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Thiophen setzt sich mit CI,-,F,CSCI (n = 2, 3) bzw. ClC(0)SCl in Gegenwart katalytischer 
Mengen SnC1, zu 2-substituierten Thiophenen 1 a-c um. Analog reagieren 2,5-Dimethylthiophen 
bzw. 2-Bromthiophen mit Cl,-,F,CSCl zu 3 bzw. 2. Letztere sind auch durch Bromierung von 
1 a, b zugiinglich. Durch Umsetzung von 2-Thienylmagnesiumbromid nit  Cl,-,F,,CSCI (n = 0, l )  
bzw. FC(0)SCl sind weitere 2-substituierte Thiophene I d  - f synthetisiert worden. 2,5-Disubsti- 
tuierte Derivate 4. - d werden aus 1 a-c und C1, -,F,CSCI (n = 2,3) bzw. ClC(0)SCl in Anwesen- 
heit von CF,SO,H bzw. C,F,SO,H erhalten; analog kann 3 hoher substituiert werden. Die 
CF,S-Gruppe wird durch H202 in Eisessig zur CF,SOZ-Gruppe oxidiert. Durch Fluor-Chlor- 
Austausch lassen sich CF3S- in CC1,S-Thiophenderivate ( I f  und 11) umwandeln. 'H-NMR- und 
' 9F-NMR-Spektren werden angegeben. 

(Perhalomethylthio)heterocycles, VI') 
(Perehlorotluoromethylthio)- and (Halofonnylthio)thiophenes 
Thiophene reacts with CI, -,F,,CSCI (n = 2,3) and ClC(0)SCl in the presence of catalytic amounts 
of SnCl, to give the 2-substituted thiophenes 1 a-c. 2,5-Dimethylthiophene and 2-bromothio- 
phene react analogously with CI,-.F,CSCI to yield 3 and 2, respectively; these latter compounds 
can also be prepared by bromination of 1 a, b. The reaction of thienylmagnesium bromide with 
CI,-,F,,CSCl (n = 0, 1) and FC(0)SCl gives additional 2-substituted thiophenes ld- f .  2,5- 
Disubstituted derivatives 4n-d were obtained from l n -  c and C13-,,F,CSCI (n = 2, 3) or 
ClC(0)SCl in the presence of CF3S03H or C,F,SO,H. 3 can be further substituted in an analo- 
gous manner. The CF,S-group is oxidized with H202 in glacial acetic acid to the CF3S0,-group. 
The compounds I f  and 11 can be prepared by fluorine-chlorine exchange from CF,S-thiophene 
derivatives. 'H n.m.r. and I9F n.m.r. spectra are given. 

Umsetzungen reaktionsfahiger Aromaten, wie z. B. Dimethylanilin, Phenol, mit CFJSCl 
fuhren in glatter Reaktion zu Substitution im aromatischen Kern '). Reaktionstrage 
Aromaten, wie z B. Benzol, Toluol, lassen sich dagegen nur in Gegenwart von Katalysa- 
toren (BF,) bei 100°C ') oder iiber eine Grignard-Verbind~ng~) substituieren. Es ist &her 
interessant zu priifen, wie Thiophen und dessen Derivate sich gegeniiber Cl, _,,F,,CSCl 
verhalten. Da Thiophenverbindungen ein breites biologisches Wirkungsspektrum auf- 
weisen, sind die synthetisierten Substanzen auf ihre Wirksamkeit getestet worden. 

' I  V. Mitteil.: A. Haas und V.  Hellwig, Chem. Ber. 108, 334 (1975). 

3, W A. Sheppard, J. Org. Chem. 29,895 (1964). 
S. Andreades, J .  F. Harris j r .  und W A. Sheppard, J. Org. Chem. 29,898 (1964). 
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Zum Unterschied von reaktionsfahigen Aromaten gelingt es nicht, Thiophen durch 
direkte Umsetzung mit Perhalogenmethansulfensaurechloriden einer Substitution zu 
unterwerfen. jlbnlich wie beim Benzol muD die Reaktion in Gegenwart von Katalysatoren 
oder iiber eine Grignard-Verbindung durchgefuhrt werden. Ein besonders geeigneter 
Katalysator ist SnCI,, da es keine Nebenreaktionen (Polymerisation des Thiophens, Zer- 
setzung des Sulfensaurechlorids 4)) auslost. Die Reaktion zwischen Thiophen und 
CI,-,F,CSCI (n = 2,3) bzw. ClC(0)SCl fuhrt in hoher Selektivitat zu den 2-substituierten 
Produkten la-c. 

e l  

Versuche, weitere Thiophenderivate in Gegenwart von SnCI, herzustellen, fihren nicht 
zum Erfolg: im Falle der Sulfensaurechloride C13-,F,CSCI (n = 0,l) bilden sich teerartige 
Produkte; beim FC(0)SCI tritt e h  Fluor-Chlor-Austausch ein, und es kann nur l c  
isoliert werden. Setzt man diese Sulfensaurechloride mit der aus 2-Bromthiophen und Mg 
hergestellten Grignard-Verbindung um, so erhalt man die entsprechend substituierten 
Thiophene 1 d -f. (Trichlormethy1thio)thiophen (1 f), das sich in obiger Reaktion nur in 
geringen Mengen bildet, kann vorteilhafter aus 1 a und BCI, synthetisiert werden. 

Umsetzungen von 2-Bromthiophen und CI,-,F,CSCI (n = 2,3) in Gegenwart von 
SnCI, fiihren zu entsprechenden Derivaten 2 4  b. Versuche, 2a durch Bromierung von 1 a 
mit Bromsuccinimid zu synthetisieren, bleiben erfolglos; 1 a h e l t  somit in der Reaktivitat 
2- bzw. 3-Acetylthiophen ’). Dagegen reagieren la ,  b mit Br2 in Gegenwart katalytischer 
Mengen CF,SO,H 6,  glatt zu Za, b; die Saurestarke des Katalysators spielt dabei eine 
entscheidende Rolle, denn in Gegenwart von Eisessig lauft die Reaktion nicht mehr ab. 

In guten Ausbeuten verlaufen Umsetzungen von 2,s-Dimethylthiophen und 
CI,-,F,CSCI (n = 1,2,3) zu 3a-c. Als Katalysator dient im Falle von 3a SnCI,, fur 
3b,c wird CFJSOJH benutzt. Zersetzungsprodukte fallen hierbei nicht an, da infolge 
Besetzung der reaktiven 2,s-Positionen die Neigung des Thiophens zu katalysierter 
Polymerisation zuruckgedriingt wird. Die analoge Umsetzung mit ClsCSCl fuhrt lediglich 
zu teerartigen Produkten. 

Fur eine weitere Perhalomethylthio-Substitution von 1 reicht SnCl, nicht mehr aus, da 
der Heterocyclus durch die stark elektronenziehende Wirkung des vorhandenen Restes 

‘) A. Senning, Acta Chem. Scand. 17,2570 (1963). 
’) R. M .  Ke1log;A. P.  Schaap, E. ‘I: Harper und H. Wynberg, J. Org. Chem. 33,2902 (1968). 
6, F. Efenberger und G. Epple, Angew. Chem. 84, 294 und 295 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 11, 299 und 300 (1972). 
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desaktiviert worden ist. In Gegenwart von CF3S03H bzw. C4F,S03H (fur 4c) bilden sich 
Disubstitutionsprodukte, wobei die Ausbeuten mit abnehmendem Fluorierungsgrad 
sinken : 

R 

% Ausb. 
R' 

CFaSO3H 
1 + R'SC1 

4 
4 1 8  b b C d 

CF, CF, CF2C1 C F C 4  CFS 

82 5 0  75 14 14 
CF, CF2C1 CF, CF, Cl(0)C 

Da der a-dirigierende Effekt des Thiophenschwefels den meta-dirigierenden des Perhalo- 
methylthio-Restes iiberspielt, werden hauptsachlich 2,S-disubstituierte Thiophene g e  
bildet. 

Daneben entstehen weitere Isomere (< 1 %), die sich bei der fraktionierten Destillation 
anreichern lassen. Das Aukreten von 2.3-Isomeren konnte NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen werden; ein Nachweis fur das Auftreten von 2,41someren konnte auf diesem 
Wege nicht eindeutig erbracht werden. 

Auch 3 1 s t  sich nur in Gegenwart von CF3S03H bzw. C4F9S03H weiter substituieren: * Ra CF, CF2C1 CFzCl CF, 

Versuche, weitere Perhalomethylthio-Gruppen in den Thiophenring einzufuhren, z. B. 
durch Umsetzung der aus 4a und stochiometrischen Mengen Brom (Katalysator: 
CF3S03H) hergestellten Verbindungen 6 bzw. 7 mit Hg(SCF,), in Pyridin, verliefen 
erfolglos. 

Die Oxidation von 1 a bzw. 4a mit HzOz in Eisessig fuhrt in glatter Reaktion zu den 
entsprechenden Sulfonen 8 und 9. 

Die Kondensation von l c  mit NH3 fuhrt zum 2-(Aminoformylthio)thiophen (10). 

R&kOzC F 3  

6 : R  = H 
7:  R = Br  

10 8 : R = H  
9: R = CF,SOz 

Die Synthese von (Trichlormethy1thio)thiophenen gelingt auch hier durch Fluor-Chlor- 
Austausch mit BC&. 
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RlZ 'hR2 + BC1, + "h + RF, 
R4 S R' RI4 S R" 

11. 
b 
c 
d 

4.. 3r, 5a l l a - d  

~ 

SCC1, H H SCF, 7 5  (aus 4a) 
SCC1, T I  H scc1, 90   US 4.) 
CH, SCC1, H CH, 56 (aus 3.) 
CH, SCC1, SCC1, CTT, 83 (aus 5.) 

1 Rll R'' RI3 RI4 SO Ausb. 

Reprasentative Vertreter der hier beschriebenen Verbindungen sind auf agrobiologische (1 a, c, 
d, f. 2 4  3b, 4a, 5% 9). antibakterielle ( l a ,  Sa), coccidostatische ( la ,  3a. 4 4 ,  viruzide (If, 4a), 
fasciolizide (la, c, d, 2 9  3a, b, 4a, Sa), anthelimintische (la, 3a) und analgetische (3b, 9) Wirkung 
gepruft worden und waren unwirksam. Die gepruften Derivate la ,  c, d, f. 5a waren biochemisch 
und 3b, 9 gegen Pilze und Protozoen inaktiv. AuDerdem zeigte 3b keine psychosedative und 4a 
keine immunosuppressive Wirkung. 

IR-, H- und "F-NMR-Spektren 
IR-, 'H- und, soweit moglich, IgF-NMR-Spektren dienten zur Charakterisierung und 

Konstitutionserrnittlung der neu hergestellten Verbindungen. 
IR-Absorptionsbanden der Perhalogenmethansulfensaurereste liegen in den erwarte- 

ten') Bereichen 1020-1175cm-' (vC-F) und 750-760cm-' (6C-F,,,., gekoppelt 
mit VC - S) sowie zwischen 720 und 890 cm- (vC - Cl). Daneben treten fur den jeweiligen 
Substitutionstyp charakteristische Thiophen-Banden auf. 

Aus den Kopplungskonstanten und den zugehorigen chemischen Verschiebungen 6 '- 9, 

der 'H-NMR-Spektren ist zu entnehmen, daD die Monosubstitution des Thiophens in 
2-Stellung erfolgt. Die Verbindungen 1 a-  f, 8 und 10 weisen AMX-Protonenspektren auf, 
die mit dem Programm LaOCOOnIII ausgewertet worden sind. In Tab. 1 sind chemische 
Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten der monosubstituierten Thiophene aufge- 
flihrt. 

Auch aus den 'H-NMR-Spektren der disubstituierten Thiophene geht eindeutig 
hervor, daB die Substituenten 2,SPositionen einnehmen. Sind die Substituenten identisch 
oder sehr ahnlich wie in 4a, 9, 4b, 4c und l lb ,  so erscheint 6(CH) als ein nicht auflos- 
bares Signal bei 7.38ppm fur 4a, 8.22 fur 9, 7.34 fur 4b, 7.38 fur 4c und bei 7.72 fur 
11 b (gelost in [D'ITHF). Zeigen die Substituenten dagegen eine stark unterschiedliche 
Elektronegativitat, so werden AB-Spektren nit  einer fur 2,5-disubstituierte Thiophene 
typischen Kopplungskonstanten von 3.9 Hz 9, erhalten. Durch Abschatzen der Elektro- 
negativitat der Substituenten kann 6(3 H) bzw. 6(4H) zugeordnet werden. Die Werte 
betragen f~ l l a  6(3H) = 7.44, 6(4H) = 7.49ppm; f~ 4d 6(3H) = 7.43, 6(4H) = 

') S .  N .  Nabi und N .  Sheppard, J. Chem. SOC. 1959, 3439; A. Haas und D. Y. Oh, Chem. Ber. 100, 
480 (1967); H .  Kloosterziel, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 80, 1234 (1961). 
R. F .  H .  White und A. R. Katritrky,  in Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Bd. 11. 
S. 117, Academic Press, New York 1963. 
H .  J. Jakobsen und J .  A. Nielsen, J. Magn. Resonance 1,393 (1969). 
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7.29 ppm; fur 2a 6(3H) = 7.62, 6(4H) = 7.48 pprn und fur 2b 6(3H) = 7.20, 6(4H) = 
6.80ppm. Die bei der Fraktionierung von 4a-c sich im hochstsiedenden Destillat an- 
reichernden Produkte weisen ’ H-NMR-Spektren hoherer Ordnungen (AB-Typ) auf; die 
Kopplungskonstanten liegen in dem fur 2,3-disubstituierte Thiophene typischen Bereich ‘I. 
GemaD der fur 3-Brom-2-thiophencarbaldehyd getroffenen Zuordnung lo) ist 6(4H) 
weniger stark als 6(5 H) verschoben. Fur 2,3-Bis(trifluormethylthio)thiophen betragt 
6(4H) = 7.35, 6(5H) = 7.61 ppm und J1,5 = 5.55 Hz; fur 3-(Chlordifluormethylthio)-2- 
(trifluormethy1thio)thiophen 7.33,7.62 ppm und 5.50 Hz sowie fur 2-(Chlordifluormethyl- 
thio)-3-(trifluormethylthio)thiophen 7.33,7.57 ppm und 5.50 Hz. 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen 6 (CH), Kopplungskonstanten J(H--H) der 
monosubstituierten Thiophene 

Chemische Verschiebung Kopplungskonstanten (Hz) 
&(CW (PPm)’’ .T3.4 (Fehler) J3.5 (Fehler) J4,s (Fehler) 

l a  (3)7.25 3.96 (k0.16) 1.46(*0.19) 5.73 (f0.18) 
(4)6.89 
(97.34 

I b  (3)7.26 3.39(*0.11) 1.19 (kO.11) 5.28 (f0.17) 
(4)6.92 
(5)7.40 

(4)6.84 
l c  (3)7.08 3.56 ( f 0.03) 1.26 ( f 0.03) 5.53 ( f O . 0 4 )  

(5)7.35 
I d  (3)7.31 3.67 (k0.03) 1.27 ( f 0.03) 5.56 ( f 0.03) 

(4)6.97 
(5)7.44 

l e  (3)7.38 3.64 ( f 0.04) 1.29 ( 0.04) 5.59 (k0.06) 
(4)7.12 
(5)7.60 

(4)7.04 
If (3)7.43 3.71 (f0.06) 1.36 ( f 0.06) 5.59 (f0.08) 

(5)7.53 

(4)7.46 
(5)8.20 

(4)6.99 
(5)7.53 

8 (3)7.97 3.91 (+0.05) 1.32 (fO.05) 4.87 (k 0.05) 

10 (3)7.14 3.38 ( f 0.04) 1.18 (f0.04) 5.65 ( f 0.06) 

’’ Die Zahl in Klammern vor der chemischen Verschiebung (gegen TMS) gibt die Stellung des 
Wasserstoffs im Thiophenring an. 

Die “F-NMR-Spektren der 2,3-disubstituierten Thiophene bestehen aus Multipletts, 
verursacht durch l9F-I9F- und im Falle von 2-RfS-Derivaten zusatzlich noch durch 19F- 

4H-Kopplungen : 
2,3-Bis(CF3S)thiophen: 6(2-CF3S) = 42.7 ppm qu, 6(3-CF3S) = 44.7 qu, J(F-F) = 

1.50 Hz und J(H-F) = 0.60 Hz. 

3-(CF2CIS)-2-(CF,S)thiophen: 6(CF2ClS) = 29.8 ppm q q  G(CF3S) = 43.0 t i .  

lo) S. Gronowitz und R. A .  Hoffmann, Acta Chem. Scand. 13,1687 (1959). 
Chemische Berichte Jahrg. I09  163 
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2-(CF,CIS)-3-fCF3S)thiophen: G(CF,CIS) = 28.0 ppm qu, G(CF,S) = 45.0 tri, J(F-F) 

Die Werte der 19F-chemischen Verschiebung der iibrigen Verbindungen sind im experi- 
mentellen Teil aufgefuhrt, wobei die CF,S-Gruppe in den synthetisierten Derivaten im 
Bereich von 42 bis 47 ppm - ' 3,  und der CF,SO,-Rest zwischen 77 und 79 ppm 14) 
absorbiert. Die Signale fur G(CF,CIS) werden von 28 bis 32 ppm 15) und fur G(CFC1,S) 
zwischen 18 und 24 pprn 16) beobachtet. 

und Sachmitteln. 

= 1.80 HG J(H-F) = 0.75 Hz. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Unterstiitzung dieser Arbeit mit Personal- 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren (Fliissigkeiten als Kapillarschicht zwischen KBr-Platten, Festsubstanzen als 

KBr-Prcl{lingc): I'crkin-Flmer-Gitterspektrophotometer 125. Die 1R-Daten sind auf Wunsch 
beim Autor erhlltlich. I9F- und 'H-NMR-Spektren: Bruker HX 60/5-Spektrometer. h e r e  
Standards: C6Fs (Werte auf CFCl, umgerechnet) und TMS, die, wenn nicht anders vermerkt, 
auch als Losungsmittel dienten. Spektren der Fliissigkeiten sind in 90 bis 95proz. Losungen bei 
20°C aufgenommen worden. 'H: Positive ppm G Verschiebung feldabwarts von TMS. 19F: 
Positive ppm P Verschiebung feldaufwarts von CFCI,. 

2-f~lfuormethylthio)thiophen (1 a): Zu 84.0 g (1.00 mol) Thiophen in 200 ml n-Pentan konden- 
siert man bei -40°C (Intensivkiihler mindestens -30°C) 140g (1.03 mol) CF,SCI, kiihlt weiter 
mit einem Eisbad und tropft 8.0 g (3.25 mmol) SnCI, ein. Anschliehnd wird noch 4 h bei 0°C und 
1 h bei 20°C geriihrt. Das Rohprodukt wird mit 50 ml Wasser ausgeschuttelt und die waBrige 
Phase zweimal mit 50 ml n-Pentan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt,mit Na,SO, 
getrocknet und nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. fraktioniert. Ausb. 1 I M  g (60%); 
Sdp. 48 T / 3 0  Torr; ni0 1.4760. 

"F-NMR: 6 = 46.2 ppm (CF,). 
C5H3F3S2 (184.2) Ber. C 32.60 H 1.64 S 34.81 Gef. C 32.66 H 1.73 S 34.61 

2-ICh1ordifluormethylthio)thiophen (1 b): Zu 16.8 g (200 mmol) Thiophen und 30.8 g (200 mmol) 
CF,CISCI werden bei 0°C 26 g (100 mmol) SnCI, getropft; es wird insgesamt 5 h bei 0°C und 2 h 
bei 20°C geriihrt. Nach Zusatz von 50 ml n-Pentan wird, wie vorstehend angegeben, aufgearbeitet. 
Ausb. 16.1 g (40%); Sdp. 72"C/20Torr; nio  1.5245. 

19F-NMR: 6 = 31.4 ppm (CF,CI). 
C5H,CIF2SZ (200.7) Ber. C 29.93 H 1.51 CI 17.67 S 31.86 

Gef. C 30.13 H 1.70 CI 17.90 S 31.60 

2-1ChlorformylthioJthiophen (Ic): Zu 26.5 g (202 mmol) ClC(0)SCl und 52 g (200 mmol) SnCI,, 
gelost in 50 ml n-Pentan, werden 17 g (202 mmol) Thiophen in 20 ml n-Pentan getropft; es wird 3 h 
bei 0°C und 4 h bei 20°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 100 ml Eiswasser gegossen und 
anschlieDend aufgearbeitet. Ausb. 15.2 g (42%); Sdp. 80°C/4.5 Torr; ni0 1.6060. 

C,H3CIOS2 (178.7) Ber. C 33.61 H 1.69 CI 19.84 S 35.89 
Gef. C 33.77 H 2.15 CI 20.27 S 35.39 

A .  Haas und W Klug, Chem. Ber. 101,2609 (1968). 
J .  F. Harris jr., J. Org. Chem. 32,2063 (1967). 

1 3 )  W Hinsch, Dissertation, Ruhr-Univ. Bochum 1971. 
14) A. Haas und D. Y. Oh, Chem. Ber. 102.77 (1969). 
I s )  A. Haas, in New Pathways in Inorg. Chem., S. 108, Cambridge Press 1968. 
16) A. Haas und W Klug, Chem. Ber. 101,2617 (1968). 
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2-(Dichlorfluormethylthio)thiophen (Id): Zu 7.20 g (300 mmol) Magnesium in 100 ml Ather wird 
ein Zehntel von insgesamt 55 g (300 mmol) 2-Bromthiophen gegeben. Nach dem Anspringen der 
Reaktion wird der Rest unter Kiihlung zugetropft und anschlieDend 1 h unter RiickfluD erhitzt. 
In die auf 0°C gekuhlte Grignard-Losung werden 51 g (300 mmol) CFCI2SCI, gelost in 200 ml 
Ather, gegeben; darauf wird noch 2 h bei 20°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird in 100 ml 
Eiswasser gegossen und aufgearbeitet. Ausb. 26.7 g (41 %); Sdp. 76"C/3.5 Torr; nAo 1.5680. 

19F-NMR: 6 = 24.0 ppm (CFCI,). 
CSH3CI2FS2 (217.1) Ber. C 27.66 H 1.39 CI 32.66 S 29.54 

Gef. C 28.05 H 1.49 C1 33.07 S 28.85 

2-IFluorformylthiolthiophen ( le ) :  Zu 4.8 g (200 mmol) Mg in 75 ml Ather wird ein Zehntel von 
insgesamt 36.6 g (200 mmol) 2-Bromthiophen gegeben. Nachdem die Reaktion angesprungen ist, 
wird unter Kuhlung der Rest, gelost in 100 ml Ather, zugetropft;darauf wird noch 1.5 h unter Riick- 
fluD erhitzt. Die Grignard-Losung wird unter Kiihlung zu 23 g (200 mmol) FC(O)SCI, gelost in 
1001111 Ather, gegeben. Dann wird noch 1 h bei 20°C geriihrt, bevor das Reaktionsgemisch in 
IOOml Eiswasser gegeben und aufgearbeitet wird. Ausb. 4.9 g (15%); Sdp. 69"C/11.5 Torr; ngo 
1.5480. 

"F-NMR: 6 = -41.5 ppm (d), J(H--F) = 0.3 Hz. 
C5H,FOS2 (162.2) Ber. C 39.54 H 1.86 S 37.02 Gef. C 39.38 H 2.05 S 37.16 

2-( Trich/ormethylthio)thiophen (1 f ) :  In einem 0.3-Liter-Nickelautoklaven werden zu 9.2 g 
(50 mmol) 1 a bei - 196°C 6.4 g ( 5 5  mmol) BCls kondensiert. AnschlieDend wird vorsichtig aufge- 
warmt und dann bei 80°C 4 h geruhrt. Nach dem Erkalten wird die Losung mit 20 ml Wasser ver- 
setzt und aufgearbeitet. Ausb. 7.4 g (63%); Sdp. 66"C/0.02 Torr; Schmp. 31 "C. 

CSH3CI3S2 (233.6) Ber. C 25.71 H 1.29 CI 45.54 S 27.46 
Gef. C 26.21 H 1.44 C1 45.10 S 27.25 

2-Brom-5- (trij7uormerhylthio) thiophen (2 a) 

a) Zu 16.3 g (100 mmol) 2-Bromthiophen und 13 g (50 mmol) SnCI4 werden bei -50°C 19.2 g 
(140 mmol) CF3SCl kondensiert; bei 23 "C wird anschlieknd 20 h und bei 50°C 4 h geriihrt. Dann 
wird mit 50 ml Eiswasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 2.90 g (1 1 %). 

b) Zu 25.0 g (1 36 mmol) 1 a, gelost in 30 ml Eisessig, werden 22 g (137 mmol) Brom eingetropft und 
5.0 g (33 mmol) CF,SO,H zugegeben; anschlieDend wird 4 d geruhrt. Dann wird das Reaktions- 
gemisch mit Wasser extrahiert und aufgearbeitet. Ausb. 21.1 g(59%); Sdp. 54"C/6Torr; nAo 1.5270. 

19F-NMR: 6 = 46.3 ppm (CF,). 

C5H,BrF3S2 (263.1) Ber. C 22.83 H 0.77 S 24.37 Get  C 22.90 H 0.79 S 24.06 

2-Brom-S-(chlordifluonnethylthio)thiophen (2b): Zu 10.0 g (48 mmol) 1 b, gelost in 25 ml CCI4, 
und 0.10 g (0.67 mmol) CF3S03H werden 8.0 g (50 mmol) Brom in 20 ml CC14 getropft; es wird 
20 h geruhrt und wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 10.9 g (81 %); Sdp. 71 "C/2.5 Torr; nio 1.5640. 

19F-NMR: 6 = 31.7 ppm (CF2CI). 
CsH,BrCIF,S2 (279.6) Ber. C 21.48 H 0.72 S 22.94 Gef. C 21.72 H 0.87 S 23.35 

2,5-Dimerh~/-J-(trifluormethy/thio)thiophen (3a): Zu 11.2 g (100 mmol) 2,5-Dimethylthiophen 
und 26 g (100 mmol) SnCI, werden bei -40°C 15 g (110 mmol) CF,SCI kondensiert; darauf wird 
24 h bei 20°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird in 100 ml Eiswasser gegeben und anschlieDend 
aufgearbeitet. Ausb. 18.3 g (86%); Sdp. 45"C/3 Torr; 1.4820. 

"F-NMR: 6 = 44.0 ppm (CF,). 
C7H7F3S2 (212.3) Ber. C 39.61 H 3.32 S 30.21 Get  C 39.37 H 3.28 S 29.91 

163' 
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S-(Chlord~uormethylthio~-2,5-dimethylthiophen (3b): Zu 23.0 g (205 mmol) 2.5-Dimethyl- 
thiophen werden 32 g (200 mmol) CF2ClSCl und 1.5 g (10 mmol) CF3S03H gegeben; anschlieaend 
wird 11 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 30 ml Wasser versetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 30.9g (66%); Sdp. 53"C/0.9Torr; n i o  1.5210. 

I9F-NMR: 6 = 28.8 ppm (CF2CI). 
C7H7ClF2S2 (228.7) Ber. C 36.76 H 3.09 C1 15.50 S 28.03 

Gef. C 36.22 H 3.38 C1 15.04 S 27.80 

S-(DichIorfluormethylthio~-2~-dimethylthiophen (3c): Zu 11.2 g (100 rnmol) 23-Dimethyl- 
thiophen werden 17.5 g (102 mmol) CFC1,SCl und 0.8 g (5.3 mmol) CF3S03H gegeben. Es wird 
5 h geriihrt, mit 10 ml Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 6.90g (28 %); Sdp. 54"C/0.09 Torr; 
nAo 1.5592. 

"F-NMR: 6 = 20.3 ppm (CFC12). 
C7H7C12FS2 (245.2) Ber. C 34.29 H 2.88 C128.92 S 26.16 

Get C 34.59 H 3.16 C129.12 S 25.88 

2,S-Bis~trijluormethylthiolthiophen (44:  Zu 92.0 g (500 mmol) 1 a und 5 g (33 mmol) CF3S03H 
werden bei -40°C 69 g (505 mmol) CF,SCI aufkondensiert. Dann wird bei 20°C 21 h geriihrt. An- 
schliehnd wird mit 100 ml Wasser zersetzt und aufgearbeitet. Ausb. 116.5 g (82 %); Sdp. 80"C/ 
34Torr; nio 1.4653. 

"F-NMR: 6 = 45.2 ppm (CF,). 
C,H2F6S, (284.3) Ber. C 25.35 H 0.71 S 33.84 Get C 25.80 H 0.65 S 33.20 

2- ~Chlordijluormethylthio~-5-(trifluormethylthio) thiophen (4 b) 
a) 36.8 g (200 mmol) 1 a werden mit 31 g (202 mmol) CF,CISCl sowie 4 g (27 mmol) CF,SO,H 

versetzt und 30 h geriihrt. Dann wird mit 50 ml Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 30.1 g 

b) Zu 15.0 g (75 mmol) l b  und 4 g (27 mmol) CF3S03H werden bei -40°C 11 g (77 mmol) 
CF,SCl kondensiert. Bei 20°C wird 10 h geruhrt und anschlieaend aufgearbeitet. Ausb. 16.9 g 
(75%); Sdp. 59"C/2.5 Torr; nio 1.5005. 

I9F-NMR: 6 = 45.1 ppm (s) (CF,), 20.2 (s) (CF2C1). 
C,H2CIF5S, (300.7) Ber. C 23.96 H 0.67 C1 11.79 S 31.99 

Gef. C 24.47 H 0.72 C1 12.17 S 32.08 

(50 %). 

2-(Dichlorfluormethylthio)-S-(trifluormethylthio)thiophen (4c): Zu 9.8 g (45 mmol) 1 d und 
4.5 g (15 mmol) C,F,SO,H werden bei -40°C 6.8 g (50 mmol) CFsSCl kondensiert; anschlieaend 
wird 18 h bei 20°C geriihrt. Es wird mit 20 ml Wasser und 1.7 g (16 mmol) Na,CO, extrahiert und 
aufgearbeitet. Ausb. 2.0 g (14%); Sdp. 57"C/0.2 Torr; nio  1.5400. 

"F-NMR: 6 = 45.3 ppm (s) (CF,), 23.4 (s) (CFCl,). 
C6H2ClZF4S3 (317.2) Ber. C 22.72 H 0.64 CI 22.36 S 30.33 

Gef. C 23.30 H 0.72 C123.26 S 30.76 

2-(Chlorformylthio)-5-(trifluormethylthio)thiophen (4d): Zu 9.2 g (50 mrnol) 1 a in 10 ml n- 
Pentan werden 6.5 g (50 mmol) ClC(0)SCl und 3.5 g (23 rnmol) CF,SO,H gegeben und 24 h ge- 
riihrt. Dann wird mit 30ml Eiswasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 2.0g (14%); Sdp. S O T /  
0.05 Torr; nSo 1.5514. 

I9F-NMR: 6 = 45.0 ppm (CF,). 
C,H2ClF30S3 (278.7) Ber. C 25.86 H 0.72 C1 12.72 S 34.51 

Gef. C 25.87 H 0.87 C1 12.59 S 33.87 
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Z.S-Dim~,rh~/-3,4-bis~f rilluornic.rh!./thiol thiopheri(5a): Zu 1 I .2 g(  100 rnmol) 2.5-Dimethylthiophen 
und 4 g (27 mmol) CF3S03H werden bei -40°C 32.6 g (329 mmol) CF3SCI kondensiert. Anschlie- 
Bend wird 3 h bei O T  und 4 h bei 20'C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 50 ml Wasser 
versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 25.0g (80%); Sdp. 59"C/1.5 Torr; nio 1.4752. 

"F-NMR: 6 = 43.5 pprn (CF,). 
CsH6F6S3 (312.3) Ber. C 30.77 H 1.94 S 30.80 Gef. C 31.14 H 2.14 S 30.28 

3-1Ch/ordifuormethyl~hio)-2,5-dimethyl-4-(trifuormethylthio)thiophen (5 b): Zu 11 g (52 mmol) 
30 werden 8.5 g(55 mmol) CFzCISCl und 2.1 g (14 mmol) CF3S03H gegeben. Es wird 24 h geriihrt, 
rnit 30ml Wasser versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 7.0g (41 %); Sdp. 45"C/0.1 Torr; 
n i o  1.5037. 

I9F-NMR: 6 = 43.7 ppm (t) (CF3), J = 1.50 Hz; 28.0 (qu) (CF,CI). J = 1.50 Hz. 
C8H6CIF,S3 (328.8) Ber. C 29.23 H 1.84 C1 10.78 S 29.26 

Gef. C 28.93 H 2.02 C1 10.53 S 29.68 

3.4-Bisfchlordifluormethylthio)-2S-dimethylthiophen (Sc): 5.2 g (23 mmol) 3b werden mit 6 g 
(39 mmol) CF,CISCI und 2 g (13.3 mmol) CFISOJH versetzt. Es wird 30 h geriihrt, rnit 100 ml 
Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 4.0 g (50%); Sdp. 62.5"C/0.01 Torr; nio 1.5320. 

I9F-NMR: 6 = 28.0 ppm (CF,CI). 
C8H6C1zF4S3 (345.2) Ber. C 27.83 H 1.75 C1 20.54 S 27.86 

Gef. C 28.03 H 1.75 C1 19.67 S 28.10 

3-( Dichlorfluormethylthio~-2~-dimethyl-4-(trifuormethylthio)thiophen (5d) : Zu 7.8 g (32 mmol) 
3c und 4 g  (13.3mmol) C4F,S03H werden bei -40°C 8.5g (62mmol) CF3SCI kondensiert. 
AnschlieDend wird bei 20°C 6 h  geriihrt, mit 30ml Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 
3.5 g (32';); Sdp. 8OoC/0.6 Torr; .Ao 1.5340. 

F-NMR: 6 = 43.9 ppm (d) (CF,), J = 1.50 Hz; 18.4 (v. br.) (CFCI,). 19 

CBH,C1,F4S, (345.2) Ber. C 27.83 H 1.75 C1 20.54 F 22.02 S 27.86 
Gef. C 27.44 H 1.74 C1 20.94 F 21.90 S 27.98 

..l-Brom-2~-bis(trifluormethylthio)thiophen (6): 14.2 g (50 mmol) 4a werden mit 8 g (50 mmol) 
Brom und 2.1 g (14.0 mmol) CF3S03H versetzt. Anschliehnd wird 16 h geriihrt und wie iiblich 
aufgearbeitet. Ausb. 14.0g (77 %); Sdp. 53"C/1.2 Torr; nio 1.5035. 

"F-NMR: 6 = 54.9 und 44.8 ppm (CF,). 
C,HBrF,S, (363.2) Ber. C 19.84 H 0.28 S 26.49 Gef. C 19.83 H 0.28 S 26.67 

3,4-Dibrom-ZS-bis(trifluormethylthio)thiophen (7): Zu 9.2 g (32 mmol) 4a und 5.1 g (34 mmol) 
CF,SO,H werden 14 g (88 mmol) Brom getropft. Es wird 30 h geriihrt; d a m  wird mit 50 ml Wasser 
versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 13.9 g (98%); Schmp. 36°C (khanol). 

I9F-NMR: 6 = 42.8 ppm (CF,). 
C6Br,F,S3 (442.1) Ber. C 16.30 S 21.76 Gef. C 16.42 S 21.61 

2-( ~ifuormethylsuljonyl)rhiophen (8): 9.20 g (50.0 mmol) 1 a in 50 ml Eisessig werden auf 80°C 
erhitzt. Innerhalb von 2 h werden 20 g (198 mmol) 30proz. HzO,, gelost in 10 ml Eisessig, unter 
Ruhren zugetropft. AnschlieBend w i d  noch 1 h unter RuckfluB erhitzt und iiber Nacht stehen- 
gelassen. Es wird in 200 ml Eiswasser gegossen und das ausgefallene Produkt abtiltriert. Ausb. 
10.8 g (100%); Schmp. 37.5 "C (Athanol/Wasser). 

I9F-NMR: 6 = 79.0 ppm (CF,SO,). 
CSH3F1O2S2 (216.2) Ber. C 27.78 H 1.40 F 26.36 S 29.66 

Gef. C 27.98 H 1.53 F 25.94 S 29.83 
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2,5-Bis(tri~uormethylsulfonyl)thiophen (9): 14.2 g (SO mmol) 4a in 50 ml Eisessig werden auf 
80°C erhitzt. Dann werden 30 g (265 mmol) 30proz. H 2 0 2 ,  gelost in 10 ml Eisessig, unter Riihren 
innerhalb von 2 h eingetropft. Nachdem 10 h bei 20°C geriihrt worden ist, werden 41 g (347 mmol) 
Acetanhydrid zugesetzt. 45 g (398 mmol) 30prOZ. H,0, werden nochmals bei 80°C innerhalb 
3 h zugetropft; anschliel3end wird 2 h bei 90°C und 7 h bei 20°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch 
wird in 200ml Eiswasser gegossen und das ausgefallene Produkt abfiltriert. Ausb. 17.4 g (100%); 
Schmp. 87.5"C (Athanol). 

I9F-NMR: 6 = 77.5 ppm (CF,SO,). 
C6H2F604S3 (348.3) Ber. C 20.69 H 0.58 F 32.73 S 27.62 

Gef. C 20.39 H 0.79 F 33.04 S 27.84 

2-(Aminoformylthio)thiophen (10): Durch 60 ml n-Pentan wird bei -20°C ein mal3iger Ammo- 
niakstrom geleitet. Unter Riihren werden innerhalb 20 min 9.0 g (50 mmol) 1 c, gelost in 100 ml 
n-Pentan, zugetropft. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals rnit siedendem 
Benzol behandelt. Ausb. 2.4g (30"/,); Schmp. 118.5"C (Benzol). 

C,H5NOS2 (159.2) Ber. C 37.72 H 3.17 S 40.27 Gef. C 37.55 H 3.31 S 40.60 

2-( ~ichlormethylthio)-5-(trijluormethylthio)thiophen (11 a): In einem0.3-Liter-Nickelautoklaven 
werden zu 28.4 g (100 mmol) 4a bei - 196°C 6.9 g (50 mmol) BCI, kondensiert. Dann wird auf- 
gewarmt und bei 90°C 30 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird rnit 30 ml Wasser versetzt und 
aufgearbeitet. Ausb. 25.0g (75%); Sdp. 73"C/0.06 Torr; nio  1.5610. 

"F-NMR: 6 = 45.5 ppm (CF,). 
C6H,CI3F3S3 (333.6) Ber. C 21.60 H 0.60 CI 31.88 S 28.83 

Gef. C 22.04 H 0.72 CI 31.48 S 29.27 
2,5-Bisltrichbrmethylth~o)thiophen (11 b): 14.2 g (50 mmol) 4s werden, wie bei 11 a angegeben, 

rnit 26 g (222 mmol) BCIJ zusammenkondensiert. Bei 80°C wird 50 h geriihrt. Das Reaktionsge- 
misch wird mit 100 ml Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 17.2 g (90%); Schmp. 69°C (n- 
Pentan). 

C,H,CI,S, (383.0) Ber. C 18.82 H 0.53 CI 55.54 S 25.15 
Gef. C 19.31 H 0.62 C1 54.54 S 25.53 

2,5-Dimethyl-3-ftrichlormethylthio)thiophen (Ilc):  Wie unter 1 I a angegeben, werden 6.6 g 
(31 mmol) 3a und 4.2g (36 mmol) BCI, zusammenkondensiert. Es wird 2 h bei 80°C geriihrt und 
das Reaktionsprodukt wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 4.5 g (56%); Sdp. 84"C/0.1 Torr; nio 1.5950. 

C7H7C13S2 (261.6) Ber. C 32.14 H 2.70 CI 40.65 S 24.51 
Gef. C 31.59 H 2.82 CI 40.74 S 24.85 

2,5-Dimethyl-3,4-his(tric~lormethy~thio~thiophen (1 1 d): Wie bei 11 a ausgefiihrt, werden 6.2 g 
(19 mmol) 5a und 4.7 g (40 mmol) BCl, zusammenkondensiert. Nach dem Aufwarmen wird unter 

' Riihren 5 h bei 90°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird rnit 50 ml Wasser versetzt und aufge- 
arbeitet. Ausb. 6.5 g (83 %); Schmp. 127°C (n-Pentan). 

C,H,CI,S, (41 1.1) Ber. C 23.38 H 1.47 CI 51.75 S 23.40 
Gef. C 23.99 H 1.82 CI 50.44 S 23.75 
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