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NEUE N,S-SUBSTITUIERTE
DIENVERBINDUNGEN AUS REAKTIONEN
VON MONO(ARYLTHIO)SUBSTITUIERTEN
POLYHALO-2-NITRODIENEN MIT AMINEN

CEMIL iBIS" und NIHAL YILMAZ

Chemie-Ableitung, Fakultdt fiir Ingeniurwesen Istanbul Universitit,
Avcilar — Istanbul, Tiirkei

(Unterlegen Juni 24, 1999; Annehmen August 03, 1999)

S-mono to S,S-tetrasubstituted 1,3-nitrodiene compounds 3-6 have been obtained from the
reaction of 2-nitropentahalobutadiene with p-methylthiophenol. Mono(thio)substituted diene
compound 3 gives dibutadienyl piperazine 10 with piperazine in diethylether, and com-
pounds 12a and 12b with piperazine derivatives. From 3, compounds 14a-h, with primary
amines, and compounds 8a-c, with secondary amines, are achieved. 16 was obtained from the
reaction of compound 3 with p-phenylene diamine in CH,Cl,.

Schliisselworter: Thioether; thiols; 2-nitropentahalobutadiene; 2-nitro-tetrahalo-mono(arylthio)-
butadiene; aniline; morpholine; p-diaminobenzene; piperidine

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Substitutionen an polyhal-
ogenierten Butadienderivaten [1-14.16] haben wir in dieser Arbeit neue
Verbindungen durch die Reaktionen von mono(arylthio)- substituierten
Nitroverbindungen mit Morpholin, Piperidin, 4-Methylpiperidin, Piper-
azin, Piperazinderivaten und Aminen dargestellt und charakterisiert.

Die Verbindungen 3 und 4 sind, wie friiher beschrieben, durch Aus-
tausch von Chlor in den Nitrovinylgruppen der Nitrodienverbindung
gegen RS-Gruppen erhalten worden (10-15) (Schema 1).

Die Verbindung 4 liefert mit einem Mol Methylthiophenol 2 in Ethanol
die Verbindung 5{'%! und als Nebenprodukt Disulfid (R-S-S-R). Die Reak-
tion von einem Mol der Verbindung 4 hat mit vier Mol 2 in Ethanol die
Verbindungen 5, 6 gegeben. Weil es in der Verbindung 4 drei Halogen-

* Correspondence author.
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N02 NO2
XSH SR
NaOH.EtO
aOH.EtOH /\X\SR + Cl
No2 0
3 R=cH—~_>
SCHEMA 1

atome gibt, haben wir bei der Reaktion mit Thiol als UberschuB3 4 Mol ver-
wendet (Schema 2).

+R-SH
2 AR
NaOH E{OH 4 NOZ
4
+ 4 R-SH
2 / \/ /\SR
NaOH.EtOH /\ SR
) NOz SR NO;
8
SCHEMA 2

Monoarylpiperazinverbindungen und Diarylpiperazinverbindungen sind
fiir die klinische Chemie wichtig und in einigen Medikamenten verwendet
worden.['”! Einige amphiphile Piperazinederivate sind beim Gen-Trans-
port benutzt worden.!

Uber die Reaktionen von mono(alkylthio)substituierten Nitrodienen mit
sekunddren Aminen hat man schon berichtet. [14:1519:20]

Die mono(thio)substituierte 2-Nitrohalo-1,3-butadienverbindung 3
liefert mit 1-Ethoxycarbonylpiperazin in CH,Cl, die neue S,N-substitui-
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186 h{ 0-OH- CeH; -

SCHEMA 3

erte Piperazinverbindung 12a (Schema 3). Das IR-Spektrum dieser
Verbindung zeigt bei 1710 cm™! eine charakteristische >C=0- Bande. Die
Verbindung 3 gibt mit Piperazin in CH,Cl, die neue Dibutadienylpiper-
azinverbindung 10. Setzt man jedoch ein Mol 3 mit einem Mol 1-(Hydrox-
yethyl)-piperazin um, so entsteht 12b. Das IR-Spektrum der Verbindung
12b zeigt bei 3480 cm™! die charakteristische HO-Bande.

Aus 3 entstehen mit Piperidin (7a) die Verbindung 8a, mit 4-Methyl-
piperidin (7b) 8b, und mit Morpholin (7c) 8c als gelbfarbige N,S-substitu-
ierte Verbindungen.

3 reagiert mit Anilin, 3-Naphtylamin, o-,m- und p-Toluidin, p-Chlorani-
lin, p-Fluoranilin und p-Aminophenol in CH,Cl; (oder in Et;0) zu den in
Schema 3 aufgefiihrten N,S-substituierten Nitro-trihalobutadienen 14a-h.
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Aus der Verbindung 3 wurde mit Anilin mit einer Ausbeute von 75%
14a und mit B-Naphtylamin 27% der Verbindung 14b erhalten. Die nied-
rige Ausbeute der Verbindung 14b hiingt wahrscheinlich mit der sterischen
Wirkung der Naphtylgruppe zusammen. Von den Anilinverbindungen, die
Cl-, F- Atome und die HO-Gruppe tragen, sind N,S-substituierte Nitrodi-
enverbindungen nur mit niedriger Ausbeute erhalten worden. Der Grund
fiir die niedrige Ausbeute kann die Elektronegativitiit der Cl-, F- Atome
und der HO-gruppe sein.

Wir haben beobachtet, daB p-Nitroanilin, o-Aminobenzoesdure und
p-N,N-Dimethylanilin unter gleichen Bedingungen mit 3 nicht reagieren.
Wahrscheinlich ist der Grund dafiir der induktive und mesomere Effekt
von O;N-, (CH3)N- und HOOC-Gruppen.

Die Verbindung 3 gibt mit dem bifunktionellen p-Diaminobenzol
(15)bei Raumtemperatur in CH,Cl,, die Verbindung 16. Die Verbindung
16 entsteht aus einem Mol Dien und einem Mol der Verbindung 15. Diese
Reaktionen sind langsam. Als Grund kann die induktive und sterische
Wirkung der an die Stelle einer von den Cl-Atomen der Nitrovinylgruppe
(...C(NO,)=CCISR) der Nitrodienverbindung 3 gebundenen RS-Gruppe
in Betracht gezogen werden.

Im IR- Spektrum zeigt die Verbindung 16 sowohl die >NH-Bande der
sekundidren Aminogruppe als auch die H,;N-Bande der primiren
Aminogruppe. Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 16 zeigt bei 6=
11.6 ppm fiir >NH-Gruppe ein Singlett.

Nach den Reaktionen von Aminoverbindungen mit thiosubstituierten
Dienverbindungen entstehen N,S-substituierte Verbindungen die mit HCI1
Salz bilden.

Dem Fonds der staatlichen Planungsorganization (DPT)(Project Num-
mer: 94K120380) und dem Unterstiitzungsfond fiir die Forschung der
Istanbuler Universitdt sprechen wir fiir die finanzielle Forderung dieser
Arbeit unseren ergebensten Dank aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: Spektrometer FTIR-8101 Shimadzu (Film oder KBr
Pressling). -'"H-NMR-und -13C-NMR-Spektren: Spektrometer AC 200L
der Fa. Bruker. -MS:VG-ZAB-SPEC-Spektrometer. Schmelzpunkte (nicht
korrigiert): Bestimmung in Kapillaren (Apparat Biichi 510). Diinnschicht-
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cromatographic: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60F. Sdulenchromatogra-
phie: Kieselgel der KorngréBe 0.063-0.20 mm(Fa Merck), Petrolether 30—
50°C. Elementaranalysen: Carlo Erba 1106 und Elementalana-
lyser.2-Nitrotetrachlor-4-brombutadien ~ (Cl,C=CH-CCI=CCiBr) und
58%HNO; nach Lit. *!] Alle Losungsmittel waren trocken und frisch des-
tilliert.

4-Brom-1,3,4-trichlor-1-mono(p-methylphenylthio)-2-nitro-
1,3-butadien (3)

Zu 0.5 g (1.58 mmol) 1 werden bei Raumtemp. 0.197 g (1.58 mmol)
p-Methylthiophenol gegeben und 36 h geriihrt. Die nach Zugabe von
Methanol entstandenen Kristalle werden mit Methanol gewaschen. Ausb.
048 g (75 %) gelbe, glinzende Kristalle vom Smp. 118-119 °C (aus
Methanol).

-IR (KBr): v = 2860, 2960, 2980, 3020, 3040 cm™! (C-H), 1590, 1595
(C=C), 1290, 1510 (NO,). -lH-NMR(CDCl3, TMS int.): 8 = 7.3 ppm (dd,
2 H, Aromaten-H), 7.1 (dd, 2 H, Aromaten-H), 2.2-2.3 (m, 3 H, CHj).
C11H;SNCI3BrO; (403.5) : ber. C 32.74, H 1.74, N 3.47, S 7.94; gef. C
32.78, H 1.67, N 3.41, S 7.88. -MS: Molmasse: 402.8.

4-Brom-1,3,4-trichlor-1-mono(p-methylphenylthio)-2-nitro-
1,3-butadien (3) und 4-Brom-3,4-dichlor-1,1-bis(p-methylphenylthio)-
2-nitro-1,3-butadien (4)

Zu 0.5 g (1.58 mmol) 1 und 0.197 g (1.58 mmol) p-Methylthiophenol 2 in
30 m! EtOH tropft man eine Losung von 0.2 g Natriumhydroxid in 10 ml
Wasser und riihrt noch 30 min bei Raumtemp. Nach Wasserzugabe wird
mit Chloroform extrahiert, die Chloroformlésung iiber Na,SO, getrocknet
und i. Vak. eingedampft. Das erhaltene gelbe Ol wird an Kieselgel mit
Petrolether/Dichlormethan (3:1) chromatographiert.

3: Ausb. 0.13 g (22 %) gelbe Kristalle vom Smp. 118-119 °C (aus Meth-
anol). Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

4: Ausb. 0.005 g (8 %) gelbe Kristalle vom Smp. 127-129°C (aus Meth-
anol). Ry [Petrolether/Dichlormetan (3:1)]: 0.36. -IR (KBr): v =2860,
2920, 2960 cm™' (C-H), 1595, 1630 (C=C), 1290, 1490, 1520 (NO,).
-'H-NMR(CDCI3, TMS int.): 8 =6.8-7.2 ppm (m, 8 H, Aromaten-H),
2.2-2.5 (m, 6 H, 2 CHj). CgH4S,NC1,BrO, (491.2): ber. C 44.00, H
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2.87, N 2.85, S 13.05; gef. C 44.23, H 2.69, N 2.93, S 12.98. -MS: Mol-
masse: 490.5.

3,4-Dichlor-1,1,4-tris(p-methylphenylthio)-2-nitre-1,3-butadien (5)

Zu 0.55 g (0.12 mmol) 4 und 0.015 g (0.12 mmol) p-Methylthiophenol 2
in 25 ml EtOH tropft man eine Losung von 2 g Natriumhydroxid in 8 ml
Wasser und riihrt noch 30 min bei Raumtemperatur. Nach Wasserzugabe
wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase liber Na,SO, get-
rocknet und i. Vak. eingedampft. Das erhaltene gelbe Ol wird an Kieselgel
mit CCl, chromatographiert.

5: Ausb. 0.012 g (17 %) gelbe Kristalle vom Smp. 165-166°C Identifi-
zierung durch IR-Spektrenvergleich[16].

3,4-Dichlor-1,1,4-tris(p-methylphenylthio)-2-nitro-1,3-
butadien (5) und 3-Chler-1,1,4,4-tetrakis(p-methylphenylthio)-
2-nitro-1,3-butadien (6)

Zu 0.06 g (0.13 mmol) 4 und 0.065 g (0.52 mmol) 2 in 30 ml EtOH tropft
man eine Losung von 3 g Natriumhydroxid in 10 ml Wasser und riihrt 60
min bei Raumtemperatur. Nach Wasserzugabe wird mit Chloroform extra-
hiert, die Chloroformphase iiber Na,SO,4 getrocknet und i. Vak. einge-
dampft. Nach chromatographischer Trennung mit CCl; werden 5 und 6
erhalten.

5: Ausb. 0.026 g (44 %) gelbe Kristalle vom Smp. 165-166°C. Identifi-
zierung durch IR—Spektrenvergleich[m].

6: Ausb. 0.035 g (44 %) gelbe Kristalle vom Smp. 137-138°C (aus
Methanol). R{CCly): 0.46 -IR (KBr): v =2865, 2910, 2965, 3000 cm™!
(C-H), 1295, 1495, 1520 (NO,), 1610 (C=C). -'TH-NMR(CDCl;, TMS
int.): § = 6.9~7.2 ppm (m, 16 H, Aromaten-H), 2.2-2.4 (m, 12 H, 4CHj).
C3,HgS4NCIO; (622.3): ber. C 61.76, H 4.53, N 2.25, S 20.61; gef. C
62.05, H4.34,N 2.03, S 20.38.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von
Mono(arylthio)-2-nitrobutadien (3) mit den Aminen (7,9,11,13)

Zu 0.2 g (0.49 mmol) 3 werden in Ether bei Raumtemp. die jeweils angege-
bene Menge Amin dazugegeben und 24 h geriihrt. Nach Zugabe von
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100 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase mit
Wasser gewaschen, mit Mg,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das
erhaltene gelbe Ol wird kristallisiert.

1-(4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitre-1,3-butadienyl)
-4-(ethoxycarbonyl)-piperazin (12a)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.0392 g
(0.24 mmol) 1-Ethoxycarbonylpiperazin 11a.

12a: Ausb. 0.03 g (25 %) gelbe Kristalle vom Smp. 153-154°C (aus
Methanol). Ry [Petrolether/Chloroform (1:1)] = 0.30. -IR (KBr): v = 2880,
2900,2995 cm™' (C-H), 1530, 1600 (C=C), 1290, 1520 (NO,),
1700(C=O).—1H-NMR(CDC13, TMS int.): 8 =7.2-7.5 ppm (m, 4 H, Aro-
maten-H), 4.0-4.2 (m, 2 H, S-CH,), 3.0-3.6 (m, 8 H, 4 CH,), 2.2 (s, 3 H,
Ar-CHj3), 1.2-1.6 (m, 3 H, Alkyl-CHj3). C;gH,,SN;C1,BrO, (525.2): ber.
C41.16, H3.83, N 7.99, S 6.10; gef. C 40.96, H 4.13, N 8.16, S 5.84.

1-(4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitro-1,3-butadienyl)
-4-(2-hydroxyethyl)-piperazin (12b)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2 g (0.49 mmol) 3 und 0.065 g (0.24
mmol) 1-(2-hydroxyethyl)piperazin 11b.

12b : Ausb. 0.13 g (53 %) gelbe Kristalle vom Smp. 123-125 °C (aus
Methanol). R¢ [Ethylacetat/Petrolether(1:3)] = 0.80. -IR(KBr): v = 2900,
2995 cm™! (C-H), 1550, 1595 (C=C), 1290, 1530 (NO,), 3490 (OH).
-lH-NMR(CDCl3, TMS int.): 8=7.1-7.4 ppm (m, 4 H, Aromaten-H),
3.3-3.8 (m, 8 H, 4 CH,), 2.4-2.6 (m, 4 H, 2 CH,), 2.2(s, 3 H, CH;).

C7H2¢SN3Cl1,BrO; (497.2): ber. C 41.06, H 4.05, N 8.45, S 6.44; gef. C
41.26, H4.01, N 8.08, S 6.14.

N,N’-bis(4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitro-
1,3-butadienyl)-piperazin (10)

Dargestellt nach der AAV aus 02g (049 mmol) 3 und 0.043 ¢
(0.49 mmol) Piperazin 9.
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10: Ausb. 0.148 g (63 %) gelbe glidnzende Kristalle vom Smp. 225°C
(aus Methanol). R¢ [Petrolether/Methylenchlorid (3:1)] = 0.82. -IR (KBr):
v = 2980, 3010 cm™! (C-H), 1550, 1610 (C=C), 1290, 1530 (NO,).

-1H-NMR(CDC13, TMS int.): 8§ =7.2-7.4 ppm (m, 8 H, Aromaten-H),
2.3-2.5 (m, 6 H, 2 CH3), 2.5-3.2 (m, 8 H, 4 CH,). Cy¢H,,S,N,Cl4Br,0,
(820.2): ber. C 38.07, H 2.70, N 6.83, S 7.81; gef. C 37.95, H 2.88, N 7.03,
S 8.06. -MS: Molmasse: 819.6.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitro-1-piperidino-
1,3-butadien (8a)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0042 g
(0.49 mmol) Piperidin 7a.

8a: Ausb. 0.01 g (45 %) gelbe Kristalle vom Smp. 170-171°C (aus
Methanol). Ry (Methylenchlorid) = 0.80. -IR(KBr) v = 2970, 2990 cm™!
(C-H), 1540, 1610 (C=C), 1290, 1530 (NOZ).-IH-NMR(CDC13, TMS
int.): 8 =7.3-7.6 ppm (m, 4 H, Aromaten-H), 3.24.0 (m, 10 H, 5 CH,),
2.4 (s, 3 H, CH;). C;¢H;7SN,C1,BrO, (452.2): ber. C 42.49, H 3.78, N
6.19, S 7.09; gef. C 42.29, H 4.01, N 6.02, S 7.20.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitro-1-
(4-methylpiperidino)-1,3-butadien (8b)

Dargestellt nach der AAV aus 02g (049 mmol) 3 und 0.049¢g
(0.24 mmol) 4-Methylpiperidin 7b.

8b: Ausb. 0.008 g (10 %) gelbe Kristalle vom Smp. 144-146°C (aus
Methanol). Ry (CHCl3) = 0.36. -IR(KBr): v = 2800, 2990 cm™! (C-H),
1590 (C=C), 1285, 1520 (NO,). TH-NMR (CDCl3, TMS int.): § =7.2-7.6
ppm (m, 4 H, Aromaten-H), 3.2-4.0 (m, 8 H, 4 CH,), 2.2 (s, 3 H, CHjy),
0.8-0.9 (s, 3 H, CH3). C;7H4SN ,Cl,BrO, (466.2): ber. C 43.79, H 4.10,
N 6.00, S 6.87; gef. C 43.52, H4.04, N 6.10, S 6.57.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(4-morpholino)-2-nitro-
1,3-butadien(8¢)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (0.49 mmol) 3 und 0044 g
(0.50 mmol) Morpholin 7c.
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8c: Ausb. 0.069 g (52 %) gelbe Kristalle vom Smp. 155°C (aus Metha-
nol). R; [Petrolether/Methylenchlorid (3:1)] = 0.15. -IR(KBr): v = 2980,
2990 cm™! (C-H), 1569, 1610 (C=C), 1280, 1520 (NO,)
-IH-NMR(CDC13, TMS int.): §=7.3-7.5 ppm (m, 4 H, Aromaten-H),
3.2-3.8 (m, 8 H, 4 CH;), 2.4 (s, 3 H, CH3). C;sHsSN,Cl,BrO3 (454.1) :
ber. C 39.66, H 3.32, N 6.16, S 7.06; gef. C 39.95, H 3.43, N 6.01, S 6.89.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylithio)-2-nitro-1-phenylamino-1,
3-butadien(14a)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.046¢g
(0.49 mmol) Anilin 13a.

14a: Ausb. 0.1 g (68 %) gelbe Kristalle vom Smp. 193-194°C (aus
Methanol). R; [Petrolether/Methlenchlorid (3:1)] =0.55. -IR(KBr):
v = 2990, 3100 cm™! (C-H), 1550, 1590 (C=C), 1270, 1540 (NO,). -
lH-NMR(CDC13, TMS int.): & = 6.8-7.4 ppm (m, 9 H, Aromaten-H), 11.8
(S, H, N-H), 2.3 (S, 6 H, 2 CH3) C|7H13SN2C12B1'02 (4601) ber. C 4437,
H 2.84, N 6.08, S 6.96; gef. C 44.07, H 2.74, N 5.93, S 7.14.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(2-naphtylamino)-2-
nitro-1,3-butadien(14b)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.071¢g
(0.49 mmol) B~Naphtylamin 13b.

14b: Ausb. 0.015 g (15 %) gelbe Kristalle vom Smp. 162-164°C (aus
Methanol). Ry (CHCI3) = 0.69. -IR(KBr): v =2980, 2990, 3010 cm™!
(C-H). 1550, 1580, 1610 (C=C), 1280, 1530 (NO,), 3500 (N-H).
-'H-NMR (CDCl3, TMS int.): 8 =6.5-7.8 ppm (m, 11 H, Aromaten-H),
11.8 (s, 1 H, N-H), 2.1 (s, 3 H, CHj3). C5;H;5SN,C1,BrO, (510.2): ber. C
49.43, H2.96, N 5.49, S 6.28; gef. C 49.05, H 2.97, N 5.61, S 6.18.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenyithio)-1-(o-
methylphenylamino)-2-nitro-1,3-butadien (14c)

Dargestellt nach der AAV aus 02g (049 mmol) 3 und 0.053 g
(0.49 mmol) o-Toluidin 13c.
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14¢: Ausb 0.1g (80 %) gelbe Kristalle vom Smp. 165°C (aus Methanol).
R¢ (CHCl3) = 0.82. -IR(KBr): v = 2890, 2900 cm™! (C-H), 1600 (C=C),
1250, 1540 (NO,), 3490 (N-H). 1H-NMR(CDC13, TMS int.); § = 6.8-7.3
ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 11.8 (s, 1 H, N-H), 1.9-2.3 (m, 6 H, 2 CH,).
CgH;5S8N,C1LBrO; (474.2): ber. C 45.59, H 3.18, N 5.90, S 6.76; gef. C
45.44,H 3.24,N 6.20, S 6.97.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(m-
methylphenylamino)-2-nitro-1,3-butadien (14d)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.053 g
(0.49 mmol) m-Methylanilin 13d.

14d: Ausb 0.117 g (50 %) gelbe Kristalle vom Smp. 174-175°C. R¢
(CCly) = 0.36. -IR(KBr): v = 29500, 2980 cm™! (C-H), 1550, 1590 (C=C),
1290, 1350 (NO;), 3490 (N-H). 1H-NMR(CDC13, TMS int.): § = 6.8-7.1
ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 2.1-2.2 ppm (m, 6 H, 2 CHj), 11.7(s, 1 H,
N-H). C;gH;5SN,Cl,BrO, (474.2): ber. C 45.59, H 3.18, N 5.90, S 6.76;
gef. C45.44, H3.27, N 5.80, S 6.57.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(p-
methylphenylamino)-2-nitro-1,3-butadien (14e)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.053¢g
(0.49 mmol) o-Toluidin 13e.

14e: Ausb 0.117 g (50 %) gelbe Kristalle vom Smp.149-150°C. R
(CHCI4/CCly, 1:2) =0.45. -IR(KBr): v = 2860, 2900 cm™' (C-H), 1550,
1590 (C=C), 1290, 1350, 1510 (NO,), 3500 (N-H). 'H-NMR(CDCI3,
TMS int.): 8 =6.8-7.0 ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 2.2-2.3 (m, 6 H, 2
CHy), 11.7(s, 1 H, N-H). C,gH,5SN,Cl,BrO, (474.2): ber. C 45.59, H
3.18, N 5.90, S 6.76; gef. C 45.80, H 3.08, N 5.57, S 6.82.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(p-chlorphenylamino)-
2-nitro-1,3-butadien (14f)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.063 g
{0.49 mmol) p-Chloranilin 13f.
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14f: Ausb 0.084 g (34 %) gelbe Kristalle vom Smp. 152-153°C. Ry
(CCly) = 0.36. -IR(KBr): v = 2850, 2900 cm™' (C-H), 1550, 1590, 1600
(C=C), 1290, 1350, 1530 (NO,), 3490 (N-H). lH-NMR(CDC13, T™S
int.): 8 = 6.8-7.2 ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 2.3 (s, 3 H, CH3), 11.7(s, 1
H, N-H). C7H3SN,Cl3BrO, (494.6): ber. C 41.28, H 2.44, N 5.66, S
6.48; gef. C41.12, H2.24, N 5.43, S 6.80

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(p-fluorphenylamino)-
2-nitro-1,3-butadien (14g)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.0551¢g
(0.49 mmol) p-Fluoranilin 13g.

14g: Ausb 0.064 g (27 %) gelbe Kristalle vom Smp. 166-168°C. Ry
(CCly) = 0.42. -IR(KBr): v = 2850, 2900, 2950 cm™} (C-H), 1600 (C=C),
1250, 1300, 1530 (NO,), 3500 (N-H). 'H-NMR(CDCl;, TMS int.):
8=6.7-7.0 ppm (m, 8 H, Aromaten-H), 2.3 (s, 3 H, CH3), 11.7(s, 1 H,
N-H). C;7H,,SN,Cl,BrFO, (478.1): ber. C 42.70, H 2.52, N 5.85, S 6.70;
gef. C42.52, H2.52, N 5.59, S 6.49.

4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-1-(o-
hydroxyphenylamino)-2-nitro-1,3-butadien (14h)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2g (049 mmol) 3 und 0.054 g
(0.49 mmol) o-Aminophenol 13h.

14h: Ausb 0.026 g (11 %) gelbe Kristalle vom Smp. 123-125°C. Ry
(CCly) =0.51. -IR(KBr): v = 2850, 2910 cm™! (C-H), 1540, 1600 (C=C),
3610 (N-H). '"H-NMR(CDCl;, TMS int.): & = 6.8-7.1 ppm (m, 8 H, Aro-
maten-H), 2.3 (s, 3 H, CH,). C;gH,SN,C1,BrO; (475.1): ber. C 42.97, H
2.54,N 5.89, S 6.74; gef. C 42.59, H 2.50, N 5.55, S 6.59.

N-(4-Brom-3,4-dichlor-1-(p-methylphenylthio)-2-nitro-1,3-
butadienyl)-1-p-phenylendiamin (16)

Zu einer Losung 0.1 g (0.24 mmol) 3 in 20 ml Ether wird eine Losung von
0.027 g (0.24 mmol) p-Diaminobenzol in 5 ml Ether zugetroft. Die Reak-
tionsmischung wird 3 h nachgeriihrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser
wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase mit Wasser
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gewaschen, mit Na,SO,4 getrocknet und das L.osungsmittel i. Vak. abgezo-
gen.

16: Ausb. 0.025 g (25 %) gelbe Kristalle vom Smp. 183-185°C (aus
Methanol). Ry [Ethylacetat/Petrolether (2:3)]: 0.75. -IR (KBr): v =2950,
3010 cm™! (C-H), 1540, 1600 (C=C), 1290, 1530 (NO,), 3300, 3470, 3480
(N-H). '"H-NMR (CDCl;, TMS int): §=6.8-7.3 ppm (m, 8 H, Aro-
maten-H), 11.6 (s. | H, N-H), 2.2 (s, 3 H, CH3), 1.1-1.8 (m, 2 H, NH,).
C7H,4SN;C1,BrO, (475.1): ber. C 42.96, H 2.96, N 8.84, S 6.74; gef. C
42.54, H 2.65, N 8.66, S 6.94. -MS Molmasse: 474 .4.
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