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Pseudohalogenverbindungen, XVI 1) 

Darstellung und Reaktionen von Fluorthiocarbonyhothiocyanat 
und Fluorchlorisothiocyanato-methansulfensaurechlorid 
Ails dem Lehrstubl fur Anorganishe Chemie I1 der Ruhr-Univerjitat Bochum 

(Eingegangen am 10. Mai 1971) 

Das aus SC’PCJ und Metallthiocyanaten dargestellte Fluorthiocarbonyli3othiocyanat (1) 
reagiert mit Chlor j e  iiach den Reaktionsbedmgungen zu F(CI)C(NCS)SCI (2). FCI2C- NCS 
(3) und FCl2C-N=CClz (4). Antimontrifluorid fluoriert 3 LU FzClC -NCS (5) und 
F3C-NCS (6), nahreiid die Reaktion mit AlC13 LU Cl3C NCS (7) fuhrt. Durch Frhitren 
entstehen ails 2 die Dithiazol-Derivate 8 und 9, welLhe uber 10 zu 11 hydrolysieren Die 
Chlorolyse von 9 bzw. 10 fuhrt LU CI3C N-  CC12 (13b) brw. ClCO -N= CC12 (14); 8 liefcrt 
dagegen FzClC C(C1)SCI (12a). Aus 5 und Chlor entsteht cbcnfalls 12a. I n  Anwesenheit 
katalytischer Mengen Jod bildet siLh jcdoch PzClC -N =CCIl (13a). Analog verhalt sich 6, 
das mit Chlor uber FjC-N=C(CI)SCI (12b) zu F3C- N-CC12 (13c) reagiert. 8 setzt sich 
mit Hg(SCF& mcht zum CF3S-substituicrtcn Llithiazol, sondern zur isomeren Verbindung 
F~C-SS--C(T-Z)NCS (15) um 117 Gegenwart geriiiger Mengcn HCI reagieren 1 und 2 zu 
FClC(NCS)-SS-CCN(S)FCI (17). Restrdhlt man ein Gcniisch din 1 und FJC SCI, so 
bildet sich FqC-SS-C(hUCS)FCI (16) 

Pseudohalogeno Compounds, XVI ’) 
Preparation and Reactions of Fluorothiocarbonylisothiocyanate and 
Fluorochloroisothiocyanatomethanesulfenylchloride 

Fluorothiocarbonylisothiocyanate (1) preparcd from thiocarbonylchloridefuoride and 
mctalthiocyanates reacts with chlorine according to reaction conditions to chlorofluoroiso- 
thiocyanatomethanesulfenylLhloride (2), dichlorotluoromcthaneisotliiocyanate (3) and 
dichlorofluoromethaneisocyaniddiLhloride (4). Antimontrifluoride fluorinatcs 3 to chloro- 
difluoromethaneisothiocyanate (5) and trifluorornethaneisothioLydndte (6j, while AIC13 
converts 3 in to trichloromethaneisothioLyanate (7) Oil heating 2 gives the dithiazol deri- 
vatives 8 and 9. Both compounds hydrolize vrn 10 to 11 9 as well as10 reacts with chlorine to 
yield trichloromethyl- (13 b) and ~hlorocarbonyl-isocyaniddichloride (14). Under the same 
reaction conditions 8 gives ~hlorodifluoromcthylimiiiochlorometlianes~il~enylctiloride (12a). 
From 5 and chlorine 12a is obtained as well In thc presence of catalytic amounts of iodine 
however F2CIC- N-CCl2 (13a) is produced. Similary 6 reacts with chlorine via F3C C- 
(C1)SCl (12b) to F3C -N -CC12 ( 1 3 ~ ) .  With Hg(SCF3j2 8 does not react to the expected 
CF3S-substituted dithiuol but the isomeric disulfane 15 is forrncd While 1 and F3C SC1 
gives on irradmion trifluoromethylchlorofluoroisothioLyanatomcthyl-disulfane (16), a mixture 
of 1 and 2 reacts in the presence of catdytiL amounts of HCI to bis(chlorofluoroisoth1o- 
cyanatomethy1)-disultane (17) 

N 

N 

1) XV. Mittcil.: H.  Bayreufhcr uiid A. Hacis, Chem. Ber. 104, 2588 (1971). 
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In einer fruheren Arbeit 2)  wurde festgestellt, daB Chlorcarbonylsulfensaurechlorid 
niit AgSCN bifunktionell nach (I) reagiert. Dies veranlaBtc uns, das Vcrhalten der 
Chlorthiocarbonylgruppe bei ahnlichen Umsetzungen zu studieren. 

Setzt man SCFCl mit Metallthiocyanaten (AgSCN, KSCN, NH4SCN) um, so Iauft 
die Reaktion mit AgSCN schon bei -2Y, bei Verwendung von KSCN bzw. NH4SCN 
jedoch erst zwicchen 20 und 40" ab. In allen Fallen entsteht in etwa 30proz. Ausbeute 
Fluorthiocarbonylisothiocyanat3) (1) nach (2). 

Das zwei funktionelle Gruppen (C=S und NCS) enthaltende Molekul zeigt eine 
Reihe interessanter Reaktionen, von denen vor allem die Umsetzung mit Chlor be; 
verschiedenen Temperaturen ausfuhrlich studiert wurde. 

Bei -78" addiert 1 1 Mol Chlor unter Rildung von Fluorchlorisothiocyanato- 
methansulfensaurechlorid3) (2) nach (3). 

1 

s -CI  
I 

1 + Clz - F ( C I ) C - N C S  ( 3 )  
L 

Steigert man die Temperatur auf 40", so reagiert das entstehende 2 mit einem 
weiteren Mol Chlor zu Fluordichlormethylisothiocyanat (3) und Schwefeldichlorid 
gemaR GI. (4). 

Erst bei 70" greift Chlor auch die Isothiocyanatgruppe an und wandelt sie, ohne 
da8 eine Zwischenverbindung isoliert werden konnte, in den Isocyaniddichlorid- 
Rest urn, geniiR (5). 

In Tetramethylensulfon la8t sich 3 init Antimontrifiuorid bet 90-100" iiber die 
Stufc des Difluorchlormethyl- (5 )  zu Trifluorniethyl-isothiocj anat (6) fluorieren 
nach (6). Letztere Verbindung ist bereits in der Patentliteratur 4) beschrieben und kann 
z. B. aus F3C-N-CF2 und P2S5 hergestellt werden. 

Mit Aluniinium(lT1)-chlorid reagiert 3 zu Trichlormethylisothiocyanat (7) nach 
G1. (7). Durch die genannten Reaktionen lassen sich aus 3 alle lsothiocyanate der Serie 
Cl,,F,C -NCS (n = 0,1,2,3) herstellen. Die isomeren Thiocyanate der allgemeinen 
Formel Cl,-,F,C -SCN mit n 

2 )  A. Haas uiid H. Reinke, Chem. Ber. 102, 2718 (1969). 
3)  A.  Haus und W. Khg ,  Angew. Chem. 79, 978 (1967); Angew. C'hcm. internat. Edit. 6, 

940 (1967), W .  Klirg, Dissertation, Univ. Gottingen 1968. 
4) E. 1. du Pont de Nenrours und Co. (Erf. F. S. Fuwceft und W. C. Smith), Amer. Pat. 

3174988, C. A. 63, 4946 (1965). 
5 )  H. Brmtziiiger, K .  Pfnansfiel, H. Koddebusch und K .  E. Kling, Chem. Ber. 83, 87 (1950); 

Charples Chemicals Inc. (Erf. J. F. O h )  Amer. Pat. 2651 649, C. A. 48, 8819 (1954). 
6) N. N .  Ynrovenko, S .  P. Motornyi und L. 1. Kirenskayrr, J .  Gen. Chem. (russ.) 1959, 3751. 
7 )  H. J. Emelerls und A.  Hum, J. chem. Soc. [London] 1963, 1272. 

051, 16) ,  26) und 37) sind sa t  langerem bekannt. 

175* 
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3 + S b F ,  --f F2CIC NC'S + F,C-NCS 

5 6 

( 6 )  

Das aus 1 und Chlor bei - 78" hergestellte 2, das ebcnfalls zwei funktionelle Gruppen 
-SCl und -NCS enthdt, zeigt eine interessante Cyclisierungsreaktion. Erhitzt 
man 2 unter FeuchtigkeitsausschluB 6 -8 Stdn. auk' 70". so erfolgt zunachst Ring- 
schluR zu 5-Fluor-3.5-dichlor-l.2.4-dithiazol, das unbestandig ist und bisher nicht 
isoliert werden konnte. Unter den Reaktionsbedingungen symproportioniert es ver- 
mutlich sofort zu 5.5-Difluor-3-chlor- (8) und 3.5.5-Trichlor-l.2.4-dithia~ol (9) 
gemaR GI. (8). 

E',C--N 
I /I 

c1 
I 

F-C- 

C1,L-iV 

2 
9 

10 11 

Diese RingschluBreaktion ist vergleichbar mit der radikalischen Addition eines 
Fluorchlormethansulfensaurechlorids an eine C =S-Doppelbindung 8). 

Sowoh18 als auch 9 hydrolysieren an feuchter Luft zu 3-Chlor-5-oxo-l.2.4-diihiazol 
(10). Das in 3-Stellung gebundene Chlor ist gegeniiber Luftfeuchtigkeit bestandig 
und wird erst in siedeiideni wasserhaltigern Aceton durch eine OH-Gruppe substi- 
tuiert. Hierbei entsteht das 1.2.4-Dithiazolidin-dion-(3.5) (11). 

Derivate von 11 erhielten Zamach und Kiihlep) aus N-monosubstituierten Thiocarbamid- 
siiure-0-alkylestern und Chlorcarbonylsulfensaurechlorid; dabei entstehen uber die Stufe des 
Carbamoyl-chlorcarbonyl-disulfans unter Ringschlulj rV-substituierte Derivate von 11 nach 
8) A .  Huus und W. Klug, Chem. Her. 101,2617 (1968). 
9) G. Zumach und E. Kiihle, Angew. Chem. 82, 63 (1970); Angew. Chem. intemat. Edit. 9, 

54 (1970). 
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( I  0). Das unsubstituierte 1.2.4-Dithiazol ist aus Thiocarbamidsaure-0-athylester und Chlor- 
carbonylsulfensiiurechlorid in Anwesenheit von Trilthylamiii durch anschliefiende Hydrolyse 
dcs Zwischenproduktes mit konz. Salzsiiure gemail3 (1 1)  erhiiltlich. 

It 

1 1 '  = Allcyl  

11 

Das aus 8 bzw. 9 uber 10 hergestellte Produkt ist in seinen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften mit der nach GI. (1 1 )  von Zumuch und Kiihle hergestellten 
Verbindung identisch. Dies ist ein zusatzlicher Beweis fur die Ringstruktur von 8, 9 
und 10. 

Die Chlorierung von 8 fuhrt selbst bei 80" nicht bis zum Isocyaniddichlorid, 
sondern bleibt auf der Stufe des Iminochlormethansulfensaurechlorids 12a stehen 
gemiiB (12). Da auch 5 und 6 mit Chlor ohne Katalysator nur die Iminochlormethan- 
sulfensiiurechloride 12a und b liefern, muB man annehmen, da13 die stark elektro- 
negativen Reste CFzCl bzw. CF3 die Iminoverbindungen stabilisieren. Ahnliche 
Beobachtungen wurden bei aliphatischen und aromatischen Iminochlormethansulfen- 
siurechloriden. gemdcht, wobei erstere sehr unbestandig, letztere dagegen einiger- 
mallen stabil sindg). In Gegenwart von katalytischen Mengen Jod geht die Chlorierung 
von 5, 6 und 8 bis zu den Isocyaniddichloriden 13a und 23c. 

9 und 10 reagieren mit Chlor bei 50 bzw. 30" nach G .  (12) zu den bereits bekannten 
lsocyaniddichloriden 13b10) und 1411). 

5 + <'12 
('I2 

I J2 
SCl 

F2C lC-N=CC 1 + F2ClC N =CC12 
.-m 

/ 
8 + ('12 

12a 13a 

( ' I  6 + Cl, ---f F,C-N=CCl  F,(:-N=CC12 
I J2 sc 1 

13c 12b 

1") W. Prandtl und K. Sennewald, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1754, (1929). 
' I )  E. Kiihb, B. Anders und G .  Zumach, Angew. Chcm. 79, 663 (1967); Angew. Chem. 

internat. Edit. 6, 649 (1967); Farbenfnbrilcan Bayer AG (Erf. E. Wegener, H. Holtschrnidt 
und K. Swincicki), Belg. Pat. 633232; C. A. 60, 13256 (1964). 
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Durch die genannten Reaktionen sind alle Isocyaniddichloride der Serie 
CI,-,F,C-N =CClz (n = 0, 1, 2, 3) gut zugiinglich, zumal fur F3C-N-CC1212) 
auch weitere Synthesen bekannt sind. 

Das 3-standige Chlor in 8 reagiert auch mit Hg(SCF3)2, doch uberraschenderweise 
nicht unter Substitution in 3-Stellung, sondern es entsteht Trifluormethyl-(difluor- 
isothiocyanato-methyl)-disulfan (15). Vermutlich bildet sich 15 durch Umlagerung 
des primar gebildeten 3-Substitutionsproduktes nach G1. (13). 

Durch Bestrahlung eines Geinisches aus 1 und F3C -SCI und durch Umsetzung 
von 1 mit 2 in Gegenwart katalytischer Mengen HC1 sind weitere Dimethyldisulfane 
(16 bzw. 17) zuganglich. 

F 
uv I 1 + FSC-SCl + F 3 C - s s - C - C 1  

Nc s 
16 

I I 
NCS NCS 

17 

Der Mechanismus solcher photolytischer Reaktionen wurde bereits fruher dis- 
kutiert 8). 

Physikalische Daten der Fluorchlormethylisothiocyanate, -thiocyanate und -isocyanid- 
dichloride 

Verbindung Sdp./Torr 19F-NMR VNCS 
8 c ~ p p m  cm-1 VSCN VC-N 

F3C-NCS (6) 
F2CIC-NCS (5) 
FC12C-NCS (3) 
C13C-NCS (7) 

F3C- SCN 
F2ClC-SCN 
FC12C-SCN 
C13C-SCN 

F3C-N 7CC12 ( 1 3 ~ )  
F,CIC-N =CCI:! (13a) 
F C ~ ~ C - N N C C ~ ~  (4) 
C13C-N=CClz (13b) 

6" 49.4 
53" 25.9 
45"/102 17.2 
89"jlOO - 

36" 38.8 
85" 24.6 
59"/80 19.7 
79"/50 - 

47"12) 59.8 
89" 36.4 
46"/30 15.4 
77"/3010) - 

2005 (s, b) 
1985 (s, b) 
1960 (s, b) 
1950 (s, b) 
1965 

2315 (w) 
2235 (w) 
2168 (w) 
2164 (w) 

167212) (s) 
1665 (s) 
1658 (s) 
163610) (s) 

12) J. A .  Yo~ing, S. N .  Tsoukalus und R. D. Dresdener, J. Amer. chem. Soc. 80, 3604 (1958); 
17. A .  Barr, R. N .  Hasreldine und C .  J .  Willis, J. chem. Soc. [London] 1961, 1351. 
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Da jetzt sgmtliche Vertreter der beiden Reihen CI,-,,F,C--NCS und C13-nFnC- 
SCN bekannt sind. kann man Unterscheidungsmerkmale fur beide isoineren Ver- 
bindungsklassen angeben. Wie aus der Tab. hervorgeht, liegen die Siedepunkte der 
Thiocyanate tnerklich hdher als die der lsothiocyanate. AuRerdeni uiiterscheiden 
sich die ~9F-chemische Verschiebuiig der Verbindungen gleichen Fluorierungsgrades, 
wobei die Differenr bei den perfluorierten Substanzen am groRten ist. Am deutlich- 
$ten unterschciden sich Lagen und Intensitat von vNCS und vscpu. Wkhrend erstere 
sehr starke, breite Banden in1 Bereich von 2005 - 1950/cm aufweisen, zeigen die 
Thiocyanate Banden geringer Intensitat zwisclien 23 15 und 21601cm. Be1 beiden 
Verbindungstypen steigt die Wellen7ahl mit steigendem I- luorierungsgrad. 

beobachtet man auch 
in der Seric der Isocyaniddichloride. 

Dieselben Abhangigkeiten von Sdp., 1')F-NMR und vc 

Den Furbenfubriken Bnver AG, Leverkuien, mochten uir fur groBzugige Chemikalien- 
spenden herdich danken. Herrn Dr. Mziller vom Lehrstuhl fur Analytische Chemie und 
Herrn Dr. Marsmunn vom Lehrstuhl fur Anorganische Chemie TI der Ruhr-Universitat 
Bochum danken wir fur die Aufnahme der Massen- bLw. der NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

IR-Spektren fester Suhstanzen wurden als Nujolpasten bzw. als KBr-PreRlinge, die der 
Flussigkeiten in Kapillarschicht und die dcr gasformigcn in einer 10 cin langen Gaskuvette 
nut KBr-Fenstern nut einem Pcrkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125 im NaC1- uiid 
KBr-Bereich aufgenommen. 

Die I9F-NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines Bruker 60-MH7-Spcktroineters gemesseo, 
wenn nicht anderq vermerkt, bci 30" an ungefahr 80proz. Losungen der reiiien Substanzen in 
Hexafiuorhenzol, das auch als Iniiercr Standard diente. Bei Ticftemperaturmessungcn diente 
CCI3F als innerer Stdnddrd. Die Werte der chemischeii Vcrschicbung sind auf CCllF als 
Standard umgerechnet. 

Bei den i3C-NMR-Messungen diente Benzol dl4 Losungsmittel und Schwcfelkohlenstoff 
als innerer Standard. 

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermcrkt, in dickwandigen Roinbenrohren au5 
Duran 50 durLhgeluhrt. Eine typische Um5etLung x i  a m  ndchlolgendcn Bei5piel beschrieben. 

Fluorthiocnrhonylisothi~c~unut (1): 10 38 g (105 mMol) SCrCl werden mit 20.06 g 
(121 mMol) AgSCN bei - 25" (16 Stdn ) umgesetzt. Die fluchtigen Bestandteile werden in eine 
mit f luwger  L utt gckuhlte Fallc destilhert und nicht umgesetztes SCFCl bei 65" i.Vak. 
cntfernt. Praktioniertc Dcstillation bci vernundertem Druck liefert 4.10 g (32 %) 1 als orange- 
farhcoe, crstrckend ricchendc blussigkeit. Bci Verwendung von KSCN oder NH4SCN be1 
20-40 u i rd  nach 6 Stdn. 1 In gleicher Ausb. erhalten. Sdp.40 35'. 

C2FNS2 (121 1) Ber. C 19.81 F 15.69 N 11.56 S 52.94 
Gef. C 20.05 F 15 50 N 11.66 S 52.85 

I R .  1966 (vs, b), 1938 (vs, b), 1294 (vs), 1181 (vs), 950 (s), 920 (ms), 800 (u), 653 (a), 596 (w), 

IgF-NMR: 8c-p - - 55.1 ppm (bei 60 ) 
Massenspektrum: M+ (m: r  

510/cm (ms). 

121), SCNCS+ (102), CNCS' (70), SCFf (63), CSf (44) 
und CF. ' (11). 
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Fluorchlurisothiocyanata~te~h~nsu~e~~ylchlorid (2): 4.62 g (38.1 mMol) 1 und 2.9 I g 
(41 mMol) C'hlur ergeben bei -78" innerhalb von 10 Min. 6.94 g (95 %) cincr gelben Flhssig- 
keit. Sdp.10 53". 

C2C12FNS2 (192.1) Her. C 12.51 C1 36.92 N 7.29 Gef. C 12.33 CI 37.28 N 7.49 
IR: 2810 (w), 2540 fm), 2310 (m), 2210 (w), 1951 (vs,b), 1169 (vs), 1047 (vs), 839 (sb), 809 

19F-NMR: Sc F = 44.7 ppm. 
Massenspektruin: FClC(NCS)S+ (m/e = I%), PClCNCSf (124), EC-(NCS)S' (121) und 

(vs,b), 579 (m), 537 (ms), 522 (ms), 448 (ms), 415/cm (m). 

FCICS+ (98). 

N ~ ~ o r d i c h / o ~ r ~ z c t h ~ / ~ ~ o ~ ~ ~ o ~ ~ u ~ ~ a ~  (3): 9.61 g (50 mMol) 2 werden mit 4.26 g (60 mMol) Clzlor 
bei etwa 40" (3 -4 Stdn.) umgesetzt. Die fraktionierte Destillatlon dcs Gemisches %on SClz 
und 3 uber eine 60-em-Drehbandkolonne liefert 7.3 g (91 ?<) einer farblosen Flussigkeit. 
Sdp.102 45". 

CzClzFNS (160.0) Her. C 15.01 C I  44 32 N 8.75 S 20 04 
Gef. C 15.26 (343.43 N 8.62 S 19.83 

I R :  2800 (w), 2530 (w), 2340 (w), 2220 (\4),2030 (shj. 1960 (vs, b), 1950 (vs, b), 1176 ( v 3 ,  

I9F-NMR: ~ C F  = 17.2 ppm 
Massenspektrum: M +  (m/e : 159), ( M  

1050 (vs), 940 (m), 827 (vs, b), 805 (vs, bj, 572 (m), 525/cm (m). 

Cl)? (124), CFCIz-' ( lo]) ,  (M -- 2C-I)' (89), 
CNCSi (70), CFCl+ (66), NCS+ (58) ,  C S +  (44) und CFC (31).  

F/uord~rhlormethyl~sur~nniddrchlorid (4): 8.0 g (50 mMol) 3 reagieren mit 8.52 g (120 mMol) 
CIz (3 Stdn ) bet 70" zu 6.4 g (@I":,) eincr wasserklaren Flhssigkeit, die als 4 identifiziert 
werden konnte. Sdp.30 46'. 

C2Cl4FN (198.8) Her. C 12.08 C1 11.32 N 7.04 Gef. C 11.57 C1 70.24 N 8.35 
I R :  2165 (w), 2240 iw), 2120 (w), 2030 (w), 1830 (m, b), 1658 (vs), 1635 (sh), 1117 (vs), 

1090 (ms), 1020 (vs), 987 (m), 919 (s), 838 (vs), 819 (b), 705 (s), 620 (m), 588 (ms), 496/cm (ni). 
19F-NMR: ~ C F  = 15.4 ppm. 
Massenspektrum: M +  (m/e 197) tritt nicht auf. (M - Cl)f (162), (M - 2C1)' (127), 

(M - NCCI?)+ ( l O l ) ,  (M -- 3CI)+ (92), CC12+ (82), CCIF+ (66), NCCl' (61), CCli (47) 
und CF+ (31). 

Dijluorchlormetlzylisothioc~vanat (5) zind Tri~uorineth~~lisothiocyclnat (6) ' In einem 250-ccm- 
Dreihalskolben werden unter standigem Ruhren zu eiiier Suspension von 7.00 g (39.2 mMol) 
SbF3 und 1 ccm SbCIz in  100 ccm Tetramethylensulfon bei 90-100' 16 g (100 mMol) 3 
getropft. Das entstehende 5 wird uber eine kleme I-ullkorperkolonne au5 dem Reaktions- 
gemisch abdestillicrt. In ciner hinter der Destillalionsbrucke angebrachten Kuhlfalle (- 60") 
kondensiert 6.  

Nach wiederholter Destillation uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne werden 4.22 g (29 "4) 
Idrbloses 5 erhalten. Sdp. 53". Awb. an 6 4.95 g (39%). 

5 .  CzCIF2NS (141.5) Rer. C 16.74 CI 24.70 N 9 76 5 22 74 
Gef. C 16.43 CI 24.25 N 9.51 S 22 92 

J R :  2900 (w), 2670 (w), 2580 (w), 2430 (w), 2275 (m), 2075 (mq)), 1985 (vs, b), 1220 (vs), 

19F-NMR: &CF? = 25.9 ppm. 
Massenspektrum: M' (mile 1431, (M - F)T (124), (M - C1)- (108), CFlClf ( 8 5 ) ,  

Die in der Literatur4) fur 6 angegebenen Daten stimmen nut den gefundenen uberem. 

I155 (vs), 1057 (vs), 910 (vs), 880 (vs), 597/cm (ms). 

CNCS+ (70), FCS+ (63), NCS- ( 5 8 ) ,  CF2' (50). 

Sdp.760 6" (L1t.4): 6-8"). 
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IR:  2790 (w), 2627 iw), 2490 (w), 2095 (m), 2055 (in), 2005 (vs, b). 1920 (ni), 1265 ( ~ s ) ,  

1205 (vs), 1081 (w), 1055 (w), 991 (ms), 986 (ms), 982 (ins), 950 (w), 841 (m), 785 (w), 660 (m), 
655 (ni), 650 (m), 48O/cm (w). (Lit: 2008 (NCS), 1265.8 uiid 1205/cin (CF)). 

Trrchlorrrzeth~lisothiucyunut (7) Zu 8 0 g (50 mMol) 3 werden unter Ruhren tropfenweise 
2.67 g (20 mMol) A12Cl6, gclost I n  20 ccm Ather, bei Raumtemperatur rugegeben Nach 
beendeter Keaktion wird das au\gefallene AIF3 abfiltriert, der Ather abgedampft uiid der 
Ruckstand uher cine 20-em-Vigrcux-Kolonne destilliert. EF herden 3.78 g (43 :/") der schwach 
gelb gefarbten Substanz 7 erhalten. Sdp.,oo 89'. 

C2C13NS (176.4) Ber. C 13.61 C160.28 N 7.94 S 18 17 
Clef. C 13.46 ( 3 6 0 . 8 5  N 7.87 S 17.83 

LR: 2750 (w), 2520 (w), 2280 (v), 1965 (vs, b), 1220 (w), 1148 (ms), I050 (w), 972 (w), 

Massenspektrum M +  ( v ~ / E  173 ,  CI+CNC- (141), CClj 1 ( I  17), CCINCS t ( IOS),  CNC'S ' 
918 (m), 805 (ms, sh), 779 (vs, b), 554/cm (m). 

(70), NCS + (58) 

Thermolyse yon 2 zit 3.5 5-Trichlor- (9) und 5.5-Di~uor-3-rhlor-l.2.4-drthinzol (8) 48 02 g 
1250 mMoll 2 werden in cinem Rundkolben 6 -8 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB auf 70" 
erwarmt, wobei innerhalb \on 12 Stdn. ein gelber Festytoff ausfallt. AnschheBend werden die 
fluchtigen Bestandteile bei 0.1 Torr abdestiihert (Weiterverarbeitung unter b)) 

a) Der d w  Beniol umkristalli\lerte Feststoff erweist sich dls 9. Ausb. 23.25 g i89?,,). 
Schmp. 161" (Zers). 

C ~ C I ~ N S Z  (208 5) Rer. C1 51.01 S 11.39 Gef. C I  50.86 S 33.74 

1R (N~ijol-Verreibung): 1730 (ms), 1520 (ins), 1'442 (vs), 1300 (w), I 1  10 (vs), 1046 (ms), 

Massenspektrum: M -- Cl+ (vile - 172), SSCCl2+ (146), (M - 2Cl j t  (137), SSCCl' (11 I ) ,  

b) Die Destillation der fluchtigcn Bestandtelle liefert 20.65 g (94";) einer leicht gelb 

978 (s), 721 (w), 680 (w), 607/cm (w). 

CSSNC' (102), CC12+ (82). SCCI+ (79), SS' (64), NCS (58), CCI ' (47), CS* (44). 

gefarbten Flussigkeit, die als 8 identifiziert wird. Sdp 12 60'. 
C?CIFzNS2 (175 6) Bcr. CI 20.19 S 36.52 Gel. C1 19.87 S 36.60 

IR :  2200 (w), 2110 (-1). 1652 (n), 1589 (vs), 1170 (vs), 1071 (sh), 1030 (vs, b), 945 (b), 

I9F-NMR: ~ C F ~  = 23.2 ppm. 

'3C-NMR: 8cp2 = 46.44 ppm, Jcr, ~ 275.7 Hz; dccj = 31.61 ppm, Jccl - 15.9 H7. 

Massenspektrum M+ (mje - 175), FCSSNC' (121), (M - "I)' ( I  14), F-CSS' (951, 

840 (m), 743 fm), 705 (w), 622 (m), 608 (m), 520/cm (w). 

FzCS+ (82), CSS+ (76), SS+ (64), NCS' (58 ) ,  CF2+ (50), CS+ (44). 

Di~i~o~ch/nrmc.thy/zrr2zno-chlormetk~nsulfen~lch/orid (12a) : 8.78 g (50 m Mol) 8 werden im 
Bombenrohr mit 8.52 g (120 mMol) Chlor 12 Stdn. auf 50" erhitzt. The fraktionierte Destilld- 
tion des Rohprodukts uber cine Vlgrcux-Kolonne ergibt 7.84 g (73 yo) dcr gelbcn Substdn712a. 
Sdp.1~ 48". 

12a  erhalt man in 85proz. Ausbeute auLh durch direkte Chloraddition ( 5  Stdn., 70 ) an 5.  

C ~ C I ~ F Z N S  (214.4) Ber. C 11.20 (349.60 N 6.53 S 14.95 
Gef. c' 11.45 ( 149.65 T\T 6.28 S 15.0X 

lR:2290(~),2170(w),l965(w), 1785(m), 1646(vs), 1211 (m), 1173 (vs), 1128(vs),10OO(vs), 

1QF-NMR: ~ C F ~  33.2 ppm 
937 (mj, 899 (vs), 764 (vs), 657 (\), 605 (s), 548/cm (q). 
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Masenspektrum: M +  (mle ~ 213) tritt nicht auf. (M - 2C1)" (143), FzCNCS' (108). 
CF*Cl+ (85), F*CNC+ (76). CNCS' (70), FCS' (63), NCS+ (58) ,  CF1+ (50), CS' (44), 
CF+ (31). 

Dilluur~hbrnlefhyLsucvcinid~iclzlond (13a) 5.35 g (25 mMol) 12a uerden mit 4.26 g 
(60 mMol) Chlor in Gegenwart katalytischer Mengen Jod 10 Stdn. be1 80' im Bombenrohr 
umgesetzt. Nach der Destillation werden 3.94 g (86 ;@ einer fxhlosen Verbindung erhalten, 
die sich als 13a erweist. Sdp. 89". 

C Z C I ~ F ~ N  (182 4) Rer. C 17 17 C1 58.72 N 7.68 Gef. C 13 29 c'1 56.82 h 7 94 

1R: 1665 (vs), 1188 (vs), 1150 (vs), 1065 (w), 1022 (vs), 929 (vs), 771 (vs), 721 (nn)), 665 fni). 

19F-NMR: ~ C F ~  - 36.4 ppm 

Massenspektrum. Mt (nzje 181) tritt nicht auf. ( M  Cl)' (146), ('d - ZCI)+ ( 1 1  I ) ,  

609 (ms), 479/cm (w). 

F2ClC- (85), (M - 3CI)- (76), N C C P  (61), CF2' ( S O ) ,  C F '  (31). 

TrifEuormrthybmino-chlormethansrc~en~l~hlurid (12b): 5 08 g (40 mMol) 6 und 4 26 g 
(60 mMol) Chlor (12 Stdn.; 80") ergeben 2.97 g (37;;) der bldBgelben Vcrbindung 12b 

C?C12FjNS (198 0) Ber. C 12.13 CI 35.81 N 7.07 S 16.19 
Gef. C 12.04 CI 35.01 N 7 2 5  S 1658 

SdP.76" I I@. 

1 K :  1805 (w), 1674 (vs), 1247 (vs), 1204 (vs), 1189 (sh), 904 (s), 872 (m), 720 (m), 681 (m), 

IW-NMR: ~ C F ,  = 56.7 ppm. 

hlassenspektrum: M + (m/r  = 197) tritt nicht auf. F3CNCSf (127), CFzNCS' (108), 

669 (m), 552 (in), 478/cm (u) 

F2CNC' (76), CF,+ (69), FCS+ (61), NCS' (58),  CF2- (SO), CS' (44), S' (32), CE- (31). 

7rifEuormrth~~lzsucvanidrlrchloritZ (13c). 3 81 g (30 mMol) 6 werdcn mit 4.26 g (60 mMol) 
Chlor in Gegcnwart katalytischer Mengen Jud (10 Stdn : 80') ini Honibenrohr umgesetzt. 
A u f  eine quantitative Abtrennung von SClz wurde verzichtet und da\ entstdndenc 13c dnhand 
seines IR-Spektrums identifiziert. 

IR: 1672 (vs), 1248 (vs), 1208 (vs), 935 (vs), 868 (ms), 720 (m), 670 (s), 634 (w), 539 (ms), 
523 (ms), 518 (ms), 477,km (L\). (Lit.'*). N -CCI2 1669/cm). 

JgF-NMR: ~ C F ~  = 59 8 ppm. 

Tri.,chlormethvlisocyaniddzchlorid (13b). 20.85 g (100 mMol) 9 werden mit 15 62 g (220 mMol)  
Clz in 15 ccm Tetrxhlorkohlenstoff im Bombenrohr be1 50° (3 Stdn.) urngesetzt. Es ciitstehen 
14.71 g (68%) 13b, e m  farhlose Flussigkeit. Sdp 3 0  76' (Lit 10) Sdp 3" 77') 

J R .  2020 (w). 1860 (w), 1730 (u), 1636 (vs), 1018 (\), 997 (w), 911 (vs), 800 (s), 776 (vs), 
740 (w), 61 8 (s), 578/cm (m) 

Massenspektrum: M- (mie - 217) tritt nicht auf. (M C1)I (178), ( M  -- 2Cl)f (1431, 

Cl~Zorcarbunyl~soc4.aniddichlorid (14). A m  4.21 g (27.4 mblol) 10 und 4.26 g (60 mMol) 

I R :  2225 (w), 2090 (w), 1798 (vb), I772 (vs), 1658 (vs), 1637 (v\), 1055 (vs), 1010 (m), 937 (vs), 

Massenipektrum. Mf  ( m / e  ~ 159), CCIzN+ (96), ( M  2Cl)+ (89), NCCl (61), OCNC+ 

I>ic i n  der Lit 1 1 )  dngcgehenen TR-Banden (C 0 1770/cni, N CC12 1650 iind 925/cm) 

CC13+ (117), CC12+ (82), NCClC (61), CCl (47). 

Chlur entstehen be1 30" 2.34 g (53 7;) des farblosen IsocL.anicl~tchlorids 14. Sdp.ao 58'. 

835 (w). 739 (vs), 708 (m), 564 (m), 541 (m), 436/cm (m) 

(54), NCO+ (42). 

stimmen gut rnit den gerundenen tiberem. 
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3-Clilor-5-0x0-1 2 4-dithiazol(lO) diirclz Hydroljse von 8 bzv 9.  LaRt man 10 mMol 8 b7w. 
9 in einer Kristallisierschale 24 Stdn an der Luft stehen, 50 erhalt inan nach dcm [Jm- 
kristallisieren aus Petrolather (30 -50 j oder Benzol farblose Krntallc von 10 Auiwaage 

1 I 1  g (72 yo), Schmp 69 5' 

CzClNOSz (153.6) Ber. C 15 64 CI 21 08 N 9 12 S 41 75 
Gef. C 15 68 C-122 80 N 8 97 S 42 13 

1R. 1720 (sh), 1693 (vs), 1680 (vs), I642 (s), 1498 (vs), 1476 (vs), 1340 (vs), 1260 (m), 
1150 (m), 1 1  10 (s), 1085 (vs1, 1070 (vi), 995 (m), 971 (vs), 945 (m), 742 (ms), 658 (m), 632 (ms), 
540 (w), 490/cm (w). 

Maswnspcktrum MI ( m l ~  153),  SSNC'CI 1 (125), OCNCCl  I (89), OCSNCt (861, 
SCI + (79), SS+ (64). OCS (60), WCS ( 5 8 )  

I.2.4-Dithiazc)lrLn-di~/n-(3 5, (11) Diese Verbindung erhalt man durch weitere Hydrolqse 
vonl0:O 72 g (4 69 mMol)lQwerden an derLuft aufbewahrt und anschlieBendaus sied.Aceton 
Wasser umkristallisiert, wobei fdrblOW Nadeln ausfallen Ausb. 0.49 g (78 :<). Schmp 141" 
(Lit 9)  142 144"). 

C2HN02S2 (135 2) Ber C 17 76 S47.43 N 10 36 Gef C 17 91 S 47 27 N 10 64 

IR:  3300 (m), 3170 (vs), 3030 ( s ) ,  2765 (s), 1908 (w). 1775 (m), 1714 (vs), 1685 (vs), 1660 (vs), 
1550 (sh), 1400 (m), 1304 (vs), 1275 (w), 1190 fm), 1152 (vs), 760 (vsj, 635 (vs), 621 (vs), 
525 (in), 440/cm (u). 

Mdssenspektrum M r  (m/e  - 13% (M CO)+ (107), OCNCO (70), SS+ f64), OCS-' 
(601, HNCO+ (43) und NCO+ (421. 

Tr~~~~or~netli~l-~dr~f~ror-~sothior~~a~rcrto-rnrthvl)-disul~urli  (15) 8 78 g (50 m Mol) 8 weiden 
init 1 I 07 g (30 mMol) Bisifri~/uorrnelhqlthro)-c~uechsilbrr unter Feucbtigkeitsausschlul3 im 
Bombenrohr (30", 5 6 Stdn.) umgesetzt. AnschlieBend werden die Ruchtigen Beqtandteile 
i n  eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Falle kondenslert Die mehrmalige Destillation 
uher cine 20-cm-Vigreux-Kolonne ergab 8 71 g (72%) einer farblosen Flussigkeit Sdp 34 51" 

C3F5NS3 (241.2) Ber. C 14 94 N 5.81 S 1 9  88 Gef. C 14 90 N 5 92 S 39 48 

IR.  2850 (w), 2658 (u), 2385 (ni), 2258 (m), 2068 (s), 1980 (vs, b), 1210 (Y), 1189 fvs), 1120 (vs), 

1'F-NMR: 8cp2 
h'lassenspektrum CF3SSCF2' ( m / e  ~ 183), SCFzXCS (I40), Cb$S' (177 ) ,  CFiNCS- 

I050 (s), 874 (vs), 775 (ms), 685 (in), 58X (ni, b), 537 (61, 4 4 5 / ~ m  (m). 
46.5 ppm, SCF, = 47 9 ppni, &k 10.5 Hz. 

(108), CF3S' (101), CFrS'  (82). CF3' (69), SS+ (64), NCS- (58) 

Tr~fluorriirth~ l - i P / ~ o r - r h l o r - z s o t h i o r ~ ~ ~ n ~ ~ ~ J - ~ ~ ~ ~ h ~ / l ) - c / i s i r l f i l n  (16) 9 06 g (75 niMol) 1 und 
10.92 g (80 mMol) FIG- SCZ werden 1 Vak in em mlt flussigem St~ckstotfgekuhltes Homben- 
rohr dcstilliert. Ndch 2Il2stdg BeWahlung des abgeschmolzeaen Rohrs auf reflekticrender 
Untcrldgc (Alummiurntolie) mit einer UV-Lampe (Philips, Typ 57203 B/OO, 125 W) 4b-  
stdnd 10 cm wird e i  i Vak geoffnet, und bei 60' werden uberschuss. F3C sc1 und 
andere leichtfluchtige Bestandteile abdestilliert. Dcr schncrfluchtige Rest wird uber eine 
35 cm lange Drehbandkolonne fraktioniert Man erhalt 8 27 g (43 %,) ciner fasl farblosen 
Flussigkeit. Sdp 1 2  49 . 

C ~ C I F J N S ~  (2576) Ber C 1 3 9 9  C11379 S 7 7 3 5  Gef C l 3 8 6  C11383 S 3 6 9 7  

1R 1965 (vs, b), 1165 (v\). 1100 (vs), 1035 (nisj, 850 (sh), 810 (ms, b), 756 (s), 515 (u), 
450/cm (w). 

lsl--h M K -  SCF? qu 41 3 ppm, dc d 45 9 ppm, ./kb 8 HI 
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Massenspektrum: hl* ( m / e  - 257) tritt n i h t  auf. F(NCS)CSSCF3 + (222), FCICSSCF3+ 
(199), FCI(NCS)C+ (124), F*C(NCS)' (log), CF3 (69), SCF' (63), NCS' ( 5 8 ) ,  CF2+ (50), 
SC* (44), CF+ (31) 

Bis-iJluur - chlur - isuthiocq~unatu - methyl) - disulfan (17) : 6.05 g (50 mMol) 1 und 9.6 I g 
(50 mMol) 2 werden in Cegenwart katalytischer Mengen HC1 miteinander be1 -70" im 
Bombenrohr umgesetLt. Nach der Destillatlon (Sdp 0 1 86") uurde die Substanz noch uber 
eine 30 cm lange, mit SiOz gefullte Saule chromatographisch gereinigt. Ausb. 12.31 g (79";). 

C ~ C I ~ F Z N ~ S ~  (713 2) Ber. C 15.34 C1 22.64 N 8.94 S 40.95 
Gef. C 15.77 CI 22.41 N 7.87 S 42.02 

IR: 2810 (w), 2605 (w), 2530 (w), 2715 (w), 2210 (w), 1954 (vs, b), 1955 (vs, b), 1169 (v\), 

l9F-NMR : (Uber das I9F-NMR-Spektruin wird in einer spateren Arbeit ausfuhrlich 

a) bei 67": 
b) be1 

1040 (s, b), 928 (m), 842 (sh), 799 (vs, b), 548 (m), 566 (m), 513 (ms)+ 445/cni (w) 

bcrichtet.) 

~ C F  =- 38.32 ppm und ~ C - F  = 38.42 ppm. 
92". bzc~ - 44.Cppm (d), LO Hz; ~ C F  ~ 41.65 ppm (s): bzc~ 41.8 ppni 

(d), J F ~  - 10 Hz; 8 c ~  - 41.5 ppm (7). 

Massenspektrum: M+ (m/e  312) tritt nicht auf. (M - SCN)' (2541, (M - FC(S)NCS)+ 
CIC(S)NCS)+ (175), (CIFC(S)NCS) 1 (1 56), (CIC(S)NCS)+ ( 1  37), (FC(S)NCS)+ (191), (M 

(121), (C(S)NCS)L (102), CNCS+ (70), NCSt (58) ,  SCF+ (63). 

IR- Daten von Perhalugenniethylthiuc~~unuten 

F3C-SCN. 2400 (w), 2315 (u). 2070 (w), 2050 (w), 1208 (vs), 1169 (m), 1 I14 (vs), 761 (ms), 

F2CfC-SCN. 2550 (w), 2290 (w), 2235 (w), 2185 Iw), 1208 (s), I 1  50 (v5), I 1  18  (sh), 

FCIzC- SCN: 2168 (m), 1062 (vs), 933 (w), 889 (w), 850 (vs), 818 (vs), 684 (u), 539/cm (w). 

CliC 
[172/73 ] 

485 (w), 479/cm (u). 

1102 (vs), 1015 (w), 907 (vs), 879 (sh), 871 (ms), 763 (w), 668 Cw), 645 (w), 491/cm (m). 

SCN: 2164 Im), 807 ivs), 78.5 (sh), 760 (vs, b), 678 (w). 477/cm (m). 


