) Morpholin (12).

13c: Ausb. 0.393 g (35%) gelbe Kristalle vom Smp. 158-159°C (aus
Methanol). Ry [CHCI;): 0.545.-IR(KBr): v = 2970, 2980 cm™ (C-H),
1600 (C=C), 1290, 1380, 1540, 1540 (NO,). -'H-NMR (CDCl,, TMSint.):
0 =7.4-7.5ppm (m, 3 H, Aromaten-H), 7.5-8.1 (m, 4 H, Aromaten-H),
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3.0-3.8 (m, 8 H, 4 CH,). C;gH;5SN,Cl305 (445.75): ber. C 48.50, H 3.39,
N 6.28; gef. C 48.43, H 3.27, N 6.18. MS: Molmasse = 445.2

2-(1-Nitro-2,3,3-trichlor-2-propenyl)-benzthiazol (15)

0.1 g (0.2792 mmol) 1b und 0.03496 g (0.2792 mmol) o-Aminothiophenol
werden in 30 ml Ether 2h bei Raumtemp.geriihrt. Die Etherlosung wird
mit Wasser gewaschen, mit MgSQO, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Man erhilt 0.044 g (49%) gelbe. Kristalle vom Smp. 165-167°C (aus
Methanol) (Lit.['>}; Smp. 165-167°C); Identifizierung durch IR-Spektren-
vergleich.
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