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2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)-l-pyrrolylsilber (1 a) bzw. -kalium (1 b) reagiert mit den SLu- 
rechloriden RC(0)CI (R = C,H5, CH3, CCI,, 2-Thenoyl, 2-Furoyl), mit Oxalylchlorid und mit 
[CF3C(0)],0 zu den N-substituierten Produkten 2 s - e ,  3 und 2f .  Mit l a  setzt sich CIS02NC0 zu 
dem hydrolyseempfindlichen 4 um, das an feuchter Luft langsam zu 5 hydrolysiert. Physikalische 
Daten der neu hergestellten Verbindungen werden angegeben. 

(Perhalomethyllhio)helerocycles, XVI 
N-Acylated Tetrakis(lrifluoromelhylthio)pyrroles 
2,3,4,5-Tetrakis(trifluoromethylthio)-l-pyrrolylsilver ( la)  or -potassium (1 b) react with acyl 
chlorides RC(0)CI (R = C6H5, CH3,  CCI,, 2-thenoyl, 2-furoyl), oxalyl chloride and with 
[CF3C(0)]20 to  give the N-substituted products 2a-e ,  3, and 2f ,  respectively. The reaction 
between l a  and CIS02NC0 yields the water-sensitive molecule 4, which hydrolyses in moist air to 
form 5. Physical data of the novel compounds are reported. 

Das parahal~genart ige~)  Verhalten des Tetrakis(trifluormethy1thio)pyrrolyl-Radi- 
kals ') ist anhand von chemischen Reaktionen aufgezeigt worden. So bildet Tetrakis(tri- 
fluormethylthio)pyrrol, ahnlich wie Halogenwasserstoffe, mit Metallen und Lewis- 
Basen halogenidahnliche Verbindungen, von denen sich vor  allem das Silber- und das 
Kaliumsalz zur Darstellung von N-funktionalisierten Derivaten eignen. 
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2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)-l-pyrrolylsilber ( la)  bzw. -kalium (1 b) reagiert 
mit Saurechloriden, wie z. B. C6H&(O)Cl, CH3C(0)CI, CC13C(0)Cl, und rnit Per- 
fluoressigsaureanhydrid zu entsprechenden Verbindungen 2. Mit Oxalylchlorid reagiert 
l b  in Hexan zum disubstituierten Produkt 3 (Schema 1). 

Zur Darstellung von 2a kann anstelle von l a  auch l b  aufgeschlammt in Hexan ein- 
gesetzt werden. Mit CISOzNCO reagiert 1 a zu dem auflerordentlich hydrolyseempfind- 
lichen Tetrakis(trifluormethylthio)-l-pyrrolylsulfonylisocyanat 4, das an feuchter Luft 
kontrolliert und quantitativ zum Tetrakis(trifluormethy1thio)-1-pyrrolsulfonamid 5 
reagiert. Mit Wasser oder Methanol entsteht aus 4 Tetrakis(trifluormethylthio)pyrro15' 
(6), ohne dafl Zwischenstufen nachgewiesen werden konnten (Schema 2). 

Schema 2 

l a  + CISOzNCO --+ cF3s$-rA2NC0 

k 
6 

Die anderen Verbindungen 2a- d, 3 und 5 sind thermisch und gegen Feuchtigkeit be- 
standig. Das "F-NMR-Spektrum von 2b zeigte keine Veranderung nach 96stundigem 
Kontakt rnit H 2 0 ,  einer waDrigen KOH-Losung (pH = 9) oder mit verd. H2S04 
(pH = 2). Die Stabilitat gegenuber Sauren unterscheidet 2b von N-Acetylpyrrol, das 
beim Behandeln rnit Salzsaure verharzt '). Eine besonders hohe Stabilitat gegenuber 
UV-Licht zeigt 3. Bestrahlt man es in einem Rayonet-Reaktor mehrere Tage mit UV- 
Licht (1 = 254 nm), so bleibt das "F-NMR-Spektrum nahezu unverandert. 

Der Deulschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit mit 
Personal- und Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Feststoffe als KBr-PreRlinge oder als Nujol- bzw. Kel-F-Verreibungen; Fliissig- 

keiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten. Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 325. 
Schwache Banden und Schultern werden nicht aufgefiihrt. - NMR-Spektren: Bruker H X  60/ 
5-Spektrometer; 'H-NMR: Lbsungsmittel: CDCI, , innerer Standard Si(CH,),; I9F-NMR: inne- 
rer Standard C,F, (Werte auf CFCI, umgerechnet). 6-Werte in ppm, wobei positive Werte einer 
Feldaufwartsverschiebung vom CFC13-Signal entsprechen. - Massenspektren: Varian MAT C H  
5 ,  70 eV, Emission 100 PA. 

I-Benzoyl-2,3,4,5-tetrakb(lrifuormethyllhio)pyrrol (2a): In einem 250-ml-Rundkolben wer- 
den 8.8 g (15.3 mmol) l a  in 100 ml wasserfreiem Pentan aufgeschlammt und unter Argon rnit 
10.0 g (71.2 mmol) Benzoylchlorid versetzt. Unter kraftigem Riihren erhitzt man 72 h auf 7OOC. 
Danach destilliert man Llisungsmittel und iiberschiissiges Benzoylchlorid i. Vak. ab und erhalt 2 
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als gelblich gefarbte Fliissigkeit. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Destillation iiber 
eine Fischer-Spaltrohrkolonne. Ausb. 5.6 g (64Vo), Sdp. 102.5- 103"C/0.005 Torr. - IR: 
v(C=O) = 1750(s)cm-'. - 'H-NMR: G(CHaromat.) = 7.6-8.0(m). - 19FNMR: G(CF3S) = 
41.9 (m) und 43.2 (m). - MS: m/e = 466 ((CF3S),C,N', 2070); 105 (C,H,CO', 92); 77 (C,H;, 
100); 69 (CF,', 11). 

C15H,F12NOS4 (571.4) Ber. C 31.5 H 0.9 N 2.5 Gef. C 31.2 H 0.9 N 2.6 

I-Acelyl-2,3,4,5-~elrakis(lrifluorme1hyl1hio)pyrrol(2 b): Wie bei Za angegeben, werden 10.4 g 
(20.6 mmol) 1 b (getrocknet im geschmolzenen Zustand i .  Vak.) mit 5.5 g (70 mmol) Acetylchlorid 
ohne Losungsmittel bei 20°C 12 h unter Argon umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 8.9 g (85vo), 
Sdp. 76OCI0.3 Torr; n g  = 1.4505. - IR: v(C=O) = 1790 (s) c m - ' .  - 'H-NMR: G(CH,) = 

3.0. - I9F-NMR: G(CF3S) = 41.7 (m) und 42.9 (m). - MS: m/e = 466 ((CF3S),C4N+, 100%); 
397 ((CF,S),SC,N+, 70); 101 (CF3S+, 65); 69 (CF;, 50); 43 (CH,CO', 100). 

CloH3F12NOS4 (509.3) Ber. C 23.6 H 0.6 N 2.8 Gef. C 23.6 H 0.6 N 3.2 

I-(Trichloraceiyl)-2,3,4,5-~etrakis(1rifluorme1hyl1hio)pyrrol (2c): Wie bei 2 b aufgefiihrt, wer- 
den 9.0 g (17.8 mmol) l b  mit 9.7 g (53.3 mmol) Trichloracetylchlorid umgesetzt und gereinigt. 
Ausb. 8.7 g (80%), Sdp. 87 "C/0.02 Torr (173 "C/5 Torr); n g  = 1.4635. - IR: v(C = 0) = 1800 
(s) cm- ' .  - I9F-NMR: G(CF,S) = 41.4 (m) und 42.2 (m). - MS: m/e = 611 (M', 19%); 466 
((CF3S),C4N+, 5 5 ) ;  328 ((CF3S)2C,Nf, 29); 145 (CCI,C(O)', 25); 117 (CCI,', 100). 

CloC13F,,NOS, (612.7) Ber. C 19.6 N 2.3 Gef. C 19.1 N 2.4 

1-(2-Thenoyl)-2,3,4,5-~e~rakis(ir1~luormeihylihio)pyrrol (2d): In eine 100-ml-Fingerfalle, aus- 
gestattet mit Riihrkern, werden 3.0 g (5.9 mmol) 1 b eingewogen und ca. 12 h bei 2OoC/10- Torr 
getrocknet. Unter Argon wird eine Lbsung von 0.89 g (6.1 mmol) 2-Thenoylchlorid in 25 ml ab- 
sol. Ether hinzugefiigt und 12 h unter Riihren auf 70°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird fil- 
triert, der Niederschlag mit vie1 Pentan gewaschen und das Filtrat i.Vak. vom Losungsmittel be- 
freit. Der Riickstand wird bei Torr unter Erwarmen in eine U-Rohrfalle kondensiert. Die bei 
20°C kondensierende 6lige Fliissigkeit ist analysenrein. Ausb. 0.6 g (18%). - IR: v(C=O) = 

1730 (s) cm- ' .  - I9F-NMR: G(CF,S) = 41.9 (m) und 43.2 (m). 

Cl3H,Fl2NOS, (577.5) Ber. C 27.0 H 0.5 N 2.4 Gef. C 25.2 H 0.7 N 2.3 

1-(2-Furoyl)-2,3,4, 5-ieirakis(1rifluorme1hyl1hio)pyrrol (2e): Wie bei 2d angegeben, werden 
3.0 g (5.9 mmol) l b  mit 0.87 g (6.7 mmol) 2-Furoylchlorid umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 
3.1 g (93%). - IR: v(C=O) = 1740 (s) cm- ' .  - I9F-NMR: G(CF3S) = 42.1 (m) und 43.2 (m). 

CI3H3Fl2NO2S, (561.4) Ber. C 27.8 H 0.5 N 2.5 Gef. C 27.5 H 0.6 N 2.5 

I-(Trifluoracelyl)-2,3,4,5-~etrakis(irifuormeihylihio)pyrrol (2  f): Wie bei 2 b angegeben, wer- 
den 3.1 g (6.1 mmol) l b  mit 8.5 g (40.5 mmol) Perfluoressigsaureanhydrid umgesetzt und gerei- 
nigt. Das erhaltene Produkt wurde nur  zu 95% rein erhalten. Ausb. 3.1 g (90%). Sdp. 97"C/ 
17 Torr; n g  = 1.4200. - IR: v (C=O)  = 1790 (s) cm- ' .  - I9F-NMR: 6(CF3) = 70.3 (m), 
G(CF,S) = 41.5 (m) und 42.3 (m). - MS: m/e = 563 (M', 18%); 466 ((CF3S),C4N', 12); 97 
(CF3CO', 12); 69 (CF;, 100). 

CIoFl5NOS4 (563.3) Ber. C 21.3 N 2.5 Gef. C 21.0 N 3.0 

I,I'-Oxalylbis/2,3,4,5-~elrakis(trifluormelhyllhio)pyrrol] (3): In einem Cariusrohr werden 
4.75 g (9.4 mmol) l b  vorgelegt und rnit 0.65 g (5.1 mmol) Oxalylchlorid, gelost in 20 ml absol. 
n-Hexan, unter FeuchtigkeitsausschluR versetzt. Das evakuierte und abgeschmolzene Cariusrohr 
wird 12 h auf 70°C erhitzt, wobei 3 als gelbgeflrbter Feststoff ausfallt. Er wird mit vie1 Pentan 
extrahiert und daraus umkristallisiert. Ausb. 3.3 g (65%), Schmp. 52-53°C. - IR: v(C=O) = 

1780 (s) c m - ' .  - I9F-NMR: S(CF3S) = 41.4 (m) und 42.0 (m). - MS: m/e = 494 
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((CF$),C,NCO+, 100%); 466 ((CF,S),C,N', 30); 425 ((CF,S),SC,NCO+, 75); 393 
((CF3S)3C4NCOf, 26); 356 ((CF3S),S2C4N+, 48); 69 (CF;, 72). 

ClBF2,N,02S, (988.7) Ber. C21.9 N 2 . 8  Gef. C21.3  N 3.1 

2,3,4,5-Tetrakis(trifuormethylthio)-l-pyrrolylsulfonylisocyanat (4): In einem 100-ml-Rund- 
kolben werden unter Argon 16.4 g (28.6 mmol) l a  (sorgfaltig i. Vak. getrocknet) mit 24.4 g (172.4 
mmol) Chlorsulfonylisocyanat bei 20°C 12 h unter Riihren umgesetzt. AnschlieBend zieht man 
iiberschiissiges CIS0,NCO i. Vak. a b  und kondensiert das Reaktionsprodukt i. Vak. in eine Falle. 
Die gelbe Fliissigkeit wird iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne destilliert. Ausb. 15.4 g (94%), 
Sdp. 56.5 "C/O.001 Torr. Die auflerordentlich hydrolyseempfindliche Fliissigkeit wurde auBer 
durch das '%-NMR- und IR-Spektrum auch noch durch die kontrollierte Hydrolyse an feuchter 
Luft zum Sulfonamid 5 charakterisiert. - IR: 2260 (s), 1450 (s), 1370 (s), 1100 (s), 1060 (s), 1040 
(s), 760 (s), 660 (s) cm-'. - I9F-NMR: G(CF3S) = 41.0 (m) und 41.8 (m). 

2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)-I-pyrrolsulfonamid (5): In einem 100-ml-Becherglas wer- 
den 6.0 g (10.48 mmol) 4 unter haufigerem Umschwenken bei 20°C an feuchter Luft belassen. 
Nach mehreren Stunden entstehen unter C02-Abgabe quantitativ farblose Kristalle, die aus 
n-Hexan umkristallisiert werden. Ausb. 5 . 5  g (96%). Schmp. 55 - 56"C, Sdp. 91 "C/0.005 Torr. 
- IR: 3460 (ms), 3325 (ms), 1555 (m), 1430 (ms), 1160 (vs, br), 1100 (vs, br), 1060 (s), 1040 (s), 
950 (s, br), 760 (ms), 650 (ms) cm- ' .  - 'H-NMR: G(NH) = 5.95 (m). - I9F-NMR: G(CF3S) = 

42.3 (m) und 43.2 (m). - MS: m/e = 546 (M', 12%); 467 ((CF3S),C,NH+, 98); 398 
((CF3S),SC,NH+, 100); 329 ((CF,S),S,C,NH+, 21); 260 (CF3SS3C4NH+, 22); 80 (SO,NH;, 
22); 79 ( S 0 2 N H + ,  11); 69 (CF;, 48). 

C8H,Fl,N20,S, (546.4) Ber. C 17.6 H 0.4 N 5.1 Gef. C 18.1 H 0.4 N 5.0 
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