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S-, S,S-, S,S,S- UND N,S-SUBSTITUIERTE
DIENVERBINDUNGEN UND
DIBUTADIENYLPIPERAZINVERBINDUNGEN VON
2-NITROPENTACHLORBUTADIEN

Cemil Ibis und Nihal Yilmaz Bozkurt
Chemie-Abteilung, Fakultdt fiir Ingeniurwesen Istanbul
Universitdat, Avcilar-Istanbul, Tiirkei

(Received August 7, 2001)

Nitrodiene compound 1 was stirred with allylthiol for a long time
and compound 8 was obtained. Compound 1 gave bis(thio)substituted
2-nitrodiene compound 4 and tris(thio)substituted 2-nitrodiene com-
pound 5 with 2 moles allylthiol in the presence of NaOH in ethanol.
Mono(allylthio)substituted diene compound 3 gave dibutadienyl sub-
stituted piperazine compounds with piperazine 6 in CHyCly (or di-
ethylether). Compound 3 gave compound 9 with compound 8. Com-
pounds 11a-e have been obtained from the reaction of compound 3
with compounds 10 a—e.

Nach langem Riihren von der Verbindung 1 mit Allylthiol entsteht
die Verbindung 3. Die Verbindung 1 liefert mit zwei Mol von
Allylthiol in ethanolischer Natronlunge die bis(thio)substituierte
2-Nitrodienverbindung 4 und tris(thio)substituierte Dienverbindung 5.
Mono(allylthio)substituierte Dienverbindung 3 ergibt mit Piperazine
in CHCly (oder in Ether) die dibutadienylsubstituierte Piperazin-
verbindung 7. Die Verbindung 3 liefert mit der Verbindung 8 die
Verbindung 9. Durch die Reaktion von der Verbindungen 10a—c wur-
den die Verbindungen 11a—e erhalten.

Keywords: 1,3-halonitrodiene; amine; S-, S,S-, N,S-substituted 1,3-
halonitrodienes; thioether; thiols

Es ist bekannt, dall mono-, di-, tris- und tetrakis(thio)substituierte
Verbindungen durch die Reaktionen von Nitrodienen mit einigen
Thiolen und Dithiolen erhalten worden sind.!~® Es wurde frither
beschrieben, dafl N,S-substituierte Halonitrodiene aus monosubstitu-
ierten Nitrodienen und aus einigen Aminen (primér und sekundér)
erhalten wurden.” 1! In einem US-Patent wird berichtet, daB die

Address correspondence to Cemil Ibis, Chemie-Abteilung, Fakultt fiir Ingeniurwesen
Istanbul Universitit, Aveillar-Istanbul, Turkei.
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thiosubstituierten Halodiene biologlische Aktivitit besitzen.!? Das Ziel
dieser Arbeit war, neue vorher unbekannte Verbindungen darzustellen.
Die bekannten Reaktionen der Verbindungen, die Allylgruppen
(CHe=CH—CHy—) tragen, mit Dithiolen und Alkylacetylen liefern
Polymerverbindungen.!3

Die Substitution des Cl-Atoms in der Nitrovinylgruppe verlauft
schneller wegen des Induktions-effekts der Nitrogruppe. Nach langem
Rithren der 2-Nitropentachlorbutadieneverbindung 1 mit Allyl(thiol)
entsteht die Mono(allylthio)butadienverbindung 3 unter Abspaltung
von HCIl. Die Reaktion der Verbindung 1 mit zwei Mol Thiol
liefert in Ethanol in Gegenwart von Natronlauge die Verbindungen
4 und 5 (Schema 1). Die Verbindungen 4 und 5 werden schnell
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gebildet. Das hingt von der Stidrke des Nukleophils (RS™Na't) ab.
Wahrscheinlich entstehen diese Verbindungen durch einen Addition-
Eliminationsmechanismus. Die Verbindungen 3, 4 und 5 sind neue,
vorher unbekannte Verbindungen.

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 3 zeigt fiir die Vinyl-H
Atome bei § = 5.2-5.6 und § = 5.7-6.0 ppm Multipletis. Die gleiche
Verbindung zeigt fiir die CHs-Gruppe bei § = 3.6-4.0 ppm ein Multi-
plet. Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4 und 5 zeigen die fiir
Allylgruppen erwarteten Signale.

Es ist bekannt, dal die Arylhalogenverbindungen mit Piperazin
Aryl- und Diarylpiperazinverbindungen liefern. Diese Verbindun-
gen sind wichtige Verbindungen fiir die klinische Chemie.!*~17 Wir
haben vor kurzem einige Reaktionen von mono(thio)-substituierten
2-Nitrohalodienen mit Piperazin untersucht.!® Durch die Reaktion
der Verbindung 3 in CH3Cl, mit Piperazin (6) wird die disubtitu-
ierte Piperazinverbindung 7 gebildet. Die Verbindung 3 liefert mit der
Verbindung 8 die Verbindung 9. Die spektroskopischen Werte zeigen,
daf3 die Verbindungen 7 und 9 disubstituierte Verbindungen sind. Die
Verbindungen 7 und 8 sind stabile, gelbfarbige Piperazinderivate.

Durch die Reaktionen der Verbindung 3 in CH3Cly (oder in Ether) mit
den Verbindungen 10a-e sind neue S,N-substituierte Dienverbindun-
gen 11a—e erhalten worden.

Die Reaktionen der Verbindung 3 mit N-Nukleophilen lauton ohne
Katalysator bei Raumtemperatur ab. Diese Verbindungen entstehen
wahrscheinlich durch einen Addition-Eliminationsvorgang. Die Struk-
turen dieser Verbindungen (1la—e) sind durch die Elemataranal-
yse und spektroskopische Methoden sichergestellt und charakterisiert
worden.

Dem Unterstiitzungsfond fiir die Forschung der Istanbuler Uni-
versitit (Project Nummer: B-672/10082000) sprechen wir fir die fi-
nanzielle Forderung dieser Arbeit unseren ergebensten Dank aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: Spektrometer FTIR-8101 Shimadzu (Film oder KBr
Pressling). -'H-NMR- und -'*C-NMR-Spektren: Spektrometer AC 200L
der Fa. Bruker. —-UV: HP 8453. Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Bes-
timmung in Kapillaren (Apparat Biichi 510). Diinnschichtchromato-
graphie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60F. Sdulenchromatographie:
Kieselgel der Korngréfle 0.063-0.20 mm (Fa Merck), Petrolether 30—
50°C. Elementaranalysen: Carlo Erba 1106 und Elementalanalyser.
2-Nitropentachlor-1,3-butadien (CloC=C(NOy)—CCl=CCly): Aus 2H-
Pentachlor-butadien (ClsC=CH—CCI=CClg) und 58 proz. HNO3 nach
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Lit.’® Ausb. 45 proz. Sdp; 69-71°C, np?°: 1.5585 (Lit'® 43%, Sdp; 68—
70°C, np2°: 1.5583).

1-(Allylthio)-1,3,4,4-tetrachlor-2-nitro-1,3-butadien (3)

Zu 2 g (7.37 mmol) 1 werden bei Raumtemp. 0.546 g (7.37 mmol) Al-
lylthiol gegeben und 36 h geriihrt. Die nach Zugabe von Methanol ent-
standenen Kristalle werden mit Methanol gewaschen.

Ausb 0.3 g (14%) gelbe, glianzende Kristalle vom Smp. 71-73°C (aus
Methanol). R¢ (CCly): 0.4761. -IR (KBr): v = 2900 cm~! (C—H), 1600
(C=0), 1295, 1310, 1510, (C—NOy). -'H-NMR (CDCl3, TMS, int.): § =
5.7-6.05 ppm (m, 1H, CH=), 5.2-5.6 (m, 2H, CHy=), 3.6-4.0 (m, 2H,
CHz) uv (CHClg) )\max = 245, 390 nm. C7H5CI4NOQS (308945) ber.
C, 27.20; H, 1.63; N, 4.53; S, 10.37; gef. C, 27.20; H, 1.50; N, 4.23; S,
10.70.

1,1-Bis-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-butadien (4)

Zu 2 g (7.37 mmol) 1 und 0.546 g (7.37 mmol) Allylthiol 2 in 25 ml EtOH
tropft man eine Losung von 0.3 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser und
rithrt noch 8h bei Raumtemp. Nach Wasserzugabe wird mit Chloroform
extrahiert, die Chloroformlésung tber CaCly getrocknet und i. Vak.
eingedampft. Die nach Zugabe von Methanol entstandenen Kristalle
werden mit Methanol gewaschen.

Ausb 0.3 g (12%) gelbe, glidnzende Kristalle vom Smp. 176-178°C
(aus Methanol). R¢ (CCly): 0.3000. -IR (KBr): v = 2900, 2950 cm 1 (C—H),
1600 (C=C), 1350, 1550 (C—NO). -'H-NMR (CDCl3, TMS, int.): § = 6.6—
7.0 ppm (m, 2H, 2CH=), 6.4-6.6 (m, 4H, 2CHy=), 1.8-2.6 (m, 4H, 2CHy).
C10H19CI3NOs S, (346.685): ber. C, 34.64; H, 2.90; N, 4.04; S, 18.49; gef.
C, 34.33; H, 2.67; N, 3.85; S, 18.15.

1,1,4-Tris-(Allylthio)-3,4-dichlor-2-nitro-1,3-butadien (5)

Zu 1 g(3.68 mmol) 1 und 0.546 g (7.37 mmol) Allylthiol 2 in 25 ml EtOH
tropft man eine Losung von 0.15 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser
und riihrt noch 8h bei Raumtemp. Nach Wasserzugabe wird mit Chlo-
roform extrahiert, die Chloroformlésung tiber CaCly getrocknet und i.
Vak. eingedampft. Das erhaltene gelbe Ol wird an Kieselgel mit CCly
chromatographiert.

Ausb 0.2 g (14%) gelbe O1; R¢ (CHCl3): 0.4200; -IR (Film): v = 2800,
2900 cm~! (C—H), 1560 (C=C), 1295, 1510 (C—NOy). -'H-NMR (CDCl3,
TMS, int.): § = 5.6-6.1 ppm (m, 3H, 3CH=), 4.8-5.4 (m, 6H, 3CHy=),
2.4-4.2 (m, 6H, 3CH2) Cl3H15CIQNOQS3 (384369) ber. C, 40.62;
H, 3.93; N, 3.64; S, 25.02; gef. C, 41.02; H, 4.05; N, 3.56; S, 25.32.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) Fur Die Umsetzung
Von 1-(Allylthio)-1,3,4,4-tetrachlor-2-nitro-1,3-butadien
(3) Mit Den Piperazinverbindungen (6,8,10a-€)

Zu 0.2g (0.49 mmol) 3 werden in Ether bei Raumtemp. die jew-
eils angegebene Menge Piperazinverbindungen dazugegeben und
2-3 h geriihrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird mit Chloroform
extrahiert, die Chloroformphase mit Wasser gewaschen, mit Mg,SOy4
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das erhaltene gelbe O1 wird
kristallisiert.

N,N’-Bis[1-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-
butadienyl]l-piperazin (7)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2 g (0.64 mmol) 3 und 0.055 g
(0.64 mmol) Piperazin 6.

7: Ausb. 0.08 g (20%) gelbe Kristalle vom Smp. 200°C (aus Methanol).
R¢ (CHCl3) = 0.6296. -IR (KBr): v = 2800, 2995 cm~! (C—H), 1590, 1630
(C=0C), 1290, 1510 (NOy). -'H-NMR (CDCl3, TMS int.): § = 3.2—4.1 ppm
(m, 12H, 6CHy), 5.2-5.4 (m, 4H, 2CHy=), 5.75-6.0 (m, 2H, 2CH=). UV
(CHC]g) )\.max = 245, 290, 400 nm. ClgH18016N404SZ (631.215)2 ber. C,
34.25; H, 2.87; N, 8.87; S, 10.16; gef. C, 33.93; H, 2.57; N, 8.49; S, 9.83.

N,N’-Bis[1-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-
butadienyl]-2,5-dimethylpiperazin (9)

Dargestellt nach der AAV aus 0.2 g (0.64 mmol) 3 und 0.0739 g
(0.64 mmol) 2,5-Dimethylpiperazin 8.

9: Ausb. 0.06 g (15%) gelbe Kristalle vom Smp. 180°C (aus Methanol).
Rt (CHCI3) = 0.6562. -IR (KBr): v = 2800, 2990 cm~! (C—H), 1595
(C=C), 1280, 1510 (NOy). -'H-NMR (CDCl3, TMS int.): § = 1.4—1.7 ppm
(s, 6H, 2CHj3), 2.4-4.1 (m, 8H, 4CHy), 4.8-5.0 (m, 2H, 2CH), 5.2-5.4
(m, 4H, 20H2=), 5.75-6.0 (m, 2H, QCH=), C20H22C16N404SZ (659.269)1
ber. C, 36.44; H, 3.36; N, 8.50; S, 9.72; gef. C, 36.09; H, 3.09; N, 8.33;
S, 9.48.

1-[1-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-butadienyl]-4-
phenylpiperazin (11a)

Dargestellt nach der AAV aus 0.1 g (0.32 mmol) 3 und 0.037 g
(0.32 mmol) N-Phenylpiperazin 10a.

11a: Ausb. 0.06 g (50%) gelbe Kristalle vom Smp. 96-99°C (aus
Methanol). R¢ (CHCl3) = 0.5652. -IR(KBr): v = 2850, 2900, 3010 cm™!
(C—H), 1590, 1615 (C=C), 1300, 1550 (NO3), 3100 (Ar=CH). -'H-NMR
(CDCl3, TMS int.): § = 3.1-4.0 ppm (m, 10H, 5CHy), 5.1-5.4 (m, 2H,
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CHy), 5.7-5.9 (m, H, CH=), 6.8-7.4 (m, 5H, Aromaten-H). UV (CHCI;):
)umax = 245, 290, 400 nm. Cl7H1882N201302 (386627) ber. C 52.81,
H 4.69, N 10.86; gef. C 53.06, H 4.46, N 10.48.

1-[1(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-butadienyl]-4-
(4-fluorphenyl)piperazin (11b)

Dargestellt nach der AAV aus 0.1 g (0.32 mmol) 3 und 0.058 g
(0.32 mmol) 4-(4-Fluorphenyl)piperazin 10b.

11b: Ausb. 0.09 g (64%) gelbe O1. R (CHCl3) = 0.5200. -IR(Film):
v = 2950, 2980, 3000 cm~! (C—H), 1610 (C=C), 1295, 1520 (NOy).
-IH-NMR (CDCl3, TMS int.): § = 2.9-4.1 ppm (m, 10H, 5CHy), 5.1-5.4
(m, 2H, CHy=), 5.7-5.9 (m, H, CH=), 6.7-7.2 (m, 4H, Aromaten-H).
C17H17SN3Cl30.F (452.667): ber. C 45.09, H 3.78, N 9.28, S 7.08; gef. C
45.12, H 3.69, N 8.97, S 6.75.

1-[1-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-1-(4-morpholino)]-2-nitro-
1,3-butadien (11c)

Dargestellt nach der AAV aus 0.1 g (0.32 mmol) 3 und 0.028 g
(0.32 mmol) Morpholin 10c.

11c: Ausb. 0.07 g (64%) gelbe Kristalle vom Smp. 140-141°C (aus
Methanol). R¢ (CHCl3) = 0.6410. -IR(film): v = 2850, 2900, 2990 cm !
(C—H), 1630, 1600 (C=C), 1295, 1535 (NO,). -'H-NMR (CDCl;, TMS
int.): § = 3.3-4.1 ppm (m, 10H, 5CHy), 5.1-5.4 (m, 2H, CHy=), 5.7-5.9
(m, H, CHZ) uv (CHClg) Xmax = 240, 300, 400 nm. C11H138N201303
(359.661): ber. C 36.73, H 3.64, N 7.78; gef. C 36.92, H 3.55, N 7.47.

1-[1-(Allylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-butadienyl]-4-
(ethoxycarbonyl)piperazin (11d)

Dargestellt nach der AAV aus 0.1 g (0.32 mmol) 3 und 0.0512 g
(0.32 mmol) 1-Ethoxycarbonylpiperazin 10d.

11d: Ausb. 0.12 g (71%) gelbe Ol. R (CHCl3) = 0.2105. -IR(Film):
v =2850, 2990, 3000 cm~! (C—H), 1700 (C=C), 1295, 1530 (NOy). -'H-
NMR (CDCl3, TMSint.): § = 1.0-1.3 ppm (m, 3H, CH3), 3.0-4.3 (m, 12H,
GCHQ), 5.05-54 (m, 2H, CHZZ), 5.6-5.9 (m, H, CHZ) C14H188N301304
(430.74).

1-Allylthio-3,4,4-trichlor-2-nitro-1-piperidino-
1,3-butadien (11¢)

Dargestellt nach der AAV aus 0.1 g (0.32 mmol) 3 und 0.0275 g
(0.32 mmol) Piperidin 10e.
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11le: Ausb. 0.05 g (45%) gelbe Kristalle vom Smp. 95-96°C (aus
Methanol). Rf (CHCl3) = 0.6590. -IR(KBr): v = 2950, 2870 cm ™! (C—H),
1595, 1620 (C=C), 1295, 1530 (NOy). -'H-NMR (CDCl3, TMS int.): § =
3.3-4.0 ppm (m, 10H, 5CHs), 5.15-5.4 (m, 2H, CHy=), 5.7-6.0 (m, H,
CHZ). ClgH15SN201302 (357689) ber. C 40.29, H 4.22, N 7.83; gef.
C 39.89, H 4.25, N 7.55.
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