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Die Umsetzung von F3CSC1 mit Aceton bzw. 2-Butanon fiithrt zu (Trifluormethylthio)aceton
bzw. 3-(Trifluormethylthio)-2-butanon (2a, b). Letzteres reagiert mit Hydroxylamin-hydro-
chlorid zum entsprechenden Oxim. Perhalogenmethansulfenylchloride lisfern mit 2,4-Pentan-
dion in 3-Stellung Cl3__ F,CS-substituierte Produkte (3a—c). Diese kondensicren mit
Phenylhydrazin zu 4-(Perhalogenmethylthio)-3,5-dimethyl-1-phenylpyrazolen (5a—c). Die
Substitution von Acetessigsdure-dthylester mit Cl3__ F, CSCI erfolgt in 2-Stellung (4b, c).
Die erhaltenen Produkte lassen sich mit Phenylhydrazin zu 4-(Perhalogenmethylthio)-pyr-
azolonen (6b, ¢) cyclisieren.

(Perhalomethylthio)heterocycles, IV 1)
Cly__ F,CS-Substituted Ketones and Diketones and their Condensation with Phenylhydrazine

F3CSCl reacts with acetone or 2-butanone to give (trifluoromethylthio)acetone or 3-(tri-
fluoromethylthio)-2-butanone (2a, b), respectively. The latter reacts with hydroxylamine
hydrochloride to yield the corresponding oxime. Reaction of perhalomethanesulfenyl chlori-
des with 2,4-pentanedione leads to the formation of 3-substituted products (3a—¢). These
condensc with phenythydrazine to give 4-(perhalomethylthio)-3,5-dimethyl-1-phenylpyrazoles
(5a—c). Substitution of ethyl acetoacetate with Cl3_,F,CSCl takes place in 2-position
(4b, ¢). The products obtained can be cyclized with phenythydrazine to give 4-(perhalo-
methylthio)pyrazolones (6b, ¢).

Natriumformylessigester reagiert mit CF3SCI zu einem mono- (1) und disubstitu-
ierten Produkt2},

SCFy
OHC-CH-COzCaH5 + CIECL —> OHC-CH-CO,CyHly + OUC~0-CO;C;Hs
Na SCFy SCF,

1

Ahnlich verlaufen Umsetzungen von Perhalogenmethansulfenylchloriden mit
Ketonen, Diketonen und Ketoestern, die zu monosubstituierten Derivaten fiithren
(Gleichung 1 und 2). Wie am Beispiel der Reaktion von 3~(Trifluormethylthio)-2-

1) TII. Mitteil.: A. Haas 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) mit Hydroxylamin-hydrochlorid gezeigt, wird durch die Substitution
die Reaktionsfihigkeit der Ketogruppe nicht beeintriachtigt, denn es bildet sich das
entsprechende Oxim. Obwohl der bifunktionell reagierende Harnstoff mit 1 keine
Ringkondensation eingeht?2, setzen sich 3a—c mit Phenylhydrazin zu den 4-(Per-
halogenmethylthio)pyrazolen Sa--c¢ und 4b,c¢ zu den 4-(Perhalogenmethylthio)-
5-pyrazolonen 6b, ¢ um,

RCH;COCH; + CT35C1 o ROUCOCH; (n
SCly
R—CO~CHy—CO—Clly + I8, Cly_ 0SC - J,{—CO—(I‘,H—CC)—CHB (2)
SCH, Clg.y
3 B = CHy
4: R = CuH;0
Clz_nl", €5 CHj (3)
3a-¢ + FLNNHCH, > o
-2 H,0 H;C N,N
|
(-"6115
. 1,0, Clg-nFaCS CIy Cl3-hFnCS CH,
4b,c + HNNUCH; — I | == [
~CHOR HOY N‘N o N’NH
1 |
CgHs Cells
6b: n = 2
¢ n =3

19F- und \H-NMR-Spektren

Die 19F-NMR-Spektren der Verbindungen mit F3CS-, F,CICS- und FClLCS-
Gruppe zeigen Signale in den zu erwartenden Bereichen. So erscheint die F3CS-
Absorption bei § 4046 ppm, die der FoCICS- bzw. FCl,CS-Gruppe bei 8 28 —31
bzw. 20—21 ppm. Die Konstitutionsermittiung von 2b erfolgte mit Hilfe des 1H-
NMR-Spektrums, das drei Liniengruppen aufweist. Sie liegen bei 8 1.63 (d}), 2.38 (s)
und 4.03 ppm (qu) und sind der 4-CHj3-, 1-CH3- und CH-Gruppe zuzuordnen mit
Jeryca 7 und Jyp 0.6 Hz, Dieser Befund zeigt eindeutig, daB die CF3S-Sub-
stitution in 3-Stellung erfolgt ist. Das Oxim von 2b weist ebenfalls drei Liniengruppen
auf, die aber infolge der Kopplung mit dem N-Kern wegen dessen Quadrupol-
moment stark verbreitert sind. Weitere NMR-Daten sind im experimentellen Teil
aufgefiihrt. Sie bestitigen die angegebenen Konstitutionen.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer 125, 19F- und 'H-NMR-Spekiren:
Bruker HX-60/5-Spcktrometer, innere Standards CgFg (Werte auf CFCl; umgerechnet)
und TMS. Massenspektren: Varian-MAT-Massenspektrometer, Modell CH-7 (70 eV,
300 @A), Es werden nur die fiir die einzelnen Verbindungen charakteristischen Bruchstiicke
aufgefiihrt, nicht jedoch Bruchstiicke mit kleineren Massen wic SCH™ (45), SC* (44), CH,CQO+
(42), CHCO* (41), CoHst (29), CH3* (15) mit einer relativen Hiaufigkeit < 10%, und mit
dem 37Cl-Isotop.

(Trifluormethylthio)aceton (2a): 8.6 g (63.3 mmol) CF3SCl werden zu S5g (86 mmol)
Aceton in ein Bombenrohr kondensiert. Nach Abschmelzen wird 12 —14 h in ein Kiihlbad
von —80°C gestellt, dann 30 min bei 20°C geschiittelt. Hierbei entfiirbt sich die gelbe Losung.
Das substituierte Keton wird mit Hilfe einer Drehbandkolonne fraktioniert, Sdp. 132°C,
Ausb. 8.2 g (86%)).

IR (kapillar) : 3010 (w), 2970 (w), 2920 (w), 2370 (w), 2310 (w), 1720 (s), 1420 (w), 1400 (m),
1360 (m), 1290 (m), 1224 (w), 1155 (vs), 1112 (vs), 1010 (w), 753 (m), 565 (W), 467 cmL (w). —
YF-.NMR (CsFg): 3 41.7 ppm. — 'H-NMR (TMS): CH; 8 2.27, CH; 3.82 ppm. — Massen-
spektrum: mje 158 (129, M), 115 (1827), 82 (45, 69 (30°%), 57 (8°)), 43 (100%).

C4HsF50S (158.1) Ber. C30.38 H3.19 S20.28 Gef. C30.45 H 3.28 520.70

3-(Trifluormethylthio)-2-butanon (2b): Wie vorstehend werden 4.15 g (30.5 mmol) CF3SCI
mit 2.2 g (30.5 mmol) C:HsCOCHj3; umgesetzt. Sdp. 130°C, Ausb. 4.3 g (82%)).

IR (kapillar): 2980 (w), 2940 (w), 1723 (s), 1451 (m), 1424 (w), 1378 (w), 1358 (m), 1296 (w)>
1235 (w), 1210 (w), 1157 (vs), 1114 (vs), 1065 (w), 965 (w), 754 (m), 595 (w), 555 (w), 505 (w)»
485 (w), 468 cm! (w). — 19F-NMR (C¢Fg): & 40.01 ppm (d, Jr.g = 0.6 Hz). — TH-NMR
(TMS): CHj3 38 1.63ppm (d), CH 4.03 (qu, Jy.g = 7 Hz), COCHj 2.38 (s). — Massen-
spektrum: mfe 172 (38.5%, M%), 129 (29%), 87 (7.7%), 69 (19.3%), 60 (23%), 59 (25%),
43 (100%).

CsH,F308 (172.2) Ber. C34.88 H 4.10 F 33.10 S 18.62
Gef. C35.42 H4.26 F 33.79 S 18.26

Oxim von 2b: 1.3g (19.2 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 1.32 g (15.6 mmol)
Natriumacetat werden in 20 ml Wasser auf 60°C erwirmt. Unter Riihren tropft man nun
2.2 g (12.8 mmol) 2b hinzu, rithrt dann noch 30 min, kithlt auf 0°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%).

19F-NMR (CgFs): 8 40.9 ppm. — IH-NMR (TMS): drei Multipletts CH3 8§ 1.46, CHy
1.95, OH 9.95 ppm. )

CsHgF3NOS (187.2) Ber. C32.08 H4.31 F3045 N7.48 S17.13
Gel. C31.72 H4.76 F 29.86 N 7.18 §17.38

3-( Dichlorfluormethylthio)-2,4-pentandion (3a): Im 50°C-Olbad werden zu 21.2 g (212 mmol)
2,4-Pentandion langsam unter Riithren 35 g (212 mmol) C,FCSCI getropft. Nach 24 h
wird di¢ jetzt farblose Fliissigkeit iiber eine Fiillkdrperkolonne i. Vak. destilliert. Sdp. 40°C/
0.28 Torr, Ausb. 37 g (759%).

19F-NMR (CsF¢): 3 21.6 ppm. — TH-NMR (TMS): CH § 17.77, CH3 2.46 ppm. — Massen-
spektrum: mje 232 (97%, M™1), 197 (66°%), 161 (22%), 131 (100%), 115 (24%), 101 (36°%),
88 (97%), 87 (36%,), 43 (100%,).

C¢H,CILFO,S (233.1) Ber. €C30.92 H3.03 C130.42 F8.16 O 13.73 S13.76
Gef. C31.08 H 3.04 C130.33 F8.04 O13.67 S13.84
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3-( Chlordifluormethylithio)-2,4-pentandion (3b): Wie vorstehend werden 25 g (250 mmol)
2.4-Pentandion mit 25 g (167 mmol) CIF2CSCl umgesetzt und das Reaktionsprodukt i. Vak.
gereinigt. Sdp. 35°C/0.15 Torr, Ausb. 26 g (72%,).

19F-NMR (CgFe): 8 31.29 ppm. — 'H-NMR (TMS): CH817.62, CH32.50 ppm. -- Massen-
spektrum: mfe 216 (25%, M*), 181 (9.3%), 131 (36.7%), 88 (10.6%), 85 (2%), 43 (100%).

Ce¢H4CIF;05S (216.6) Ber. C33.27 H3.26 CI16.37 F17.54 O14.76 S 14.80
Gef. C33.47 H3.35 C116.10 F17.48 O 14.64 S 14.96

3-( Triftuormethylthio)-2,4-pentandion (3c); Zu 18 g (180 mmol) 2,4-Pentandion werden
unter Rilhren bei —20°C 31.7 g (230 mmol) F3CSCl kondensiert. Dem RiickfluBikithier
wird eine auf —80°C gckiihlte Falle vorgeschaltet (Feuchtigkeitsschutz). Danach 148t man
auf 24°C erwiirmen, riihrt bei diescr Temp. 24 h und destilliert dann die farblose Fliissigkeit
i. Vak., Sdp. 28°C/0.15 Torr, Ausb. 30 g (83 ;).

19F-NMR (C¢Fg): 8 46.31 ppm. — 1H-NMR (TMS): CH 3 17.59, CHj3 2.52 ppm. -
Massenspektrum: mi/e 200 (48.19%, M™), 185 (11%), 157 (7.4%), 131 (13%), 69 (5.9%),
43 (100%).

CeH7F30,5 (200.2) Ber. C36.00 H 3.52 F 28.47 O 15.99 §16.02
Gef. C36.35 H3.21 F28.41 01596 §516.07

2-( Dichlorfluormethylthio)acetessigsdure-dthylester (4a): Analog 3c¢ reagieren 33.0g
(196.4 mmol) FCI,CSCI mit 23.4 g (180 mmol) Acetessigester. Die farblose Flussigkeit wird
i. Vak. destilliert. Sdp. 43°C/0.2 Torr, Ausb. 34.2 g (72%).

I9F-NMR (C¢Fg): 8 21.44 ppm. - ITH-NMR (TMS): CH3 8 1.34 ppm (t), CH; 4.37 (qu),
JH.u = 7.2 Hz; CHjy 2.42 (s), CH 14.25 (s). — Massenspektrum: mfe 262 (149%, M™),
216 (3%,), 161 (42%), 115 (69), 101 (6%), 88 (8%), 87 (38 %), 43 (1002)).

CyHoCILFO48 (263.1) Ber. C31.95 H 3.45 C12695 F7.22 §12.19
Gef. C32.34 H3.57 C126.85 F7.33 512.33

2-( Chlordifluormethylthio) acetessigsiure-éiithylester (4b): Wie bei 3¢ beschrieben, reagicren
38.1 g (250 mmol) F,CICSCI 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 %).

YE-NMR (C¢Fe): 8 30.9 ppm. - 'H-NMR (TMS): CH3 3 1.46 ppm (1), CH, 4.37 (qu),
JH-g = 7.2 Hz; CHj 247 (s), CH 14.16 (s). — Massenspektrum: mje 246 (95.5%, M),
200 (52.6%), 161 (829;), 115 (31 %), 88 (58%), 87 (96%,), 85 (20%,), 43 (100%)).

C7HoCIF203S (246.7) Ber. C34.09 H 3.68 C114.37 F 15.40 S 13.00
Gef. C35.39 H 3.80 C113.80 F14.85 S[2.95

2-(Trifluormethylthio)acetessigsiure-dthylester (4e): Wie bei 3¢ angegeben, reagieren
13 g (100 mmol) Acetessigester mit 16.5 g (120 mmol) F3CSClL. Die farblose Fliissigkeit wird
i, Vak. destilliert. Sdp. 29°C/2 Torr, Ausb. 22 g (96 %).

ISF-NMR. (C¢Fe): 3 46.26 ppm. — IH-NMR (TMS): CH3 5 1.36 ppm (1), CH> 4.28 (qu),
Ju.g = 7.2Hz; CH; 2.41 (s), CH 14.13 (s). - - Massenspektrum: m/e 230 (96%, M%),
185 (20797), 184 (95%7), 161 (20%), 157 (12%), 142 (60%), 115 (14%;), 88 (70%), 87 (84°%),
69 (369%), 43 (100%).

C7HyF303S (230.2) Ber. C36.52 H 3.94 F24,76 020.85 S 13.93
Gef. C37.49 H 3.86 F 24.28 0 20.31 S 14.06

4-( Dichlorfluormethylthio)-3,5-dimethyl-1-phenylpyrazol (5a): Zu 10g (43 mmol) 3a in
30 ml Toluol werden langsam unter Rithren bei 0°C 6.0 g (55.5 mmol) Phenylhydrazin
getropft. Dic Reaktion ist beendet, wenn sich kein Wasser mchr abscheidet (Wasser-



1422 H. Bayreuther und A. Haas Jahrg. 106

abscheider). Die sich ausscheidenden farblosen Kristalle werden aus Athanol (Aktivkohle)
umkristallisiert, Schmp. 92°C, Ausb. 8.2 g (639,).
19F-NMR (CgFg): 8 19.95 ppm. — 'H-NMR (CDCl3): CH3 8 2.38, C¢Hs 7.43 ppm (kom-
plexes m).
C12H12CLEN,S (305.2) Ber. C47.23 H 3.63 C[23.23 F6.22 N9.18 §$10.51
Gef. C47.29 H3.65 C123.07 F6.28 N 9.33 $10.38

4-( Chlordifluormethylthio)-3,5-dimethyl-1-phenylpyrazol (8b): Wie vorstehend, jedoch bei
24°C, werden zu 80 g (36.8 mmol) 3b in 30 ml Toluol 4.8 g (44.4 mmol) Phenylhydrazin
getropft. Nach Kristallisation wie oben Schmp. 88°C, Ausb. 7.3 g (69 %).

WF-NMR (C¢Fg): 8 28.72 ppm. — IH-NMR (CDCl3): CHj3 § 2.37, CsHs 7.42 ppm (Zen-
trum eines komplexen Multipletts).

C12H12CIF;N>S (288.7) Ber. €C49.92 H 3.85 C112.28 F 13.15 N9.70 S 11.10
Gef. C49.62 H3.91 Cl112.24 F13.74 N9.43 S11.06

3,5-Dimethyl-1-phenyi-4-( trifluormethylthio) pyrazol (5¢): Wie bei Sa werden 4.0 g (20 mmol)
3¢ in 30 ml Toluol mit 2.6 g (24 mmol) Phenylhydrazin umgesetzl. Nach Abdestillieren des
Toluols wird das gelbe O1 i. Vak. destilliert. Sdp. 87°C/0.15 Torr, Ausb. 4.1 g (75%).
19F.-NMR (C¢Fg): 8 44.82 ppm. — 1H-NMR (CDCl3): 5-CHj 3 2.23, 3-CHj 2.27, C¢Hs
7.18 ppm.
Cy7HzFaNoS (272.3)  Ber. C 52.93 H 4.07 F20.93 N 10.29 S11.78
Gef. C53.92 H4.33 F20.28 N10.06 S 11.41

3-Methyl-1-phenyl-4-( trifluormethylthio)-3-pyrazolin-5-on (6¢): Zu 6.45g (28 mmol) 4c¢
in 20 ml konz. Essigsiure werden langsam unter Riithren 3.03 g (28 mmol) Phenylhydrazin
getropft. Dann wird 3 h auf 50°C erhitzt. Es scheiden sich farblose Kristalle aus. Aus Athanol
(Aktivkohle) Schmp. 144°C, Ausb. 5.46 g (71.5%).

I9F-NMR (CgFg): 8 45.09 ppm. — IH-NMR (CD3COCD3): 2-H § 2.1 ppm (Zentrum
eines breiten Multipletts), 3-CHjz 2.31 (s5), CgHs 7.6 (Zentrum eines breiten Multipletts).
C11HoF3N,08 (273.3) Ber. C48.35 H2.95 F20.86 N 10.25 S11.73

Gef. C48.29 H3.19 F21.10 N 10.03 S11.82

4-( Chlordifluormethylthio)-3-methyl-1-phenyi-3-pyrazolin-5-on  (6b): Wie vorstchend re-
agieren 8.1 g (32.8 mmol) 4b mit 3.8 g (35.2 mmol) Phenvlhydrazin. Die farblosen Kristalle
werden mit Aklivkohle behandelt und aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 152°C, Ausb.
60 g (62%,).

9F-NMR (CsF¢): 8 29.43 ppm. - 'H-NMR (CD3;COCD3): 2-H 3 2.07 ppm (Zentrum
eines Multipletts), 3-CH3 2.27 (s), CsHs 7.53 (Zentrum eines Multipletts).

C11HgCIF3N»08 (290.7) Ber. C45.45 H3.12 C112.19 F13.07 N 9.64 S 11.03
Gef. C4542 H3.18 Cl111.94 F 12,75 N9.68 511.22
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