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DIE SYNTHESE VON EINICEN NEUEN S-, 
S,S- UND N,S-SUBSTITUIERTEN 

193-HALONITRODIENEN 

CEMIL iBiS*, WAFAA M.DiB BRiMO und GOKSIN AYDINLI 

Chemie-Ableitung, Fakulrat fur Ingenieurweserr Istanbul Universitat, 
Avcilar-Istanbul, Turkei 

(Unlerlegen October 1 0 . 2 0 0 ;  Annehmen Novenrber 16,2000) 

Mono(thi0)substituted butadiene compounds 3a-c are prepared by mixing 2-nitropentachlo- 
robutadiene (1) with thiols (Za-c). 2-Nitrodiene 1 gives bis(thi0)substituted 4a and 4d by the 
reaction with the same thiols in EtOH containing sodium hydroxide. N.S-Substituted 
1.3-butadienes 6a-h were obtained by the reactions of 3a-c with primary amines. S-Substi- 
tuted nitrodiene compounds 3a-e give 8a-c and 10a-c by the reaction with piperazines 7 and 
9 in ether. 

Keywords: S-substituted 1,3-halonitrodienes; S,S-substituted I ,3-halonitrodienes; S,N-sub- 
stituted 1,3-halonitrodienes 

Die Mono(thi0)substituierten Butadien-Verbindungen 3s-c werden durch Umsetzung von 
2-Nitropentachlorobutadiene (I) mit Thiolen (Za-c) priipariert. Bei der Reaktion von 2-Nitro- 
diene 1 mit denselben Thiolen in EtOH entstehen bis(thio)-substituierte 4a und 4d. N,S-Sub- 
stituierte 1.3-Butadienen 6a-h sind durch Umsetzung von 3a-c mit primiiren Aminen 
gewonnen worden. S-Substituierte Nitrodienverbindungen 3a-c geben bei der Reaktion mit 
den Piperazinen 7 und 9 in Ether 8s-c und 10a-c. 

EINLEITUNG 

Wir haben schon einige Reaktionen von polyhalogenierten Dien-, Buten- 
und Buteninverbindungen mit Thiolen und Dithiolen beschrieben.[14] 
Man weia auch, da0 Perchlorbutenin mit sekundhn Aminen R2N-substi- 
tuierte Butenine und mit primiiren Aminen Trichlorvinyl-Ketenimin 
ergiebt.[5*61 
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222 CEMIL isis er NI. 

Es ist schon bekannt, daB aus den Reaktionen von polyhalogenierten 
Nitrodienverbindungen mit einigen Thiolen mono(thi0)-, bis(thio)-, 
tris(thi0)- und tetrakis(thi0) substituierte Nitrodienverbindungen gewon- 
nen ~ e r d e n . [ ~ - ' ~ ]  Vor kurzer Zeit haben wir die Reaktionen von einigen 
mono(thio) substituierten Dienverbindungen mit einigen primsiren und 
sekundsiren Aminen bes~hrieben.~l~- '~]  In dieser Arbeit ist unser Ziel, 
bisher unbekannte neue S-, S,S-  und N,S-substituierte Halonitrodien- 
verbindungen darzustellen und zu charakterisieren. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Substitution des CI-Atoms der iitrovinylgruppe der Verbindung I 

durch N-Nucleophile entsteht HCI. Diese Reaktionen sind langsam. Der 
Grund dafiir ist die induktive und sterische Wirkung der RS-Gruppe. 

Einige von diesen Verbindungen enthalten zwei verschiedene Halogen- 
atome (Cl, Br oder C1, F) und einige enthalten drei verschiedene Halogen- 
atome (CI, Br und F). 

Durch die Reaktion der Verbindung 1 mit Thiolen entstehen mono(thio) 
substituierte Dienverbindungen 3a, 3b und 3c. Dienverbindung 3b[I6] ist 
schon bekannt. Die Verbindungen 3a und 3c sind hingegen neue Verbind- 
ungen. 

1 Mol der Verbindung 1 zusammen mit 2 Molen der Verbindung 2 haben 
in Ethanol in Gegenwart von NaOH die Verbindungen 3 und 4 ergeben. 
Die Verbindungen 4a und 4d sind neue gelbfarbige Produkte. Die Struk- 
turen der erhaltenen Verbindungen 3a, 3c, 4a und 4d wurden durch Ele- 
mentaranalysen und spektroskopischen Verfahren bestatigt. 

3 reagiert mit primsiren Aminen 5a, 5b und 5c in CH2Cl2 (oder in Et2O). 
(Schema 1) zu den N,S-substituierten 2-Nitrotrihalobutadienen 6a-h. HCI, 
das bei dieser Reaktion entsteht, kann mit den Aminen Salze bilden. Um 
die Ausbeute zu steigern, mu0 man einen UberschuB der Amine ver- 
wenden. Die Verbindungen 6a-h sind neue stabile Verbindungen. Die 
'H-NMR-Spektren der neuen Verbindungen haben bei 6 = 11.8 ppm char- 
akteristische >NH-Signalen gezeigt. 
Arylpiperazinverbindungen sind fur die klinische Chemie wichtig und in 

einigen Medikamenten verwendet worden. [17-191 Einige Piperazinderi- 
vate sind beim Gen-Transport benutzt worden. [201 
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S- SUBSTITUIERTEN HALONITRODIENEN 223 

2,3,4,8,101 R’ 

SCHEMA 1 

Uber die Reaktionen von mono(alkylthio/arylthio) substituierten 2-Nitro- 
dienen mit Piperazin und einigen Piperazinderivaten hat man schon 
berichtetI 13-15*211 
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224 CEMIL isis rr a/. 

Die Verbindungen 3a, 3b und 3c haben zusammen rnit der Verbindung 7 
die Verbindungen 8a, 8b und 8c, und mit dem Piperazinderivaten 9 die 
Verbindungen 10a, 10b und 1Oc ergeben. Diese neue Verbindungen sind 
Piperazinverbindungen mit interessanten Strukturen. Die 
'H-NMR-Spektren der Verbindungen 10a, 10b und 1Oc haben bei 6 = 11.6 
ppm charakteristische >NH-Signalen gezeigt. 

Dem Unterstiitzungsfond fur die Forschung der Istanbuler Universitat 
(Project Nummer:B-253-/230799) sprechen wir fur die finanzielle 
Forderung dieser Arbeit unseren ergebensten Dank aus. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert; Apparat Buchi 5 10. -1R-Spektren: 
Spektrometer FTIR-8 10 1 der. Fa-Shimadzu, 'H-NMR- und 
13C-NMR-Spektren: Spektrometer AC 200 L der Fa. Bruker. MS: 
VG-ZAB-SPEC-Spektrometer. Alle Liisungsmittel waren vocken und 
frisch destilliert. Diinnschichtchromatographie (DC): 0.25 mm Silica-Fer- 
tigplaten rnit Fluoreszenz-Indikator UV2s4 (Merck DC-Alufolien 
Kieselgel60 F). Kieselgel der Korngrok 0,063-0.20 mm (Fa.Merck), der 
verwendete Petrolether hat den Siedebereich 30-50°C. Elementarana- 
lysen: Carlo Erba 1 106 Elemental-Analyser. 

I, Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fur die Umsetzungen Von 
2-Nitropentachlor-l,3-butadien rnit den Thiolen 2a, 2b und 2c 

Zu 2.0g (7.37 mmol) 1 wird bei Raumtemp. die jeweils angegebene 
Menge Thiol2 dazugegeben und 24h geriihrt. Nach Zugabe von 100 ml 
Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformlosung rnit Wasser 
gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. abgezo- 
gen. 

1-(4-Bromphenylthio)-l,3,4,4-tetrachlor-2-nitro-1~-butadien (3a) 

Dargestellt nach der AAV-I aus 2 g (7.37 mmol) 1 und 1.39 g (22.11 
mmol) p-Bromthiophenol(2a). 
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S- SUBSTITUIERTEN HALONITRODIENEN 225 

3a: Ausb. 0.82 g (26%) gelbe Kristalle vom Smp. 92-94°C (aus Metha- 
nol). RAPetrolether): OSO.-IR(KBr): u = 3100 cm-'(C-H), 1610 (C=C), 
1295, 1540 (C-N02). -'H-NMR (CDCI3, TMS int.): 6 = 7.3-8.0 ppm (m, 
4 H, Aromaten-H). CloH4SC14BrN02 (423.9): ber. C 28.33, H 0.95, N 
3.30 gef. C 28.12, H 0.79, N 3.21. - MS: Molmasse = 422.8. 

1,3,4,4-Tetrachlor-l(cyclohexylthio)-2-nitro-l,3-butadien(3b) 

Dargestellt nach der AAV-I aus 1 und 0.856 g (7.37 mmol), Cyclohexanthiol 
(2b). Nach chmmatographischer Trennung mit Tetrachlorklohlenstoff wird 
3b erhalten. Ausb. 1.75 g (68%) gelbe Kristalle vom Smp. 58-60"C['61 (58- 
60°C) aus Ethanol). Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich. 

1,3,4,4-Tetrachlor-1-[3-( trimethoxysilyl)-l-propanthio]-2-nitro- 
1,3-butadien (3c) 

Dargestellt nach der AAV-I aus 1 und 1.32 g (7.37 mmol) 3-(Trimethoxys- 
ily1)- 1 -propanthi01 (2c). 
3c: Ausb. 2.40 g (76%) gelbe Kristalle vom Smp 174175°C (aus Etha- 

nol).-IR(KBr): u=2800,2860,2960 cm-I (C-H), 1605 (C=C), 1290, 1535 
(C-N02). -'H-NMR (CDC13, TMS int.): 6= 3.6-4.2 ppm (m, 6 H, 3CH2), 
2.6-3.2 (m, 9H, 3 0-CH3). CIoH15NSCI4SiO5 (431.2): ber. C 27.85, H 
3.50, N 3.24, S 7.43.; gef. C 27.68, H 3.35, N 3.18, S 7.22. 

11-Allgemeine Arbeitvorschrift (AAV) fur die Umsetzung 
von 2-Nitropentachlor-butadien mit den Thiolen (2a, 2c) 

Zu einer Liisung aus 2.0g (7.37 mmol) 1 und der jeweils angegebenen 
Menge Thiol2 in 25 ml Ethanol tropft man unter Riihren 1.5 g Natriumhyd- 
roxid in 8 ml Wasser und riihrt 2h bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 
100ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase rnit 
Wasser gewaschen, mit MgS04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. ent- 
femt. 

1-(4-Bromphenylthio)-l,3,4,4-tetrachlor-2-nitro-l$-butadien (3a) und 
1,1-Bis(4-bromphenyIthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1$-butadien (4a) 

Dargestellt nach der AAV-I1 aus 2.0 g (7.37 mmol) 1 und 2.78 g (14.74 
mmol) p-Bromthiophenol( 2a). 
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226 CEMIL iBi$ er al. 

3a: Ausb. 0.90 g (29%) gelbe Kristalle vom Smp. 92-94°C (aus Metha- 
nol). Identifizierung durch IR-Spetrenvergleich. 

4a: Ausb. 1.80g (42%) gelbe Kristalle vom Smp 114°C (aus Metha- 
nol).-IR(KBr): u= 3050, 3090 cm-' (C-H), 1605 (C=C), 1290, 1535 
(C-NO2). -'H-NMR (CDC13, TMS int.): 6= 7.3-7.9 ppm (m,8H,Aro- 
maten-H).C16H&C13Br,N02(576.5):ber. C 33.33, H 1.39, N 2.42, S 
11.12; gef. C 33.43, H 1.34, N 2.39, S 11.03. 

3,4,4-Trichlor-l,l-bis(~fluorphenylthio)-2-nitro-l~-butadien(4d) 

Dargestellt nach der AAV-I1 aus 2 g (7.37 mmol) 1 und 1.89 g (14.74 
mmol) p-Fluorthiophenol(2d). 

4d: Ausb. 0.21 1 g (60%) gelbe Kristalle vom Smp. 8840°C (aus Meth- 
anol). Rf(Petrolether):0.80. -IR(KBr) : u= 3050, 3100 cm-' (C-H), 1590 
(C=C), 1285, 1555 (C-N 02).-'H-NMR(CDC13, TMSint.): 6=6.8-7.7 (m, 
8H, Aromaten-H). Cl6H8S2CI3F2NO2 (454.7): ber. C 42.26, H 1.77, N 
3.08 S 14.10; gef. C 41.96, H 1.61 N 2.90 S 14.26. MS: Molmasse: 454.8. 

111-Algemeine Arbeitvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von 
mono(thi0)-substituierten 2-Nitrobutadienen (3a-c) mit Aminen(2a-c) 

Zu 0.2 g 3 werden in Ether bei Raumtemp. die jeweils angegebene Menge 
Amin dazugegeben und 24h geriihrt. Nach Zugabe von 150ml Wasser 
wird die Etherschicht abgetrennt, mit Na2S04 getrocknet und i. Vak einge- 
dampft. 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.2 g (0.471 mmol) 3a und 0.06 g (0.47 1 
mmol) p-Fluorbenzylamin (Sa). 

6a: Ausb. 0.135 g (56%) gelbes, zahes 0 1 .  Rt(Petrolether): 0.7.-IR 
(Film): u=2800, 2900, 3100 cm-' (C-H), 1600 (C=C), 1230, 1520 
(C-N02), 3400,3600 (N-H). -'H-NMR (CDC13, TMS int) 6= 6.8-8.0 ppm 
(m, 8H, Aromaten-H), 4.g5.0 (m, 2H, CH,), 10.8 (S, lH, NH). 
Cl7Hl1SN2BrCl3FO2 (512.6): ber. C 39.83, H 2.16, N 5.46, S 6.25; gef. C 
39.50, H 1.97, N 5.25, S 6.03. - MS: Molmasse = 511.8. 
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S- SUBSTITUIERTEN HALONITRODENEN 221 

l-(4-Brompheylthio)-3,4,4-trichlor-1-(4-fluorphenylamino)-2-nitro-l, 
3-butadien (6b) 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.2 g (0.471 mmol) 3a und 0.052 g 
(0.47 1 mmol) p-Fluoranilin (5b). 

6b: Ausb. 0.234g (60%) gelbe Kristalle vom Smp. 169-17OoC (aus 
Methanol). Rf (Isopropylalkohol): 0.7.4R (KBr): u=2900, 3 100 cm-' 
(C-H), 1600 (C=C), 1290,1560 (C-N02), 3300 (N-H). -'H-NMR (CDC13, 
TMS int.): 6 =7.0-7.8 pprn (m, 8H, Aromaten-H), 11.5 (s, IH, N-H). 
CI6H9SN2FBrO2 (498.5): ber. C 38.54, H 1.81, N 5.61 S 6.43; gef. C 
38.40, H 1.68, N 5.32. S 6.88. - MS: Molmasse = 497.8. 

1-(4-Bromphenylthio)-3,4,4-trichlor-1-(4-trifluoromethylphenylamino)- 
2-ni tro- 1 J-bu tadien (6c) 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.2 g (0.471 mmol) 3a und 0.076 g 
(0.47 I mmol) p-Aminotrifluormethylbenzol Sc. 

6c: Ausb. 0.086g (33%) gelbe Kristalle vom Smp. 147-148T (aus 
Methanol). Rf (CHC13): 0.88.-IR (KBr): u=2850, 2900, 3050 cm-' (C-H), 
1600 (C=C), 1320, 1550 (C-N02), 3300 (N-H).-'H-NMR (CDC13, TMS 
int.): 6= 6.7-7.7 ppm (m, 8H, Aromaten-H), 11.4 (s, IH, N-H). 
CI7H,SN2CI2BrF,02 (548.9): ber. C 37.22 H 1.65, N 5.10, S 5.84; gef. C 
37.42, H 1.50, N 4.93, S 5.59. 

3,4,4-Trichlor-1-cyclohexylthio-l-(4-fluorbenzylamino)-2-nitro-1~- 
butadien (6d) 

Dargestellt nach der AAV-III aus 0.5 g (1.424 mmol3b und 0.178 g (1.424 
mmol) p-Fluorbenzylamin (Sa). 

6d: Ausb. 0.52 g (84%) gelbes, ziihes 01. Rf (Petrolether): 0.60 -IR 
(Film): u= 2800, 2900, 3150 cm-I (C-H), 1610 (C=C), 1240, 1540 
(C-NO*), 3300 (N-H).-'H-NMR (CDC13, TMS int.): 6=7.0-7.7 ppm (m. 
4H, Aromaten-HI, 0.9-2.2 (m, 12H. CH2), 2.3-2.6 (m, IH, S-CH), 11.9 (s, 
IH, N-H). C,,H18SN2C13F02 (439.7): ber. C 46.43. H 4.12, N 6.36 S 
7.29; gef. C 46.23, H 4.00, N 6.11, S 7.01. 
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228 CEMIL isis era/. 

3,4,4-Trichlor-1-cyclohexylthio-l-(4-fluorphenylamino)-2-nitro-1,3- 
butadien (6e) 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.5 g (1.424 mmol) 3b und 0.158 g 
(1.424 mmol) 4-Fluoranilin (5b). 

6e: Ausb. 0.07 g (12%) gelbe Kristalle vom Smp. 107-108°C (aus 
Methanol). Rf (Retrolether): 0.85.-IR(KBr): u= 2800, 2950 cm-' (C-H), 
1610 (C=C), 1240, 1560 (C-NOz), 3500, 3600(N-H). -'H-NMR(CDC13, 
TMSint.): 6= 7.G7.6 ppm (m, 4H, Aromaten-H), 0.9-1.9 (m, 10H. 5CH2). 

45.13, H 3.78, N 6.57, S 7.53; gef. C 48, H 3.73, N 6.28, S 7.3 
2.4-2.7 (m,IH,S-CH), 11.9 (S,IH,N-H).C16H16SN2C13FO2 (525.7): ber. C 

3,4,4-Trichlor-l-cyclohexylthio-l-(4-trifluormethylphenylamino)-2- 
nitro-l,3-butadien (60 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.5 g (1.24 mmol) 3b und 0.229 g (1.424 
mmol) p- Aminobenzotrifluorid (5). 

6f: Ausb. 0.141 g (21%) gelbe 01. Rf(Petrolether)= 0.80. - IR(Fi1m): u= 
2800, 2900 cm-' (C-H), 1590 (C=C), 1260, 1550 (C-N02), 3400 
(N-H).-'H-NMR(CDC1,. TMS int.): 6= 7.3-8.0 ppm (m, 4H, Aro- 
maten-H), 0.8-1.8 (m, 10 H, 5 CH2), 2.2-2.6 (m, lH, S-CH), 11.9 (s, IH, 
N-H). C17H16SN2C13F302(475.7): ber. C 42.91, H 3.39, N 5.88 S 6.73; 
gef. C 43.23, H 3.24, N 5.67, S 6.49. 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.5 g (1.15 mmol) 3c und 0.145 g (1. I5 
mmol) p-Fluorbenzylamin (5a). 

6g: Ausb. 0.45g (75%) gelbe Kristalle vom Smp. 148-150°C (aus 
Methanol).-IR (Film): u= 2870, 2960 cm-' (C-H), 1600 (C=C), 1280, 
1535 (C-N02).-'H-(CDC13, TMS int.): 6=7.2-7.4 ppm (m, 4H, Aro- 
maten-H), 3 . 7 4 1  (m, 6H, 3 CH2), 2.8-3.3 (m, 9H 3 O-CH3). 
C17H22SN2C13FSi05 (519.8): ber. C 39.27, H 4.26, N 5.38, S 6.16; gef. C 
39.14, H 4.20, N 5.08, S 5.98. 
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S- SUBSTITULERTEN HALONITRODIENEN 229 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.5 g (1.15 mmol) 3c und 0.128 g (1.15 
mmol) p-Fluoranilin (5b). 

6h: Ausb. 0.44g (72%) gelbe Kristalle vom Smp. 144146°C (aus 
Methanol).-IR(KBr): u=2860,2970 cm-l (C-H), 1595 (C=C), 1285,1540 
(C-NO,).-'H-NMR(CDC13-TMS int.): 6=7.2-7.4 ppm (m, 4H, Aro- 
maten-HA 3.6-4.0 (m, 6H, 3 CH2), 2.9-3.4 (m, 9H, 3 0-CH3). 
C,6H20SN2C13FSi05 (505.8): ber. C 37.99, H 3.98, N 5.53. S 6.33; gef. C 
37.78, H 3.90 N 5.50, S 6.19. 

1-[3,4,4-Trichlor-l-(4-bromphenylthio)-2-nitro-1,3-butadienyl]-4- 
(4-fluorphenyl)-piperazin (8a) 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.2 g (0.471 mmol) 3a und 0,084 g 
(0.47 1 mmol) 1 -(4-Fluorphenyl) piperazin (7). 

8a: Ausb. 0,186 g (70%) gelbe Kristalle vom Smp. 172-174°C (aus 
Methanol) R&HCI3):0,85.-IR(KBr): u=2850,2950,3 100 cm-' (C-H), 
1580(C=C),1290,1530 (C-NO2). - 'H-NMR(CDCI3.TMS.int.): 6=6.6-7.8 
ppm (m,8H, Aromaten-H), 2.74.0 (m. 8H, 4CH2). C20H16SN3C13BrF02 
(567.6): ber. C 42.31, H 2.84, N 7.40, S 5.64; gef. C 42.01, H 2.74, N 
7.23. S 5.36. 

1 -[3,4,4-Trichlor-l (cyclohexylphenylthio)-2-nitro-l$-butadienyI 1- 
4(4-fluorphenyl)-piperazin (8b) 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.5 g (1,424 mmol) 3b und 0,178 g 
(1.424 mmol) 1 -(4-Fluorphenyl)piperazin (7). 

8b: Ausb. 0.52g (84%) gelbes, ziihes 01. Rf (Petro- 
lether):0,60.-IR(Film): u= 2850, 2900 cm-l (C-H), 1630 (C=C), 1240, 
1520 (C-NOz). -'H-NMR (CDCI3, TMS int.): 6=6.8-7.3 pprn (m, 4H, 
Aromaten-H), 0.8-2.2 (m, IOH, Cycloheksil-H), 2.6-2.8(m, IH, S-CHI, 
2.94.5(m, 8H, piperazin-H). C20H23SN3Cl3F02(494,8): ber. C 48.54, H 
4.68, N 8.49, S 6.47; gef. C 48.83, H 4.49, N 8.23, S 6.32. 
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230 CEMIL isis et UI. 

3,4,4-Trichlor-1-[3-(trimethoxysilyl)-1-propanthio]-4-(4-fluorphenyl) 
piperazin(8c) 

Dargestellt nach der AAV-III aus 0.5 g (1.15 mmol) 3c und 0,208 g (1.15 
mmol) l-(4-Fluorphenyl)piperazin (7). 

8c: Ausb. 0.40 g (60%) gelbe Kristalle vom Smp. 89-90°C (aus Metha- 
nol).).- IR-(KBr): u=2870, 2980 cm-I (C-H), 1605 (C=C), 1295, 1595 
(C-N02).-'H-NMR(CDC13,TMS int.): 6=7.0-7.4 ppm (m, 4H, Aro- 
maten-H), 3.44.2 (m, 14H, 7 CH3, 2.9-3.3 (m, 9H, 3 
O-CH3).C20H27SN3C13FSiOs (574.9): ber. C 41.78, H 4.73, N 7.30, S 
5.57; gef. C 41.69, H 4.66, N 7.07, S 5.19. 

N,N-Bis[(4-bromphenylthio)-3,4,4-trichlor-2-nitro-1,3-butadienyl]- 
1 -( 2-aminoet hy I)-piperazine (1Oa) 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.5 g (1.1 mmol) 3a und 0.152 g (1.17 
mmol) 1-(2-Aminoethyl)-piperazin(9). 

10a: Ausb. 0.68 g (64%) gelbe Kristalle vom Smp. 114-115°C (aus 
Methanol).-IR (KBr): u=2870,2980 cm-' (C-H), 1605 (C=C), 1280,1530 
(C-N02).-'H-NMR(CDC13, TMS int.): 6=7.2-7.6 ppm (m, 4H,Aro- 

(904.1): ber. C 34.53, H 2.34, N 7.74, S 7.09; gef. C 34.38, H 2.24, N 7.58, 
S 6.89. 

maten-H),3.34.2 (m, 12H, 6 CH2),11.6(s,IH,N-H) C26H21S~NsC16Br204 

N,N-Bis[3,4,4-trichlor-1-(cyclohexylthio)-2-nitro-1,3-butadienyl]- 
1-(2-arninoethyl)-piperazin (lob) 

Dargestellt nach der AAV-I11 aus 0.5 g (1 -42 mmol) 3b und 0.184 g ( I  .42 
mmol) 1-(2-Aminoethyl)-piperazin(9) 

lob: Ausb. 0.75 g (69%) gelbes, ziihes 0 1 .  Rt(Petrolether):0.85.- 
IR(Film):u=2860,2960 cm-' (C-H), 1605 (C=C), 1295, 1545 
(C-NO+'H-NMR(CDC13, TMS int.): 6=3.24.3 ppm (m, 12H, 6CH2). 
2.2-2.3 (m, 1 IH,Cyclohexyl-H), 1 I .6 
(758.4): ber. C 41.17, H 4.65, N 9.23, S 8.24; gef. C 40.97, H 4.70, N 8.96, 
S 8.08. 
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S- SUBSTITUIERTEN HALONITRODENEN 23 I 

N,N-Bis[3,4,4-trichlor-l-(3-(trimethoxysiiyi)-l-propanthio)-2-nitro-l, 
3-butadienyl]-l-(2-aminoethyl)-piperazin( 10c) 

Dargestellt nach der AAV-111 aus 0.5 g (1.15 mmol) 3c und 0,149 g (1.15 
mmol) 1 -(2-Aminoethyl)-piperazin (9). 

1Oc: Ausb. 0.69 g (65%) braune Kristalle vom Smp.199-200 "C (aus 
Methanol).- IR (KBr):u=2850,2955,2995 cm-I (C-H), 1600 (C=C), 1290, 
1535 (C-NO*). -'H-NMR (CDC13,TMS int.) : 6= 3.34.3 ppm (m, 18 H, 6 

33.99, H 4.71, N 7.62, S 6.98; gef. C 33.82, H 4.80, N 7.39, S 6.66. 
CH,), 2.8-3.1 (m, 9H, 3 O-CH3). C26H43S2N5C16Si204 (918.6): ber. c 
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