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Durch Halogen-Brom-Austausch mit BBr; werden die Thiocarbonyle XC(S)Br (X = Br, Cl, CF,S)
synthetisiert. Die Addition von H,S an CF,SCN fiihrt zu CF,SC(S)NH,. Thiocarbonyle addieren
CIF bzw. Cl, zu entsprechenden Sulfensdurechloriden (9, 10), wobei die Neigung der a-CF,S-
substituierten, sich zu Disulfanen umzulagern, von den restlichen Substituenten abhingt und in der
Reihenfolge Br » CF,S » Cl » F abnimmt. Die Oxidation von Thiocarbonylen fiihrt zu den
entsprechenden S-Oxiden.

Preparation and Reactions of Perhalogenated Thiocarbonyls

The thiocarbonyls XC(S)Br (X = Br, Cl, CF,S) have been synthesized by halogen-bromine
exchange with BBr;. The addition of H,S to CF,SCN leads to CF,SC(S)NH,. Thiocarbonyls
add CIF or Cl, to give the corresponding sulfenyl chlorides (9, 10). The tendency of rearrangement
of the a-CF ;S-substituted sulfenyl chlorides to disulfanes depends upon the remaining substituents
and follows the sequence Br » CF,S » Cl » F. Oxidation of the thiocarbonyl compounds yields
the corresponding S-oxides.

Wihrend perhalogenierte Carbonylverbindungen monomer und stabil sind, neigen
entsprechende Thiocarbonyle hauptsdchlich zur cyclischen Dimerisierung. Dies ist auf
den schwiicheren n-Bindungsanteil der C=S-Gruppe zuriickzufiihren, der durch Uber-
lappung von 2p-Orbitalen des C mit 3p-Orbitalen entsprechender Symmetrie des S

zustande kommt und schwicher ist als 2p,-2p, der C=0-Gruppe ). Sind am C=S-Rest
® o
aber starke, die >C—S|-Form stabilisierende n-Donatoren gebunden?, so lassen sich

diese Thiocarbonyle isolieren. Demnach sind F-substituierte Thiocarbonyle, z B. F,CS,
die zusitzlich infolge induktiver Einfliisse durch F (o-Akzeptorwirkung) am S eine hohe
negative n-Ladung erhalten, am stabilsten. Mit zunehmender Hauptquantenzahl bzw.
zunechmender C—X-Bindungslinge und diffuser werdenden p-Orbitalen nimmt die
Wechselwirkungsmdoglichkeit mit dem p-Orbital am C ab. So dimerisiert Cl,CS unter
der Einwirkung von Sonnenlicht innerhalb von Tagen zu 1,3-Dithietan *, wihrend Br,CS
unter analogen Bedingungen in 24 h cyclisiert.

D 8. McKenzie in Organic Compounds of Sulfur, Selenium and Tellurium, a Specialist Periodic
Report of the Chemical Society (Senior Reporter D. H. Reid), London 1970.

2 K. Wittel, A. Haas und H. Bock, Chem. Ber. 105, 3865 (1972).

3 B. Rathke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 2539 (1888).
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1. Darstellung der Thiocarbonyle

Die Synthese von Br,CS (1) gelingt in 30proz. Ausbeute durch Umsetzung von 3 mol
C1,CS mit 2 mol BBr;¥ bei 60°C. Die tiefrote Fliissigkeit ist thermisch relativ stabil,
sehr licht- und etwas hydrolyseempfindlich. Die Zersetzungsreaktion fiihrt nicht zu Br,,
sondern es bildet sich Tetrabrom-1,3-dithietan *. Das so erhaltene und eindeutig charak-
terisierte Br,CS ist nicht identisch mit dem in der Literatur angegebenen Produkt®.
Setzt man C1,CS mit BBr; im Molverhiltnis 3 : | bei 30°C um, so bildet sich ein Gemisch
aus Br,CS, BrCICS und CI1,CS, aus dem BrCICS (2) in 14 proz. Ausbeute isoliert werden
kann. Die rote Fliissigkeit ist hydrolyse- und lichtempfindlich. Durch F —Br-Austausch
erhilt man aus CF3SC(S)F und BBr, bei 35 bis 40°C in 83 proz. Ausbeute CF;SC(S)Br (3),
das thermisch stabil ist und auch fiir mehrere Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt werden
kann, ohne daB eine Umwandlung des Produkts stattfindet. Der bei der Umsetzung
von CF;SH mit NH; in geringen Mengen auftretende gelbe Feststoff ist nicht, wie ur-
spriinglich angenommen ™, CF,SC(S)NH, (4). Dieses erhilt man in geringer Ausbeute
aus CF;SCN und H,S als hydrolyseempfindliche farblose Nadeln, die bei 20°C nur
wihrend 24 h bestindig sind. Bei —30°C in einem Cariusrohr eingeschmolzen, kénnen
sie jedoch mehrere Monate aufbewahrt werden.

XC(S)Br CF;SC(S)NH, CF,(NCS)SC(S)F CF;SC(S)NCS
X 4 s 6
1} Br
2| Ci
3 CF;S (CF;88),CS (CF;S8),CCl
7 8

Der bei der Darstellung von FC{S)NCS anfallende tiefrot gefirbte fliissige Riickstand ¥
konnte durch Destillation iiber eine Spaltrohrkolonne aufgetrennt werden und besteht aus
CF,(NCS)SC(S)F (5) sowie CF,SC(S)NCS (6). Gezielt 1a8t sich 6 aus FC(S)NCS und F,CS
in Anwesenheit von CsF in 28 proz. Ausbeute gewinnen. Setzt man CF,SCl in wasser-
freiem Petrolither mit Na,CS;-3H,O um, so entsteht (CF3SS),CS (7)® als stabile
orangerote Fliissigkeit. Schiittelt man dagegen iiberschiissiges CF3SCl mit T1,CS; bei
20°C ohne Losungsmittel bis zur volligen Entfirbung des roten T1,CS;, so bildet sich 7
nur als Nebenprodukt (10%) und (CF3SS);CCl (8) in 35proz. Ausbeute.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, daB die Stabilitidt der Thiocarbonyle substituenten-
abhiingig ist und qualitativ in der Reihenfolge F » CF,S > Aromaten'® > Cl » Br
» CH;!" > CF, > NCS abnimmt.

4 M. F. Lappert und B. Prokai, J. Chem. Soc. A 1967, 129.
3 G. Diderrich, A. Haas und M. Yazdanbakhsch, Chem. Ber,, im Druck.
S W. J. Middleton, E. G. Howard und W. H. Sharkey, J. Org. Chem. 30, 1375 (1965).
7 R. N. Haszeldine und J. M. Kidd, J. Chem. Soc. 1955, 3871.
8 G. Dahms, Dissertation, Univ. Bochum 1972.
9 F. Bur-Bur, Dissertation, Univ. Bochum 1973.
19 p_Paquer, Int. J. Suifur Chem. 8, 173 (1973).
1 R Mayer, J. Morgenstern und J. Fabian, Angew. Chem. 76, 157 (1964); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 3, 277 (1964).
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2. Reaktionen der Thiocarbonyle
2.1. Cl;- bzw. CIF-Addition

Die dargestellten Thiocarbonyle addieren bei —80°C CIF zu den entsprechenden
a-Fluorsulfensdurechloriden gemiB (1). Das so erhaltene CF,(NCS)—SCl (9a) cyclisiert
bei 80°C (5 h) zum 3-Chlor-5,5-difluor-1,2,4-dithiazol 2. Die Addition von Cl, an die
C=S-Doppelbindung fiihrt zu a-Chlorsulfensdurechloriden gemiif (2).

| R* R? R'R*CS + CIF - R!R’*CF-SCI 6))
a F NCS 9a-e
b| F CF,$
¢ | Br  CF,S R'R*CS + Cl, - R!R*CCI-SCI 0)
d Br Br 10¢c, d
e| CF, CF,

Bei 20°C (14 h) lagert sich CF,SCBrCl—SCl (10¢) zu 959 und bei 60°C (6 h) zu 98 %
zu CF,SSCBrCl; um. Analog wandelt sich CF3;SCBrF —SCl (9¢) bei 80°C (10 h) zu 70%,
in CF3SSCFBrCl um, wie !°F-NMR-spektroskopisch gezeigt werden konnte. Dabei geht
8(CF;) = 384 (d) und 8(CF) = 55.5 ppm (qu), J(F—F) = 10.4 Hz von 9¢ in §'(CF;) =
38.5(d) und &'(CF) = 54.6 ppm (qu), J(F — F) = 10.6 Hz, des CF;SSCFCIBr iiber. In beiden
Fillen werden keine Zersetzungsprodukte beobachtet.

Diese Umlagerungsneigung bestiitigt und erginzt friihere Beobachtungen, wonach die
Isomerisierungstendenz von CF3;SCXY —SCl (X, Y = F, Cl, Br, CF,S) zu CF,SSCXYCl
substituentenabhingig ist und in der Reihenfolge Br > CF;S » Cl » F abnimmt.

2.2.0xidationsreaktionen

Die Oxidation der C=S-Gruppe ist bisher an Thiocarbonylen mit organischen Resten
einschlieBlich Cl ausgefiihrt worden'¥. Analog oxidiert 3-Chlorperbenzoesiure XYC=S
zu den entsprechenden S-Oxiden XYC=SO (3).

XYC=S + 3-CICiH,C(O)OOH - XYC=SO + 3-CIC{H,CO,H (3)
11a—-d

11| a b c d

X | CF,S CF.,S CF,S CF,SS
Y| CF,8 CI Br  CF,88

Auffallend ist, daB F-substituierte Thiocarbonyle sich weder mit 3-Chlorperbenzoe-
sdure noch mit CF;C(O)OOH/BF, oxidieren lassen. Auch Br-substituierte Thiocarbonyle
lassen sich nur unvollstindig, z. B. CF3SC(S)Br bis 20% trotz cines zweifachen Uber-
schusses an Oxidationsmittel, und Br,CS iiberhaupt nicht mit 3-Chlorperbenzoesiure
oxidieren.

12) G Dahms, A. Haas und W. Klug, Chem. Ber. 104, 2732 (1971).
'3 B. Zwanenburg und J. Strating, Q. Rep. Sulfur Chem. 5, 79 (1970).
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Experimenteller Teil

IR-Spektren (Fliissigkeiten als Kapillarfilm, Feststoffe als KBI-Pi'eBlinge): Gitterspektro-
photometer 125. Schwache Banden und Schultern werden nicht angegeben. — '*F-NMR-Spektren:
Bruker HX 60/5-Spektrometer, innerer Standard C4F4 (Werte auf CFCl; umgerechnet). Spektren
wurden bei 20°C an reinen Substanzen mit etwa 109, innerem Standard aufgenommen. — UV-
Spektren: Cary 17-Spektrograph (Schichtdicke 1 cm) in Isooctan (Uvasol).

Thiocarbonyl-dibromid (1): In einem 100-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrichter,
Innenthermometer und RiickfluBkiihler, an den sich eine Kiihlfalle anschlieBt, werden zu 30.0 g
(263 mmol) C1,CS langsam unter Riihren mit einem Magnetriihrer 44.0 g (176 mmol) BBr; bei
60 bis 65 °C getropft. Die Losung firbt sich rot und, nachdem alles BBr, zugesetzt ist, wird fiir 1 bis
2 min auf 80°C erwirmt. Durch zusitzliches Einleiten eines N,-Stroms wird entstandenes BCl,
moglichst vollstindig entfernt. Das durch fraktionierte Kondensation vorgereinigte Br,CS wird
anschlieBend iiber eine Spaltrohrkolonne destilliert. Ausb. 17 g (319), penetrant riechende,
tiefrote Fliissigkeit, Sdp. 47°C/27 Torr.

IR: 1095 (vs), 745 (m), 682 (vs), 410cm ™! (m). — UV: A, (€): 198 nm (30270); 216 (7060); 236
(5160); 270 (4930).

CBr,S (203.9) Ber. C5.89 Br78.38 S 15.73 Gef. C 581 Br 78.51 § 15.68

Thiocarbonyl-bromid-chlorid (2): In der bei Br,CS angegebenen Apparatur werden zu 350g
(307 mmol) C1,CS langsam 25.6 g (109 mmol) BBr; getropft, wobei 30 °C nicht iiberschritten werden
diirfen. Reaktionsende (nach mehreren Stunden) 1aBt sich an der Menge des gebildeten BCl,
feststellen. Die fliichtigen Bestandteile werden bei 20°C i. Vak. entfernt und in eine auf —196°C
gekiihlte Falle kondensiert. Das Destillat wird iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert. Ausb.
6.9 g (14%,), iibelriechende, rote Fliissigkeit, Sdp. 47°C/80 Torr.

IR: 1106 (vs), 742 (vs), 680 (m), 429 cm ™~ ! (m). — UV: A, (): 199 nm (337); 218 (373); 250 (337);
270 (202). CBrCIS (1594) Ber. C7.53 Br 50.12 Cl122.24 S 20.11

Gef. C7.68 Br 50.03 Cl22.24 S20.11

Trifluormethyl-bromdithioformat (3): In der bei Br,CS beschriebenen Apparatur werden 150g
(60 mmol) BBr; innerhalb 30 min zu 29.5 g (180 mmol) CF;SC(S)F bei 35 bis 40°C getropft.
AnschlieBend erhitzt man fiir wenige min auf 60°C und entfernt restliches BF, durch einen N,-
Strom. Die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. in eine auf —196°C gekiihlte Falle destilliert
und dann iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert. Bei 67°C/150 Torr destilliert eine rote Fliissig-
keit iiber. Ausb. 33.6 g (83 %), Sdp. 67°C/150 Torr.

19F-NMR: 3(CF;) = 47.7 ppm (s). — IR: 1181 (vs), 1131 (vs), 1082 (vs), 757 (s), 752 (m), 716 (s),
700cm™! (s). — UV: A, (€): 212 nm (8250); 237.5 (10250); 269 (5250); 288 (5560).

C,BrF,S, (2250) Ber. C 10.68 S2849 Gef. C 10.53 S 28.42

Trifluormethyl-dithiocarbamat (4): In einem mit Magnetriihrer ausgestatteten 300-ml-Autoklaven
werden 16.0 g (126 mmol) CF3;SCN mit 20.2g (630 mmol) H,S zusammenkondensiert. Unter
Rithren erwidrmt man langsam auf 30 bis 35°C. Nach 24 h werden iiberschiissiges H,S und nicht
umgesetztes CF3SCN i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird mit absol. Ather ausgeschlimmt,
mit etwas Aktivkohle 5 min unter RiickfluB erhitzt und filtriert. Das Filtrat wird im Rotations-
verdampfer zur Trockene eingedampft, wobei ein ockergelber bis farbloser Feststoff sich an der
Kolbenwandung abscheidet. Dieser wird bei 30°C/10~2 Torr mehrmals sublimiert. Hierbei
entstehen farblose, hydrolyseempfindliche Nadeln. Ausb. 4.0 g (209), Schmp. 63°C (Zers.).

19F-NMR: 5(CF,) = 43.1 ppm (s). — IR: 3400(s), 3260 (m), 3150(s), 1604 (vs), 1417 (vs), 1218 (m),
1177 (vs), 1166 (vs), 1138 (vs), 1098 (vs), 842 (vs), 751 cm ™! (s).

C,H,F3NS; (161.2) Ber. C 1490 H 1.25 F 35.37 N 8.69 S 39.79
Gel. C1509 H1.0 F 3478 N 8.57 S 40.56



3436 G. Diderrich und A. Haas Jahrg 109

[ Difluor(isothiocyanato)methyl [-fluordithioformat (5) und Trifluormethyl-isothiocyanatodithio-
format (6): Bei der Umsetzung von 10.5 g (105 mmol) FCICS mit 20.1 g (121 mmol) KSCN bei
—25°C (16 h) entsteht neben FC(S)NCS in 32 9, Ausb. eine schwerer fliichtige Fliissigkeit in | bis
1.5% Ausbeute. Die Riickstinde mehrerer Ansidtze werden gesammelt und iiber eine Spalirohr-
kolonne destilliert. Hierbei erhdlt man bei 40°C/10 Torr orangefarbenes CF,(NCS)SC(S)F (5)
und bei 45°C/10 Torr rotes CF;SC(S)NCS (6). Letzteres 148t sich wie folgt gezielt synthetisieren.

Katalytische Mengen (0.5 g) CsF werden in 20.0 g (165 mmol) FC(S)NCS aufgeschlimmt und
mit 27.0 g (330 mmol) F,CS unter Schiitteln bei 20°C (2 bis 3 h) umgesetzt. Aus dem hierbei ent-
stehenden Gemisch, bestehend aus CFiSC(S)F, (CF,S),CS, FC(S)NCS und CF,SC(S)NCS,
wird CF,SC(S)F als fliichtigster Bestandteil bei 100 Torr abdestilliert. Der verbleibende Riickstand
wird zweimal iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert. Ausb. 9.8 g (28 %,. bezogen auf FC(S)NCS).

CF,(NCS)SC(S)F (5): Sdp. 40°C/10 Torr.

'9F-NMR: 8(CF,) = 45 ppm (d), 8(CF) = —88.7 (1), J;_; = 19 Hz. — IR: 1964 (vs, br), 1228
(vs), 1210 (vs), 1181 (vs), L105 (vs), 1074 (s), 1061 (s), 1038 (s), 1007 (s), 983 (s), 865 (s, br), 625 cm ™! (m).
C,F3NS, (203.2) Ber. C17.73 F 28.05 N 6.839 S 47.33

Gef. C 1848 F 29.33 N 6.52 S 45.67
CF3SC(S)NCS (6): Sdp. 45°C/10 Torr.
195F.NMR: 8(CF,) = 44.5 ppm (s). — IR: 1928 (vs, br), 1250 (s), 1220 (s), 1160 (vs), 1105 (vs),
1030 (s), 753 cm ™! (m).
C3F3NS; (203.2) Ber. C17.73 F 28.05 N 6.89 S 47.33
Gef. C17.14 F 28.71 N 6.53 S 47.62
Bis(trifluormethyl) pentathiodiperoxycarbonat (7): In einem mit Riihrer, Gaseinleitungsrohr und
auf —30°C gekiihltem RiickfluBkiihler ausgestatteten Dreihalskolben werden 7.7 g (37 mmol)
Na,CS;-3H,0 in 100 ml absol. Petrolidther aufgeschlimmt. Unter heftigem Riihren leitet man
hierzu langsam 8.8 g (64.5 mmol) CF,SCl ein. Die Losung firbt sich zunichst gelb, dann orange.
Nach erfolgter Zugabe des CF3SCl wird noch einige Zeit geriihrt, anschlieBend filtriert und der
Niederschlag mit Petrolidther gewaschen. Das Filtrat wird vom Losungsmittel i. Vak. befreit und
der Riickstand iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert. Ausb. 1.5g (15%), Sdp. 44°C/1 Torr.
19F.NMR: 8(CF,) = 44.7ppm (s). — IR: 1176 (vs), 1166 (vs), 1108 (vs), 1098 (vs), 1082 (vs),
815 (ms), 755cm ™" (s). — UV: Apy, (€): 203 nm (14130), 215 (12870), 259 (12200), 317 (3880).
CyF¢Ss (310.3) Ber. C 11.61 F36.73 S51.66 Gef. C 1153 F 37.10 S51.37
Tris( trifluormethyldithio) chlormethan (8): 8.2 g (60 mmol) CF,SCI werden mit 13.2 g (26 mmol)
T1,CS;, bei 20°C bis zur Entfirbung des roten TI,CS, mechanisch geschiittelt. Die fliichtigen
Bestandteile, die vorwiegend aus CF,SSCF; bestehen, werden abgepumpt und der verbleibende
hohersiedende Riickstand wird iiber eine Spaltrohrkolonne fraktioniert. Es werden 0.8 g (10%)
7 und 4.0 g (359%,) farbloses 8 erhalten. Sdp. 56°C/0.7 Torr.
{9F-NMR: §(CF;) = 43.3 ppm. — IR: 1162 (vs), 1094 (vs), 752 cm " (s).
C,CIF,Ss (446.9) Ber. C10.75 S43.05 Gef. C 1093 S 4291
Umsetzungen von Thiocarbonylen mit CIF bzw. Cl, zu Sulfensiurechloriden: In einem Zwei-
halskolben wird das Thiocarbonyl in etwa der zehnfachen Menge CCI,F gelést und auf — 100°C
gekiihlt. Unter starkem Riihren mit einem Magnetriihrer leitet man eine, in einer Quarzfalle aus-
gewogene Menge CIF langsam iiber eine vorgeschaltete leere Falle bei 10 Torr in den freien Raum
des Reaktionskolbens ein. Nicht absorbiertes CIF wird in einer nachgeschalteten Quarzfalle
mit fliissiger Luft ausgefroren. Nicht umgesetztes CIF wird so lange erneut zugefiigt, bis alles
verbraucht ist. AnschlieBend wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand iiber eine
Spaltrohrkolonne fraktioniert. Die Cl,-Addition wird analog bei —80°C ohne Lé&sungsmittel
durchgefiibrt. In nachfolgender Tab. 1 werden Einwaagen, Reaktionsprodukte, Ausbeuten, Ana-
lysen und physikalische Daten angegeben.
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Darstellung und chemisches Verhalten perhalogenierter Thiocarbonyle
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Bromdichlormethyl-trifluormethyl-disulfan: Erhitzt man 9.0g (35mmol) 10c 6 h bei 60°C in
einem Cariusrohr, so erhdlt man nach Fraktionierung iiber eine Spaltrohrkolonne 8.4 g (98 %)
einer gelbgefirbten Fliissigkeit. Sdp. 68 °C/20 Torr.

19F.NMR: §(CF;) = 41.5 ppm (s). — IR: 1173 (vs), 1165 (vs), 1104 (vs), 820 (m), 782 (m), 759 (s),
732cm "t (s).

C,BrCl,F;S, (296.0) Ber. C8.12 S21.67 Gef. C8.21 S21.68

Oxidation von Thiocarbonylen mit 3-Chlorperbenzoesiure zu den entsprechenden S-Oxiden:
Zu dem in der 10-fachen Menge absol. Ather gelosten Thiocarbonyl wird bei 0°C langsam eine
iquimolare Menge 3-Chlorperbenzoesiure, geldst in Ather, langsam getropft. Nach beendeter
Reaktion wird zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit n-Hexan aufgeschlimmt und
filtriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und eventuell nach demselben Ver-
fahren vom restlichen Oxidationsmittel befreit. Das reine S-Oxid wird durch Fraktionierung iiber
eine Spaltrohrkolonne erhalten. Eingesetzte Mengen, Reaktionsprodukte, Ausbeuten, Analysen
und physikalische Daten sind in Tab. 2 angegeben.
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