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Die Umsetzung von F3CSCl rnit Aceton bzw. 2-Butanon fiihrt zu (Trifluormethy1thio)aceton 
bzw. 3-(Trifluormethylthio)-2-butanon (2a, b). Letzteres reagiert rnit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid zum entsprechenden Oxim. Perhalogenmethansulfenylchloride liefern rnit 2,CPentan- 
dion in 3-Stellung C13-,FnCS-substituierte Produkte (3a- c). Diese kondcnsicren niit 
Phenylhydrazin zu 4-(Perhalogenmethyltliio)-3,5-d1methyl-~-phenylpyrazolc1i (5a--c). Die 
Substitution von Acetessigsaure-athylester rnit C13,FnCSC1 erfolgt in 2-Stellung (4b, c). 
Die erhaltenen Produkte lassen sich mit Phenylhydrazin zu 4-(Perhalogenmethylth1o)-pyr- 
azolonen (6b, c) cyclisieren. 

(Perhalornethylthio)heterocycles, I V  1) 

Clj,F,CS-Substituted Ketones and Diketones and their Condensation with Phenylhydrazine 

F3CSCl reacts with acetone or 2-butanone to give (trifluoromethylth1o)acetone or  3-(tri- 
fluorometliylthio)-2-butanone (2a, b), respectively. The latter reacts with hydroxylamine 
hydrochloride to yield the corresponding oxime. Reaction of perhalomethanesulfenyl chlori- 
des with 2,4-peiitanedione leads to the formation of 3-substituted products (3a- c). These 
condensc with phcnylhydrazinc to give 4-(perhalon~ethylthio)-3,5-dimethyl-l-phenylpyrazoles 
(5a-c). Substitution of ethyl acetoacetate with C13- ,F,CSCI takes place in 2-position 
(4b, c). The products obtained can be cqclized with phenylhydrazine to give 4-(perhalo- 
methy1thio)pyrazolones (6b, c). 

Natriumformylessigester reagiert mit CF3SCI m einem mono- (1) und disubstitu- 
ierten Produktz). 
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Ahnlich verlaufen Umsetzungen \,on PerhalogenmethansuIfenylchloriden mit 
Ketonen, Diketonen und Ketoestern, die ZLI monosubstituierten Derivaten fuhren 
(Gleichung 1 und 2). Wie am Beispiel der Reaktion von 3-(Trifluormethylthio)-2- 

1) 111. Mitteil. : A .  Haus und W. Hinsch, Chem. Ber. 105, 1887 (1972). 
2 )  A. Haas und W. Hinsch, Chem. Ber. 104, 1855 (1971). 
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butanon (2b) rnit Hydroxylamin-hydrochlorid gezeigt, wird durch die Substitution 
die Reaktionsfahigkeit der Ketogruppe nicht beeintrachtigt, denn es bildet sich das 
entsprechende Oxim. Obwohl der bifunktionell reagierende Harnstoff rnit 1 keine 
Ringkondensatioti eingeht z), setzen sich 3a-- c mit Phenylhydrazin zu den 4-(Per- 
halogenmethy1thio)pyrazolen 5a ~ c und 4 b, c zu den 4-(Perhalogenmethylthio)- 
5-pyrazolonen 6b, c um. 

6b: 11 - 2 
c: n = 3 

19F- und IH-NMR-Spektren 
Die 19F-NMR-Spektren der Verbindungen rnit F3CS-, FzCICS- und FC12CS- 

Gruppe zeigen Signale in den zu erwartenden Bereichen. So erscheint die F3CS- 
Absorption bei 6 40-46 ppm, die des F2ClCS- bzw. FClzCS-Gruppe bei 8 28 -31 
bzw. 20-21 ppm. Die Konstitutionsermittlung von t b  erfolgte mit Hilfe des IH- 
NMR-Spektrums, das drei Liniengruppen aufweist. Sie liegen bei 6 1.63 (d), 2.38 (s) 
und 4.03 ppm [qu) und sind der 4-CH3-, I-CH3- und CH-Gruppe zuiuordnen rnit 
JCHrCH 7 und JH+ 0.6 Hz. Jlieser Befund zeigt eindeutig, da13 die CF3S-Sub- 
stitution in 3-Stellung erfolgt ist. Das Oxim von 2b weist ebenfalls drei Idniengruppen 
auf, die aber infolge der Kopplung rnit dem N-Kern wegen dessen Quadrupol- 
moment stark verbreitert sind. Weitere N M R-Daten sind im experimentellen Teil 
aufgefiihrt. Sie bestatigen die angegebenen Konstitutionen. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer 125. 19F- und IH-NMR-Spektren: 

Rruker HX-60/5-Spcktrometer, innere Standards C6F6 (Werte auf CFCI3 umgerechnet) 
und TMS. Massenspcktren: Varian-MAT-Massenspektrometer, Modell CH-7 (70 eV, 
300 FA). Es werdcn iiur die fur die eiivelnen Verbindungen charakteristischen Bruchstuckc 
aufgefuhrt, mcht jedoch Bruchsthcke mit kleincren Massen wic SCH+ (45), SC 1 (44j, CH2CO+ 
(421, CHCO+ (41), C2H5' (29), CH3+ (15) mit einer relativen Haufigkeit ~ 1 0 %  und niit 
den1 37Cl-Isotop. 

(Trz~uormet~zyylthiojaceton (2a): 8.6 g (63.3 mmol) CF3SCI werden zu 5 g (86 mmol) 
Aceton in ein Bombenrohr kondensiert. Nach Abschmelzen wird 12-14 h in ein Kuhlbad 
von ~ 80'C gestellt, dann 30 min bei 20°C geschuttelt. Hierbei entfirbt sich die gelbe Lowng. 
Das substituierte Keton wird mit Hilfe einer Drehbandkolonne fraktioniert, Sdp. I32"C, 
Ausb. 8.2 g (86:i). 

IR  (kapillar): 3010 (w), 2970 (w), 2920 (w), 2370 (w), 2310 (w), 1720 (s), 1420 (wj, 1400 (m), 
1360 (m), 1290 (m), 1224 (w), 1155 (vs), 1 I12 (vs), 1010 (w), 753 (m), 565 (w), 467 cm-1 (w). - 
19F-NMR (C6F6): 6 41.7 ppm. 1H-NMR (TMS): CH3 6 2.27, CH3 3.82 ppm. ~ Massen- 
spektrum: nrjp 158 (12%, M+), 115 (l8%), 82 (479, 69 (30"/,), 57 (8%), 43 (100%). 

C4H5F30S (158.1) Rer. C 30.38 H 3.19 S 20.28 Gef. C 30.45 H 3.28 S 20.70 

3-(Tri~uormethy//hio)-2-butnnon (2b)- Wie vorstehend werden 4.15 g (30.5 mmol) CF3SCI 
mit 2.2 g (30.5 mmol) CzHsCOCH3 umgesetzt. Sdp. 13OoC, Ausb. 4.3 g (82%). 

1R (kapillar): 2980 (w), 2940 (w), I723 (s), 1451 (m), 1424 (w), 1378 (w), 1358 fm). 1296 (w)> 
1235 (w), 1210 (w), 1157 (vs), 11 14 (vs), 1065 (w), 965 (w), 754 (m), 595 (w), 555 (w), 505 (w). 
485 (w), 468 cm-1 (w). - IgF-NMR (CsF6): 6 40.01 ppm (d, JF-H = 0.6 Hz). - IH-NMR 
(TMS): CH3 8 1.63 ppm (d), CII 4.03 (qu, JH-H = 7 Hz), COCH3 2.38 (s). - Massen- 
spektrum: nije 172 (38.5%, M+), 129 (29%), 87 (7.7%), 69 (19.3%), 60 (23%), 59 (25x1, 
43 (100%). 

C5H7F30S (172.2) Ber. C 34.88 H 4.10 F 33.10 S 18.62 
Gef. C 35.42 H4.26 F 33.79 S 18.26 

Oxrm von 2 b :  1.3 g (19.2 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 1.32 g (15.6 mmol) 
Natriumacetat werden in 20ml Wasser auf 60°C erwarmt. Unter Ruhren tropft man nun 
2.2 g (12.8 mmol) 2 b  hinzu, ruhrt dann noch 30 min, kuhlt auf O'C ab und extrahiert das 
Oxim mit Ather. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert und das 
Oxim i. Vak. destilliert. Sdp. 45"C/0.15 Torr, Ausb. 1.7 g (72 %). 

I9F-NMR (C6F6): 6 40.9ppm. ~ IH-NMR (TMS): drci Multipletts CH3 8 1.46, CH2 
1.95, OH 9.95 pprn. 

CsHsF3NOS (187.2) Ber. C 32.08 H 4.31 F 30.45 N 7.48 S 17.13 
Gel. C 31.72 H 4.76 F 29.86 N 7.18 S 17.38 

3-(Dichlor~uormethyl~hiu)-2,4-pmtandion (3aj : Im 50°C-Olbad werden m 21.2 g (212 mmol) 
2,4-Pentandion langsam unter Riihren 35 g (212 mmol) C12FCSCI getropft. Nach 24 h 
wird die jetzt farblose Flussigkeit iiber eine Fullkorperkolonne i.Vak. destilllert. Sdp. 4 0 T /  
0.28 Torr, Ausb. 37 g (75 %). 

19F-NMR (C6F6): 8 21.6 ppm. - IH-NMR (TMS): CH 8 17.77, CH3 2.46 ppm. - Massen- 
spektrum: m/e 232 (97%, M I), 197 (66%), 161 (22%). 131 (loox),  115 (24%), 101 (36%), 
88 (97%,), 87 (36x1, 43 (100%). 

CsH7C12FOzS (233.1) Ber. C 30.92 H 3.03 C1 30.42 F 8.16 0 13.73 S 13.76 
Gef. C 31.08 €1 3.04 C1 30.33 F 8.04 0 13.67 S 13.84 
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3-(ChiurdiJl~ormethylthio)-2,4-pentandion (3b): Wie vcrrstehend werden 25 g (250 mmol) 
2,4-Peatandion mit 25 g (167 mmol) CIFZCSCl umgesetzt und das Reaktionyprodukt i.Vak. 
gereinigt. Sdp. 35"C/0.15 Torr, Ausb. 26 g (72%). 

spektrum: m/e 216 (25%, M+), 181 (9.3%), 131 (36.7%), 88 (10.6%,), 85 ( 2 7 0 ,  43 (100%). 
19F-NMR (C6F6): 8 31.29 ppm. - 1H-NMR (TIMS): CHh' 17.62, CH3 2.50ppm. ~ Massen- 

C6H7ClF202S (216.6) Bcr. C 33.27 H 3.26 CI 16.37 F 17.54 0 14.76 s 14.80 
Gef. C 33.47 H 3.35 C1 16.10 F 17.48 0 14.64 S 14.96 

3-1Trijti~urmethy/thiu)-2,4-pentnndion (3c) : Zu I8 g ( I  80 mmol) 2,4-Pentandion werden 
unter Ruhren bej -20°C 31.7 g (230 mmol) F3CSC1 kondensiert. Den1 RuckfluRkuhler 
wird eine auf - 80°C gckiihlte Falle vorgeschaltet (Feuchtigkeitsschutz). Danach lSRt man 
auf 24°C erwiirmen, ruhrt bei diescr Temp. 24 h und destjlliert dann die farblose Fliissigkeit 
i.Vak., Sdp. 28"C/0.1 5 Torr, Ausb. 30 g (83 %). 

Massenspektrum: tnje 200 (48.1 z, Mi-), 185 (11 ;(,), 157 (7.4%), 131 ( I?%,) ,  69 (5.9% 
19F-NMR (C6F6): 8 46.31 ppm. ~. IH-NMK (TMS): CH 8 17.59, CH3 2.52ppm. ~ 

43 (100%). 

C ~ H ~ F ~ O Z S  (200.2) Ber. C 36.00 H 3.52 F 28.47 0 15.99 S 16.02 
Gef. C 36.35 H 3.21 F 28.41 0 15.96 S 16.07 

2-~Dichlorfluormeth?;lthi~)acetessigsaure-athyhylester (4 a): Analog 3 c reagieren 33 .O g 
(196.4 mmol) FClzCSCI mit 23.4 g (180 mmol) Acetessigzster. Die farblose Fliissigkeit a i rd  
i.Vak. destilliert. Sdp. 43"C/0.2 Torr, Ausb. 34.2 g (72%). 

JH-H r- 7.2 Hz; CH3 2.42 (s), CH 14.25 [s). ~ Masscnspektrum: ni/e 262 (14%, M '), 
216 (3x1, 161 (42x1, 115 (673, 101 (673, 88 (873, 87 (38x1,  43 (100%). 

19F-NMR (C6F6): S 21.44 ppm. ~ IH-NMR (TMS): CH.3 8 1.34 ppm (t), CHz 4.37 ( q U ) ,  

C ~ H ~ C I Z F O ~ S  (263.1) Ber. C 31.95 I1 3.45 C1 26.95 F 7.22 S 12.19 
Gef. C 32.34 H 3.57 C126.85 F 7.33 S 12.33 

2-1 Chlordipuormethylthio) ncefessigsaure-athhylester (4b) : Wie bei 3c bcschrieben, rcagicren 
38.1 g (250 mmol) FzCICSCI mit 26.2 g (200 mmol) Acetessigester. Die farblose Fliissigkeit 
wird i. Vak. destilliert. Sdp. 39"C/0.2 Torr, Ausb. 33.1 g (67 x). 

IH-NMR (TTMS): CH3 8 1.46ppm (t), CH2 4.37 (qu), 
JH-H = 7.2 Hz; CH3 2.47 (s), CH 14.16 (s). - Masseiispektr~im: m/e 246 (95.5%, M+), 
200 (52.623, 161 (82%), 115 (31 %), 88 (58%) ,  87 (9674, 85 (2073, 43 (100%). 

I9F-NMR (C6F6): 8 30.9ppm. 

C ~ H ~ C I F Z O $ ~  (246.7) Ber. C 34.09 H 3.68 Cl (4.37 F 15.40 S 13.00 
Gef. C 35.39 H 3.80 CI 13.80 F 14.85 S 12.95 

2-iTriJlaormethylthio~ace~e~sigsiiure-athyles~er (4c) : Wie bei 3c angegebec, reagieren 
13 g (100mmol) Acetessigester mit 16.5 g (120 mmol) F3CSCl. Die farblose Fliissigkeit wird 
i.Vak. destilliert. Sdp. 29"C/2 Torr, Ausb. 22 g (96 %). 

I9F-NMR (C6F6): h' 46.26 ppm. - IH-NMR (TMS): CH3 8 1.36 ppm (t), CFIz 4.28 (qu), 
JH-H = 7. ZHz; CH3 2.41 (s), CH 14.13 (s). Massenspektruin: Jnie 230 (96%, M+), 
185 (20%), 184 (95x1, 161 (20%), 157 (12%), 142 (60%), 115 (14%), 88 (70%,), 87 (84%), 
69 (36%), 43 (100%). 

C7H9F303S (230.2) Ber. C 36.52 H 3.94 F 24.76 0 20.85 S 13.93 
Gef. C 37.49 H 3.86 F 24.28 0 20.31 S 14.06 

4-IDirhlorfluormeth.vithio)-3,5-dinieth~~l-l-pietiylpyrazol (5a): Zu 10 g (43 mmol) 3a in 
30 ml Toluol werden langsam unter Riihren bei 0°C: 6.0 g (55.5 mmol) Phenylhydrazin 
getropft. Dic Reaktion ist beendet, wenn sich kein Wasser mchr abscheidet (Wasser- 
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abscheider). Die sich ascheidenden farblosen Kri\talle werden aus Athanol (Aktivkohle) 
umkristallisiert, Schmp. 92'C, Ausb. 8.2 g (63 %). 

IH-NMR (CDC13). CH3 6 2.38, C6HS 7 43 ppm (kom- 
plexes m). 

l9F-NMR (C6F6): 6 19 95 ppm. 

C12H12CIzFNZS (305 2) Ber. C 47.23 H 3.63 (323.23 P 6.22 N 9 18 S 10 51 
Gef C 47.29 H 3.65 c'1 23.07 F 6.28 N 9 33 S 10 38 

4-iChlordrfluounieth) lthio)-3,5-drniethyl-l-phenylpyrazul (5 b) . Wie vorstehend, jedoch bci 
24"C, werden LU 80 g (36.8 mmol) 3b In 30 ml T O ~ L I O ~  4.8 g (44.4 mmol) Phcnqlhydrazin 
getropft. h'ach Kristallisation wie oben Schmp. 88 C, Ausb. 7.3 g (69%,). 

trum eines komplexeii Multipletts). 

C12F112CIF2N2S (288.7) 

IgF-NMR (CoFo). 8 28.72 ppm. - *H-NMR (CDCI7) CH? 8 2.37, C6H5 7.42 ppm (Zen- 

Ber. C 49.92 H 7.85 CI 12.28 r 13.15 N 9.70 S 11 10 
Gef. C 49 62 H 3.91 C1 12 24 F 13.74 N 9.43 S I1 06 

3,5-L)irne~/zyl- / -plrrn~1-4-(~ri~r~or,~re~hvl thioJp~vuzu/  (5c) Wie bei 5a werden 4 0 g (20 mmol) 
3c in 30 ml Toluol mit 2.6 g (24 mmol) Phenylhydrazin umgesetzt. Nach Abdestillieren des 
Toluol\ wird das gelbe 0 1  i.Vak. destilliert. Sdp 87'C/O.l5 Tori-, Ausb. 4.1 g (75%). 

'9F-NMR (CsF6)' 8 44.82ppm. - IH-NMR (CDCIJ). 5-CI-13 8 2.23, 3-CHi 2.27, C6H5 
7.18 ppm. 

C I ~ H I I F ~ N Z S  (272.3) Ber C 52.93 H 4.07 F 20.93 N 10.29 S 11.78 
Gef. C 53.92 H 4.33 F 20.28 N 10.06 S 11.41 

3-Meth~/-l-phen~i-4-(trzJluormeth~~ltA~o~-3-p~razo/zrr-F-u~1 (6c) Zu 6.45 g (28 mmol) 4c 
in 20 ml kon7. Essigwure werden langsam unter Kuhren 3.03 g (28 mmol) Phenylhydrazin 
getropft. I lann wird 3 h auf 50°C erhitzt. Es scheiden s~ch  farblose Kristalle aus. Aus Athanol 
(Aktivkohle) Schmp. 144 C ,  Ausb 5.46 g (71.5%). 

J9F-NMR (C6F6). 8 45.09 ppm. - IH-NMR (CD3COCD3): 2-H 8 2.1 ppin (Zentrum 
eines breiten Multipletts), 3-CH3 2.31 ( 5 ) ,  C6fI5 7.6 (Zentrum eines breiten Multipletts). 

C ~ ~ H O F ~ N ~ O S  (273.3) Ber. C 48.35 H 2.95 F 20.86 N 10.25 S 11.73 
Gef. C48.29 H 3 19 F 21.10 N 10.03 S 11.82 

4-(  Chl[)rdifirruutnethyltl~ioJ -3 -me th~  I- I-p~ie~iyl-3-pvrazo/in-S-otr (6 b) . \Vie vorstchend rb- 
agieren 8.1 g (32.8 mmoll 4 b  mit 3.8 g (35.2 mmol) Phenylhydrazin. Die farblosen Kristalle 
werden mit Aktivkohle behandelt und aus Atlianol umhristdlli\iert, Schmp. 152°C Ausb. 
60 g (62 y o ) .  

JH-NMR (CD3COCD3): 2-H 6 2.07 ppm (Zentrum 
eines Multipletts), 3-G-13 2.27 (s), CbHs 7.53 (Zcntrum emes Multipletts). 

19F-NMR (C,jF6): 6 29.43 ppm. 

C ~ I H & I F ~ N Z O S  (290.7) Her. C 45.45 H 3.12 C1 12.19 F 13 07 N 9.64 S 11.03 
Gef. C45.42 H 3.18 CI 11.94 F 12.75 N 9.68 S 11.22 
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