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Durch Halogenaustausch mit BBr; 148t sich CF3SC(O)F in CF;SC(O)Br iiberfiihren. Dieses
ist ein gutes Ausgangsreagenz zur Synthese von Verbindungen des Typs CF;SC(O)X (X=CN,
NCO, NCS, OC(O)CF;, CF,, SeCF; und NH,).

Preparation and Properties of (Trifluoromethylthio)-substituted Carbonyl Compounds

Halogene exchange reaction of CF,SC(O)F with BBr; leads to CF3SC(O)Br, a good starting
material for synthesizing compounds of the type CF;SC(O)X (X = CN, NCO, NCS, OC(O)CF3,
CF;, SeCF;, and NH,).

Mit der Synthese von CF,SC(O)X (X = F, Cl)"*? sind erstmalig Halogenide der
hypothetischen (Trifluormethylthio)ameisensdure synthetisiert worden. Beide Produkte
erwiesen sich als reaktionstrige und eigneten sich nur schlecht fiir weitere Synthesen.
Durch einen Fluor-Brom-Austausch mit BBr, ¥ Ii8t sich CF,SC(O)F in (Trifluormethyl-
thio)formylbromid (1) iiberfiihren, das infolge einer geringen C— Br-Bindungsenergie
eine Reihe von Kondensationsreaktionen zeigt.

Bei lingerem Stehenlassen an Tageslicht zersetzt sich 1 unter Bromabscheidung. Mit
Metallpseudohalogeniden reagiert es in meist recht guten Ausbeuten. So bildet sich
(Trifluormethylthio)formylcyanid (2) bei der Reaktion von 1 mit NaCN in wasserfreiem
Aceton (1). Mit Silberpseudohalogeniden reagiert 1 gemdB (2).

CF,SC(O)Br + NaCN —> CF,SC(O)CN + NaBr o))
1 2
1+ AgX — CF,SCO)X + AgBr )
3
b | NCS
¢ | OC(O)CF,
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Die Verbindungen 3a—c sind nur unter Licht- und FeuchtigkeitsausschluB3 und bei
tiefer Temperatur haltbar. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur zerfallen 3a bzw.
3b rasch an feuchter Luft und liefern z. B. Isocyanursdure, HNCO bzw. Polythiocyanat,
(SCN),,.3¢ wandelt sich unter LichteinfluB in das bereits bekannte? S,S’-Bis(trifluor-
methyl)dithiocarbonat [,,Bis(trifluormethylthio)carbonyl*] und Perfluoracetanhydrid um.
Unterwirft man 3¢ einer Thermolyse bei 150°C im abgeschmolzenen Glasbombenrohr,
so entsteht unter Decarboxylierung der bereits von Man, Coffinann und Muetterties®
auf anderem Wege erhaltene, jedoch nicht ndher untersuchte Trifluorthioessigsdure-S-
trifluormethylester (4). Mit Bis(trifluormethylseleno)quecksilber reagiert 1 bei 130°C im
abgeschmolzenen Cariusrohr zu S,Se-Bis(trifluormethyl)thioselenocarbonat (5).

CF,SC(O)OC(O)CF; — CF3;SC(O)CF; + CO,
3¢ 4

Hg(SeCF,), — CF,SC(0)SeCF; + CF,SeHgBr
CF,SC(O)Br + 5
1 2NH, — CF,SC(O)NH, + NH,Br
6

Die Ammonolyse fiihrt bei —50°C zu 1-(Trifluormethylthio)formamid (6), das auler-
ordentlich hydrolyseempfindlich und nur bei tiefer Temperatur haltbar ist. Beim Er-
wirmen auf Raumtemperatur zerfillt es unter Bildung von Harnstoff und (CF,S),CO.

Die neu hergestellten Verbindungen 15 sind leicht bewegliche, wasserklare, an der
Luft rauchende Fliissigkeiten von meist intensiv stechendem Geruch. 2, 3a—-c¢ und 6
sind hydrolyseempfindlich, und nur 1, 4 sowie 5 knnen unzersetzt bei Raumtemperatur
aufbewahrt werden.

Die gemachten Beobachtungen zeigen, daB3 die Stabilitit der Verbindungen des Typs
CF;SC(O)X mit abnehmender Elektronegativitit von X fdllt.

Da alle hier beschriebenen Verbindungen Derivate der hypothetischen (Trifluormethyl-
thio)ameisensdure, CF,SC(O)OH, sind, wurde wiederholt versucht, diese Sdure durch
Hydrolyse der Verbindungen 1, 2, 3¢ und 6 zu synthetisieren. Bei allen Versuchen konn-
ten jedoch nur deren Zerfallsprodukte CF;SH und CO, isoliert werden.

Experimenteller Teil

IR-Spektren (Fliissigkeiten als Kapillarfilm oder Gasspektren in einer 10 cm langen Gas-
kiivette mit KBr-Fenstern, Feststoffe als KBr-Preflinge): Gitterspektrophotometer Perkin-
Elmer 125. Schwache Banden und Schultern werden nicht angegeben. — '*F-NMR-Spektren:
Bruker HX 60/5 Spektrometer, innerer Standard C¢F¢ (Werte aul CFCly; umgerechnet). Die
Spektren wurden an reinen Substanzen bei 20°C mit etwa 30 Vol.-% innerem Standard aufge-
nommen.

Wenn nicht anders vermerkt, werden die Reaktionspartner in einem abgeschmolzenen Carius-
rohr umgesetzt.

( Trifluormethylthio) formylbromid (1): 16.8 g (113.4 mmol) CF;SC(O)F und 9.5g (38 mmol)
BBr; werden 24 h intensiv geschiittelt. Nach Offnen des Cariusrohres wird das entstandene BF,

4" E. H. Man, E. L. Coffman und E. L. Muetterties, J. Am. Chem. Soc. 81, 3575 (1959).
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sowie nicht umgesetztes CF;SC(O)F bei —90°C in einer Vakuumapparatur abdestilliert. Der
Riickstand besteht aus reinem CF;SC(O)Br. Ausb. 20.3 g (86%, bezogen auf CF,SC(O)F), Sdp.
83.8°C. — '’F-NMR: §(CF;)=43.0(s). — IR: 1805 (vs), 1189 (vs), 1113 (vs), 818 (m), 796 (vs),
758 (m) cm™ 1.

C,BrF;08 (208.9) Ber. C11.49 S 1534 Br 38.23 Gef. C 11.43 S15.20 Br 38.40

( Triftluormethylthio) formylcyanid (2): In einem 100-ml-Zweihalskolben, ausgestattet mit Tropf-
trichter und RiickfluBkiihler mit aufgesetztem CaCl,-Trockenrohr, werden 3.0 g (61.2 mmol)
getrocknetes NaCN und eine Mikrospatelspitze Nal in 50 ml wasserfreiem Aceton suspendiert.
5.0 g(23.9 mmol) 1 werden langsam zugetropft und das Reaktionsgemisch sodann 20 h unter Riick-
fluB erhitzt. AnschlieBend wird vom Feststoff abfiltriert und die Hauptmenge des Losungsmittels
abdestilliert. Die Isolierung der reinen Verbindung erfolgt durch fraktionierte Kondensation von
Falle zu Falle (—80°C, —196°C) in einer Vakuumapparatur, wobei das CF,SC(O)CN in der auf
—80°C gekiihlten Falle zuriickbleibt. Ausb. 0.60 g (16%, bezogen auf 1), Sdp. 15°C/74 Torr. —
19F-NMR: §(CF;) = 44.6 (s). — IR: 2218 (m), 1773 (s), 1190 (vs), 1125 (vs), 740 (m) cm~*.

C;F3;NOS (155.1) Ber. C23.22 N 9.03 S20.64 Gef. C2345 N 8.79 S$2097

( Trifluormethylthio ) formyl-isocyanat (3a) und -isothiocyanat (3b): 5.0g (23.9 mmol) 1 werden
mit den stochiometrischen Mengen AgNCO bzw. AgSCN 4d auf 80°C erhitzt. Wahrend dieser
Zeit wird das Reaktionsgefil wiederholt durchgeschiitteit. Nach Offnen des Cariusrohres destil-
liert man die fliichtigen Produkte in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle und reinigt durch
fraktionierte Kondensation wie bei 2 angegeben. Dabei wird 3a bei —80°C, 3b bet —50°C zu-
riickgehalten.

3a: Ausb. 1.5g (36%, bezogen auf 1), Sdp. 20°C/26 Torr. — '°F-NMR: §(CF5) = 46.3(s). —
IR: 2275 (m), 1802 (s), 1188 (vs), 1100 (vs), 762 (m) cm ™!,

C3F3NO,S (171.1) Ber. C21.10 N 9.35 S18.71 Gef. C21.31 N 9.25 S 1862

3b: Ausb. 2.2 g (46%, bezogen auf 1), Sdp. 42°C/40 Torr. — '°F-NMR: §(CF;) = 41.8(s). —
IR: 1948 (s), 1768 (s), 1190 (vs), 1092 (vs), 833 (m), 763 (m) cm !,
C3F3NOS, (187.2) Ber. C19.75 S$34.22 N 749 Gef. C 19.46 S 3451 N 735

( Trif luormethylthio ) formyl-trifluoracetat (3¢): 6.7g (32 mmol) 1 werden mit 8.0g (39 mmol)
AgO,CCF; im Verlauf von 10h von —60°C auf Raumtemp. aufgetaut und anschlieBend noch
kurzfristig auf 50°C erhitzt. Nach Offnen des Cariusrohres werden die fliichtigen Produkte in eine
mit flissigem Stickstoff gekiihlte Falle destilliert und, wie bei 2 angegeben, durch fraktionierte
Kondensation gereinigt. Dabei wird 3¢ bei —70°C zuriickgehalten. Ausb. 5.6 g (73%, bezogen
auf 1), Sdp. 55°C. — '’F-NMR: §(CF3S) = 40.7(s), 8(CF;) = 75(s). — IR: 1878 (s), 1818(s),
1332 (m), 1255 (vs), 1196 (vs), 1141 (m), 1122 (vs), 1055 (vs), 930 (s), 750 (m), 667 (m) cm ™ *.

C,F¢05S (242.1) Ber. C19.83 $13.22 Gef. C19.76 S 13.27

Trif luorthioessigsdure-S-trifluormethylester (4): 3.0g (124 mmol) 3¢ werden 3d auf 150°C
erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihite Falle destilliert
und das entstandene CO, bei einer Badtemp. von —80°C durch fraktionierte Kondensation von
Falle zu Falle abgetrennt. Ausb. 2.2 g (62%), Sdp. 35°C (Lit.*) 24 - 26°C). — °F-NMR: §(CF;S) =
31.4(s), 3(CF3) = 75.6 (s). — IR: 1868 (s), 1248 (vs), 1198 (vs), 1115 (vs), 1076 (vs), 772 (m), 748 (m)
cm™,

C,FsOS (198.4) Ber. C 18.18 S16.16 Gef. C 1826 S 16.04

S,Se-Bis(trifluormethyl) thioselenocarbonat (5): 6.2 g (29.9 mmol) 1 werden auf 15 g (31.8 mmol)
Hg(SeCF ), kondensiert. Das Gemisch wird auf 130°C erhitzt und bei dieser Temp. 16 h intensiv
gerithrt. Das dabei entstandene, reine CF3SC(O)SeCF3 wird in eine mit flissigem Stickstoff
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gekiihite Falle i. Vak. destilliert. Ausb. 5.8 g (91%, bezogen auf 1), Sdp. 108°C. — °F-NMR:
8(CF;S) = 39.1(s), 8(CF3S¢) = 31.8(s). — IR: 1765(s), 1190 (vs), 1128(s), 1104 (vs), 1077 (vs),
810 (m), 790 (s), 760 (m), 745 (m) cm ™!,

C,3F¢0SSe (277.1) Ber. C12.99 Gef. C13.06

1-( Trifluormethylthio ) formamid (6): In einen 100-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-
Riihrer, Tropftrichter und Intensivkiihler (—80°C) mit aufgesetztem CaCl,-Trockenrohr, werden
ca. 15 ml getrocknetes Ammoniak einkondensiert. Bei —50°C werden 4.5 g (21.5 mmol) 1 langsam
dazugetropft, wobei sofort ein weiller Feststoff ausfillt. Nach Abdampfen des iiberschiissigen
NH; wird mit 50 ml wasserfreiem Dioxan extrahiert. Beim Verdampfen des Losungsmittels
i. Vak. fdllt das CF3;SC(O)NH, als weiler bis gelber Feststoff an. Nach 2maliger Sublimation
liegt es in weiflen, hydrolyseempfindlichen Nadeln vor. Ausb. 0.50 g (16%, bezogen auf 1), Schmp.
48°C (Zers.). — °F-NMR: 8(CF;) =47(s). — IR: 3360(s), 3314 (s), 3220 (s), 3190 (s), 1756 (vs),
1608 (s), 1186 (vs), 1105 (vs), 745(m) cm ™ 1.

C,H,F;NOS (145.1) Ber. C16.55 H 1.37 N 9.65 S 22.07
Gef. C16.37 H1.51 N 9.82 S21.94
[407/77]



