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(Trifluormethylchalk ogenyl)alkine 1 werden durch Reaktion ent-

. sprechender Bromalkine mit CuECF; (E = S, Se) erhalten. Le-

diglich Bis{trifluormethylthio)ethin (1a) wird nicht direkt, sondern
aus BrCH = CHBr iiber die Zwischenstufen CF;SCH = CHSCF;,
CF;S(Br)CH — CH(Br)SCF; und anschlie8ende HBr-Eliminierung
synthetisiert. Photolyse und Zersetzung von 1a in Gegenwart von
(CsHs);P fihren zu den Thiophenderivaten 3a,b. Bei der Pyrolyse
von 1a entsteht zusitzlich noch das 1,4-Dithiin 3¢, und die Brom-
addition liefert das cis/trans-Isomerengemisch 2a,b. Cycloaddi-
tionen an Dicyclopentadien, Hexachiorcyclopentadien, Anthra-
cen, Tetrachlor-3,5-dimethoxycyclopentadien, Tetraphenylcyclo-
pentadienon und Dibromcarben fithren zu den Homocyclen
4a—e und Sa. 1,3-Dipolare Additionen von 1a an Diphenylni-
trilimin, PhN; und R,CN; (R = H, CH,, C¢H;) liefern die He-
terocyclen 6a,¢ und 7b—e. Pyrazol 7e zerfallt in 7f und 5b. Die

Furanderivate 9a,b werden aus 1,3-Oxathiolonen 8a,b und la

gewonnen. Bei Umsetzungen von 1a mit S,N, bzw. SO, entstehen
die Siebenringe 10 bzw. 11.

Das aus CF;EECF; und Cu-Pulver erzeugte CF;ECu
(E = S, Se) ist ein ausgezeichnetes Synthon zur Herstellung
CF;E-substituierter Verbindungen. Vor allem an Kohlen-
stoff gebundenes Brom wird gegen CF;E bevorzugt ausge-
tauscht. Die Verwendung der sehr reaktiven Halogen-
acetylene! zu Synthesezwecken ist bisher nur sehr wenig
untersucht worden. Hauptgriinde hierfiir sind die geringe
Stabilitit, die mitunter zu Explosionen fithrt, und die
schlechte Verfiigbarkeit.

Ersetzt man dagegen in Chlor- bzw. Bromalkinen die Ha-
logenatome durch die Parahalogene erster Ableitung CF,S
bzw. CF;Se gemiB dem Elementverschiebungsprinzip*>¥, so
konnen diese Alkine gefahrlos zur Synthese entsprechend
substituierter homo- und heterocyclischer Verbindungen,
die durch Metathese nicht zugénglich sind, eingesetzt wer-
den. '

(Trifluormethylchalkogenyl)alkine 1a—e

Durch Verwendung des in situ erzeugten CuSCF;*¥ kann
die bekannte Synthese von Bis(trifluormethylthio)ethin®®
(1a) wesentlich vereinfacht werden. Ausgehend von
HC(Br)=C(Br)H gelangt man gema0 (1) liber mehrere Stu-
fen nach anschlieBender B-Eliminierung zu 1a. Die Vorteile
gegeniiber dem alten Verfahren bestehen in kurzen Reak-
tionszeiten, besserer Verfiigbarkeit der Reaktionspartner
und erheblich hoheren Ausbeuten. Aber auch der direkte
Weg der Substitution bromsubstituierter Alkine mit Cu-
ECF; (E = S, Se) erweist sich als besonders vorteilhaft. So
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Syntheses and Reactions of Trifluoromethylchalcogen Derivatives
of Alkynes

(Trifluoromethylchalcogenyl)alkynes 1 are obtained by treating
the corresponding bromoalkynes with CuECF;(E = S, Se). Only
bis{trifluoromethylthio)ethyne (1a) is not obtained directly but is
synthesized from BrCH=CHBr via CF,SCH=CHSCF; and
CF;S(Br)CH — CH(Br)SCF; followed by subsequent HBr elimi-
nation. Photolysis and decomposition of 1a in the presence of
(CsHs);P generate the thiophene derivatives 3a,b. During pyr-
olysis the 1,4-dithiine 3¢ is formed as well. Addition of Br, pro-
duces the cis/trans isomers 2a,b. Cycloaddition to dicyclopenta-
diene, hexachlorocyclopentadiene, anthracene, tetrachloro-5,5-
dimethoxycyclopentadiene, tetraphenylcyclopentadienone, and
dibromocarbene yield the homocycles 4a —e and 5a. 1,3-Dipolar
additions of 1a to diphenylnitrilimine, PhNj, and R,CN, (R =
H, CH;, C,Hy) lead to the heterocycles 6a,c and 7b—e. Pyrazole
7e decomposes to 7f and Sb. The furan derivatives 9a,b are
obtained from 1,3-oxathiolones 8a,b and 1a. 1a reacts with S;N,
or SQ; to give the seven-membered rings 10 and 11.

reagieren die Bromalkine R'C =CR? mit CuECF; gemaf} (1)
zu den (Trifluormethylichalkogenyl)alkinen 1b—e.
100 °C Br
H(Br)C=C(Br)H + CuSCF5 ——> CF3SC(H)=C(H)SCF3 —2>

155 9C/KOH

—> CF3S(Br)CHCH(Br)SCFy; —————> CF;SC=CSCFy
’ 1a
R'C=CR? + CutECF; —> R3C=CR* ¢))
1b-e
R Rz R3 R* E
b|Ph Br Ph ECFy S
¢ | CH,Br Br CH,ECF; ECF5; S
d | CH,Br CH,ECF5 H S
e | CH,Br H CH,ECFy H Se
r gr r
la + Br, —> CF3SC=CSCFy + CF3SC=(CSCF; 2
Br
2a 2b

Stellvertretend fiir die hier beschriebenen Alkine unter-
suchten wir die Reaktivitdt vor allem von 1a ausfiihrlicher.
Es reagiert mit Br, in CCl, beim Erhitzen zu einem
Isomerengemisch aus cis- und trans-1,2-Dibrom-1,2-bis-
(trifluormethylthio)ethen® (2a,b). Bevorzugt bildet sich
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hierbei 2a. Erhitzt man das Gemisch auf 200°C (0.5 h), so
beobachtet man im *F-NMR-Spektrum eine deutliche Zu-
nahme des Signals von 2a. Das Isomerengemisch lieB sich
gaschromatographisch nicht auftrennen. Die Photolyse von
1a fithrt nach (3) zu einem Gemisch, in dem durch F-
NMR-Spektroskopie und GC/MS 3a,b einwandfrei nach-
gewiesen werden konnten. Zusatzlich zu 3a und 3b entsteht
bei der Pyrolyse von 1a bei 150°C (24 h) noch 2-(Trifluor-
methyl)-3,5,6-tris(trifluormethylthio)-1,4-dithiin (3¢). In Ge-
genwart von Triphenylphosphan zerfillt 1a in siedendem
Ether gemidB (3) zu einem 4:1-Gemisch bestehend aus
2-(Trifluormethyl)-3,4,5-tris(trifluormethylthio)thiophen (3a)
und 2,3.,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)thiophen (3b). Beide
Produkte bilden sich auch aus 1a und Schwefel” bei 170°C,
wobei 3a hier als Nebenprodukt auftritt.

F3CS :scr3 F3CS :s

CF

SCFy

FiCS
! 3
1q 22 I I + 3q + 3b 3)

PhyP
3 30 + 3b

Synthese cyclischer Verbindungen mittels 1a bzw. 1d
[4 + 2]-Cycloadditionen

Bei den durchgefihrten Cyclisierungsreaktionen stand 1a
als Diparachloracetylen 1. Ableitung im Mittelpunkt des
Interesses. Es kommt dem Dichloracetylenz’ am nichsten
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4e: X = Y = SCFy
f: X = H, Y = CH,SCFy
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und fihrt zu Produkten mit hohem Trifluormethylthio-Sub-
stitutionsgrad. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten (°C,
h; %) zeigen, daB 1a sich in Diels-Alder Reaktionen mit
Dicyclopentadien (180, 2; 50), Hexachlorocyclopentadien
(180, 24; 8), Anthracen (210, 4; 76), Tetraphenylcyclopenta-
dienon (179, 12; 79) und 1,2,34-Tetrachlor-5,5-dimethoxy-
cyclopentadien (130, 24; 63) nach (4) wie ein geringfiigig elek-
tronenverarmtes Dienophil® verhilt. Glatt und in hohen
Ausbeuten reagiert auch 1d mit Tetraphenylcyclopentadi-
enon (179, 12; 83) gemaD (4) zu 4f.

Wihrend die Umsetzung mit unsubstituiertem Anthracen
glatt und mit 76% Ausbeute zu 4c verlduft, reagiert 9,10-
Bis(trifluormethylthio)anthracen, hergestellt. aus 9,10-Di-
bromanthracen und CuSCF;, zu einem nicht charakterisier-
baren Produktgemisch. Erfolglos verlduft auch die Reaktion
von 9-Isopropylanthracen mit 1a. Ein entsprechendes Di-
benzobarrelen-Derivat konnte im Reaktionsgemisch nicht
nachgewiesen werden.

[2 + 1]-Cycloaddition

Das aus PhHgCBr; in siedendem Benzol erzeugte Di-
bromcarben reagiert nach (5) mit 1a innerhalb von 3 h bei
80°C in 90proz. Ausbeute zu 3,3-Dibrom-1,2-bis(trifluor-
methylthio)-1-cyclopropen (5a), dessen Stabilitit der ande-
rer Tetrahalogencyclopropene? entspricht. Reaktionsbedin-
gungen und Ausbeute zeigen, daB 1a als ein elektronenver-
armtes Acetylen eingestuft werden kann. Elektronenreiche
Acetylene (z.B. Diphenylacetylen oder 1-Ethyl-2-phenyl-
acetylen) reagieren unter diesen Bedingungen mit Carbenen
augenblicklich®®.

Br_ Br

1a
PhHGCBry ——> F5CS SCF ®

Sa

1,3-Dipolare Additionen

Uber den Weg der 1,3-dipolaren Addition lassen sich 1a
bzw. 1d als Synthon auch zur Darstellung heterocyclischer
Systeme verwenden. Bei diesem Reaktionstyp deuten Ver-
lauf und Ausbeute ebenfalls deutlich auf den elektronenver-
armten Status von 1a hin. Wihrend Diphenylnitrilimin mit
la bzw. 1d in glatter Reaktion zu den erwarteten Pyrazol-
derivaten 6a bzw. 6b fiihrt, ist die Umsetzung mit Phenyl-
azid zu 6¢ gemaB (6) schon deutlich erschwert'®. Erst beim
Erhitzen auf 100°C (48 h) erhalt man im letzteren Falle eine
47proz. Produktausbeute.

©//N\Q Ph /N\N/Ph
Ph-C N-Ph + X-C=CY —> l
X
6

6a: X = Y = CFyS 6b: X = H, Y = CH,SCF;
(6)
N’N\N—Ph

SCF3

1z®

N.©

V/ N ia

7 WN-Ph —>
FiCS

Chem. Ber. 121, 1833 —1840 (1988)



Darstellung und Reaktionen Trifluormethylchalkogenyl-substituierter Alkine

Die Umsetzungen von Nitriloxiden (R—C=NO, R =
C¢H;, Anthracenyl, Mesityl) mit 1a verliefen bei Tempera-
turen bis 100°C und Reaktionszeiten von mehreren Tagen
erfolglos. Die Bildung entsprechender Isoxazolderivate
konnte nicht nachgewiesen werden. Eine Begriindung fiir
dieses Verhalten ist in den relativen energetischen Unter-
schieden der HOMO-Orbitale der 1,3-Dipole zu sehen. Das
energetisch hoher liegende Grenzorbital des Diphenylnitril-
imins hat eine relativ geringe Energiedifferenz zum geschitz-
ten'” LUMO von 1a und kann so bevorzugt eine Wech-
selwirkung eingehen und 6a in guten Ausbeuten bilden.

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, ist die Differenz zum LUMO
bei Phenylazid und noch deutlicher bei Phenylnitriloxid
groBer, wodurch der Ablauf der Reaktion thermodynamisch
weniger beglinstigt ist.

A
Energie
(Ev)
.05 0z
IS
_ 5 T
PhC= f-NPh . QT ——HOMO
PhN=N=N .. .
PhC=N-0 F,CS-C=C-SCF,

Abb. 1. Geschitzte e?neégie-Werte dgr HeOMO- ugd IéUMO-Or-
bitale von PhC=N—-NPh,PhiN=N=N,PhC=N-O und 1a

Diazomethane erweisen sich dagegen als gute Reaktions-
partner zur Synthese Trifluormethylthio-substituierter He-
terocyclen. Wahrend der elektronenverarmte Diazomethan-
carbonsaure-ethylester nicht mit 1a reagiert (hohe HOMO-
LUMO-Differenz), war bei Dipolen mit stirker elektronen-

i e

HN ' H NS
1a > CH,N.
CH N, —> [0 —2> !
Fs¢S ,, SCFs FsCs , SCFs
H /N\N/Me
+ 7e @)
FCS SCFy
HC N s
Nz N\ 1a Ny
s NG —»> CHs N
c} =
H5C ® F3CS SCF3
7d
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spendenden Substituenten eine erhdhte Reaktionsbereit-
schaft zu beobachten. So reagierte Diazomethan mit 1a
schon bei 0°C quantitativ zu 7a, wobei die Methylderivate
7b und 7c infolge Sekundirreaktionen von 7a oder dessen
Isomeren mit Diazomethan gemaB (7) entstehen.

Dimethyldiazomethan setzt sich ebenfalls schon bei 20°C
vollstindig zum Pyrazolenin 7d gemifB (7) um. Hierbei
wurde keine Mehrfachaddition beobachtet.

Diphenyldiazomethan reagierte primir zum unbestindi-
gen Pyrazolenin 7e, das sich langsam schon bei Raumtem-
peratur zu 5b und 7f gemaB (8) umlagert.

Ph

_ \ Ph_ SCFy
N 7N\ 1a x|
€6 “No —> Ph N
% = F5CS Ph
Ph F5CS SCF3
7e 5b
r|>h
N\
+ PN 7¢
FsCS SCF3 (8)
o F4CS SCF.
&) 1o 3 3
) /li Ba— | + COS
RT07R RTO7R
8 9

8a, 9a R = Ph, R' = Pyrrolidino
8b, 9b: R = C(O)CF5, R = CH3S

Wihrend die Umsetzung von la mit Nitronen nur zu
metastabilen Isoxazolinen fiihrt, die sich langsam durch pro-
totrope Umlagerung zersetzen, lassen sich die stabilen Fu-
randerivate 9a und 9b durch 1,3-dipolare Addition synthe-
tisieren. Hierzu muB jedoch die priparativ aufwendige Syn-
these nach Gotthard>'¥ eingeschlagen werden.

In situ erzeugte 1,3-Oxathiolone 8a,b wurden bei 80°C
mit la umgesetzt und ergaben unter COS-Abspaltung
die entsprechenden 3,4-Bis(trifluormethylthio)furan-Derivate
9a,b.

Cycloadditionen

Die Umsetzung von 1a mit SN, fiihrt in 36proz. Aus-
beute zum aromatischen Siebenring 10.

. NP
=y VAN
N \N SNy 1 S0, (9)
S8 < F3CS—N\ / ~SCFs
FiCS  SCF3 FiCS  SCF3
10 1

Dieses Reaktionsverhalten steht im Gegensatz zu ilteren
Veroffentlichungen'*'®, die neben Isomeren des tatsichli-
chen Produktes meist eine bevorzugte Bildung eines Thia-
diazolringes beschreiben. Neuere Arbeiten von Dunn und
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Rees'®!" zeigen, da3 der Siebenring gegeniiber dem Fiinfring
bei zunehmender Elektronegativitit des Kohlenstoffsubsti-
tuenten im Acetylen bevorzugt gebildet wird. Der vielfach
belegte leicht elektronenverarmte Charakter von 1a laBt die
Bildung von 10 in der angegebenen Produktausbeute plau-
sibel erscheinen.

Erwihnenswert ist neben der Stabilitit des 10-n-Elektro-
nen-Aromaten 10 auch die N-NMR-Verschiebung. Der
Wert 8(*°N) = 266.5 stimmt fast iiberein mit dem fiir S;N, ¥,
das ebenfalls ein 10-n-Elektronen-Aromat ist. Beide Mole-
kiile enthalten eine S' —N —S'"-Einheit mit einer charak-
teristischen "N-Verschiebung.

Ungewohnlich sind die Ergebnisse der Reaktion von 1
mit SO;. Die stark exotherme Umsetzung fithrt quantitativ
zu einem thermisch instabilen Produkt 11, dem auf Grund
der vorliegenden spektroskopischen Untersuchungen die in
(9) angegebene Siebenring-Struktur zugeordnet werden
muB. Die Bildung eines solchen Additionsproduktes aus
substituierten Acetylenen und SO, wird erstmalig beob-
achtet.

Lediglich eine Mehrfachaddition von SO; an Ethin war
bisher bekannt'*?®. Ob 1a hier einen Sonderfall darstellt,
oder ob SO, mit anderen Elektronenakzeptor-substituierten
Alkinen ebenfalls in der aufgefiihrten Weise reagiert, wird
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

3C-NMR-Spektroskopische Untersuchungen der
dargestellten Pyrazolderivate

Fir Pyrazolderivate ist ein deutlicher Zusammenhang
zwischen chemischer Verschiebung im *C-NMR-Spektrum
und der Elektronendichte im aromatischen System nach-
gewiesen. Es liegen CNDO-Rechnungen?'? vor, die einen
linearen Zusammenhang untermauern.

Fiir die neu dargestellten Verbindungen 7 ist aus der Ta-
belle ersichtlich, dafl es sich bei Pyrazolderivaten durchge-
hend um elektronenverarmte aromatische Systeme handelt.
Da bei den Substanzen eine Variation der verschiedensten
Substituenten auftritt, ist eine quantitative Abschitzung
nicht moglich. Jedoch kann qualitativ ausgesagt werden,
daB die eventuelle Donorwirkung der Phenylreste in allen
Féllen durch den elektronenverarmenden CF;S-Substituen-
ten mehr als ausgeglichen wird. Die in der Summe resultie-
rende Elektronenverarmung manifestiert sich bei allen De-
rivaten durch eine Tieffeldverschiebung.

cs ¢4 c3 ys Dt

Pyrazol

7a 1100 1324 138.8 381.2 —-6.2

Te 111.2 129.34 14535 386.9 —109

7d 108.0 140.6 1384 387.0 —-12.0

Te 109.0 140.6 1382 387.6 —12.6
Pyrazol 105.8 134.6 134.6 3750 0

Experimenteller Teil

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wurden unter
Argon (99.994%, tiber CaCl, und P,O,, getrocknet) gehandhabt.

Die verwendeten Glasgerite wurden vor Beginn einer Umsetzung
bei ca. 300°C im Argonstrom ausgeheizt. Von den viskosen Flis-
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sigkeiten 1b, 1¢ und le konnte kein Sdp. bestimmt werden. Die
verwendeten Ausgangsverbindungen Bromphenylacetylen®, 1,3-
Dibrompropin®, 9-Isopropylanthracen?”, 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-
dimethoxycyclopentadien?, Phenylazid %, Diphenylnitritimin2”, 9-
Anthracencarbonitriloxid®®, Diazomethan®, 2-Diazopropan3®,
Diphenyldiazomethan®”,  §,N,**,  Phenyl[pyrrolidino(thiocar-
bonyl)oxylessigsiure '?, 2-(Methylthio)-5-(trifluoracetyl)-1,3-oxathi-
liqm-4-olat”’ wurden nach bekannten Literaturverfahren herge-
stellt.

IR-Spektren: Bruker FT-Spektrometer JFS 85. Feste Substanzen
als KBr-PreBlinge, Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-
Platten. Schwache Banden werden nicht aufgefiithrt. — NMR-Spek-
tren: Bruker WM 250 FT-Spektrometer. Interne Locksubstanz und
Losungsmittel CDCl,. Interne Standards: 'H, *C: TMS, °F: CCLyF.
Negatives Vorzeichen bedeutet Hochfeldverschiebung. — Massen-
spektren: Varian Mat CH 5 oder 7, 70 eV, Emission 100 pA. Es
werden nur M+ und Basispeak angegeben.

A: Generelle Arbeitsvorschrift zur Darstellung von CF,S-substi-
tuierten Alkenen und Alkinen: In ein 500-ml-Glasbombenrohr, das
mit Riihrmagnet und Teflonventil versehen ist, werden 100 ml N-
Methylpyrrolidon und 31.8 g (0.5 mol) Kupferpulver gegeben. Nach
zweifachem Einfrieren in flissigem Stickstofl und anschlieendem
Entfernen der Gasphase i. Vak. wird Argon in das Reaktionsgefdl3
geleitet. Nun werden 50.5 g (0.25 mol) Bis(triffuormethyl)disulfan
zugegeben. Unter Rilhren setzt bei Raumtemp. nach wenigen min
eine exotherme Reaktion ein. Nach ca. 1.5 h ist kein Kupfer mehr
in der schwarzgriinen Losung zu erkennen. Unter Argon-Schutzgas
werden 0.44 mol Organobromid zugegeben. Das Reaktionsgefdl3
wird im Otbad auf 115°C (48 h) erhitzt. Nach Entfernen des gebil-
deten SCF, durch Druckausgleich werden die fliichtigen Bestand-
teile 1. Vak. entfernt. Mittels fraktionierender Destillation werden
die CF;S-substituierten Produkte aufgetrennt.

cis/trans-1,2-Bis( trifluormethylthio Jethen: Wie in Vorschrift A
angegeben, werden 37.2 g (0.20 mol) cis/trans-1,2-Dibromethen mit
82.2(0.50 mol) CuSCF; umgesetzt. Ausb. 32.1 g(64%). Die Substanz
stimmt laut Sdp., IR- und NMR-Spektrum mit der in Lit.® be-
schriebenen iberein.

Bis(trifluormethylthio Jacetylen (1a). Die erhaltenen Ethenderi-
vate (cis + trans, 32.1 g, 0.14 mol) werden durch Umsetzung mit
29.3 g (0.18 mol) Brom in siedendem CCl, quantitativ in das ent-
sprechende Dibromderivat ibergefiihrt und geméB der Vorschrift
von Harris® mit geschmolzenem KOH bei 155°C zu 25.3 g (79%)
la umgesetzt. Das erhaltene Produkt stimmt in Sdp., IR- und
NMR-Spektrum mit den Literaturangaben iiberein®. — C-NMR:
8 =869(,2C,C=C), 1272 (g, J = 3147 Hz; CF,).

Phenyl(trifluormethylthio)acetylen (1b). Nach Vorschrift A aus
20 g (0.11 mol) 1-Brom-2-phenylacetylen und 364 g (0.22 mol)
CuSCF;; Ausb. 3.35 g (15%). — IR: 1488 cm ™' (m), 1443 (m), 1158
(s), 1104 (vs), 1028 (m), 755 (s), 688 (s), 534 (m), 472 (m). — F-
NMR: 8§ = —44.0 (s, 3 F, CF3). — “C-NMR: § = 669 (m, 1 C,
=CPh); 101.9 (s, 1 C, =CSCF,), 1324 (d, J = 6.3 Hz; C-4), 129.85
(d,J =76Hz2C C-35),1286(d,J = 7.6 Hz; 2 C, C-2,6), 121.8
(s, C-1),128.7(q, J = 296.3 Hz; 1 C,CF;). — '"H-NMR: 8. = 6973
(m, SH, Aromaten-H). — MS: m/z (%) = 202 (23, M*), 89 (100,
C/HY).

CyHF3S (202.2) Ber. C534 H25 Gef C531 H25

1,3-Bis(trifluormethylthio)-{-propin (1¢). Wie vorstehend ange-
geben werden 20 g (0.10 mol) 1,3-Dibrompropin und 41.5 g (0.25
mol) CuSCF; zu 1c¢ umgesetzt. Ausb. 2.7 g (11%). ~ IR: 1251 cm ™!
(s), 1140 (vs), 758 (vs), 477 (m). — “"F-NMR: § = —457 (s, 3 F,
CF;), —44.45(s, 3 F, CF;). — PC-NMR: 5 = 188 (t, J = 149 Hz;
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CH,), 63.2 (m, =CCH,), 96.1 (m, = CSCF3), 130.1 (q, / = 309 Hz;
CF,), 1280 (q, J = 311 Hz; CF;). — 'H-NMR: 6 = 38 (s, 2H,
CH,). — MS: m/z (%) = 240 (49, M*), 139 (100, M* — SCF,).
CsH,F¢S, (240.2) Ber. C 250 H 0.8 S 26.7
Gef. C252 H09 S 259

3-( Trifluormethylthio)-{-propin (1d). Analog wird gemaB Vor-
schrift A aus 20 g (0.168 mol) 3-Brom-1-propin und 55 g (0.33 mol)
CuSCF; 1d dargestellt. Sdp. 66°C, Ausb. 19.2 g (82%). — IR:
3308 cm ™' (vs), 1411 (s), 1298 (s), 1255 (vs), 1163 (vs), 757 (vs), 701
(vs), 657 (s). — “F-NMR: 8 = —427 (s, 3 F, CF;). — “C-NMR:

= 180 (t, J = 148.8 Hz; CH,), 72.6 (d, J = 252 Hz, =CCH,),
76.9 (d, J = 49 Hz; =CH), 130.6 (q, / = 307 Hz; CF;). — 'H-
NMR: 6 = 2.3(t,/ = 275 Hz; {H, CH), 54 (d, J = 275 Hz; 2H,
CH,). — MS: m/z (%) = 140 (14, M*), 39 (100, M* — SCF,).

CH;,F;S (140.1) Ber. C342 H21 Gef C338 H22

3-( Trifluormethylseleno )- 1-propin (1e): GemaB Vorschrift A wer-
den 20 g (95 mmol) CuSeCF; und 10.5 g (88 mmol) 3-Brom-1-propin
umgesetzt. Ausb. 4.4 g (14%). — IR: 3308 cm~* (m), 1278 (vs), 1207
(vs), 1100 (vs), 739 (s), 652 (s). —
— BC-NMR: 8 = 100 (t, / = 151 Hz; CH,), 724 (d, / = 252 Hz
=CH), 76.6 (d, / = 51.5 Hz; C=CH), 121.8 (q, / = 330 Hz; CF;).
— 'H-NMR: § = 235(t,J = 2.7 Hz; 1H, CH), 3.6 (d, J = 2.7 Hz;
2H, CH,). — MS: m/z (%) = 188 (42, M *), 80 (100, Se™).

C4H;F:Se (187.0) Ber. C25.7 H1.6 Gef C254 H 1.5

cis/trans-1,2-Dibrom-1,2-bis(trifluormethylthio Jethen (2a,b). In
einem 100-ml-Zweihalskolben werden zu einer Lésung von 1.5 g
(6.0 mmot) 1a in 40 ml CCl, in der Siedehitze 3 g (18 mmol) Br,,
gelost in 10 ml CCly, getropft. Das entstehende Produktgemisch aus
2a und 2b wird durch fraktionierende Destillation mittels Spalt-
rohrkolonne gewonnen. Ausb. 2.05 g (81%), Sdp. 126°C. — IR:
1486 cm ' (m), 1153 (vs), 1093 (vs), 920 (m), 813 (s), 754 (s), 471
(s). — P"F-NMR:2a:5 = —412 (5, 3 F, CFy), 2b: 8 = —40.15 (s,
3F, CFy). — MS: m/z (%) = 396 (49, M*), 88 (100, C,S%).

C,Br,F¢S, (396.0) Ber. C 1245 Gef. C 12.30

Photolyse von 1a: In einem 5-mm-Quarz-NMR-Rohrchen wer-
den 0.30 g (1.3 mmol) 1a i. Vak. eingeschmolzen und mit einer Os-
ram-HBO-500-W/2-Quecksilber-Hochstdrucklampe (Abstand 40
cm) bestrahlt. Die Photolyse ist nach 10 h beendet, und die anfangs
farblose Fliissigkeit hat sich in ein schwarzbraunes, zihfliissiges Ol
verwandelt. In dem Reaktionsgemisch werden ""F-NMR-spektro-
skopisch 3a und 3b nachgewiesen. Eine anschlieBend durchgefiihrte
GC/MS-Analyse bestitigt dieses Ergebnis. "F-NMR- und Massen-
spektren stimmen mit Lijteraturangaben” iiberein. Die im 'F-
NMR-Spektrum zusétzlich auftretenden Signale konnten nicht zu-
geordnet werden.

2-( Trifluormethyl)-3,5,6-tris( trifluormethylthio }- 1 4-dithiin (3c¢):
In ein ausgeheiztes Carius-Rohr (Innendurchmesser 6 mm, Linge
150 mm) werden 2.0 g (8.8 mmol) la gefiillt, und das Rohr wird
i. Vak. abgeschmolzen. Nach Erhitzen auf 150°C (24 h) hat sich der
Inhalt in eine schwarzbraune, teerartige Masse umgewandelt. Das
Gemisch wird in Benzol aufgenommen und mit Hilfe von “F-
NMR-Spektroskopie sowie GC/MS untersucht. Es enthdlt etwa je
15% 3a und 3b. Gaschromatographisch (siche 5a) werden aus dem
Gemisch 0.15 g (7.5%) reines 3¢ isoliert. — IR: 1569 cm ~' (vs), 1495
(s), 1263 (vs), 1155 (vs), 1093 (vs), 1042 (s), 1028 (s), 1012 (vs), 882
(s), 802 (s), 756 (vs), 721 (s), 702 (s), 699 (s), 684 (vs). — ""F-NMR:
& = —415(q,J = 1.6 Hz; 3 F, 6-SCF;), —414 (q, J = 1.6 Hz;

3 F, 5-SCF,), —425(q, J = 3.7 Hz 3 F, 3-SCF,), —61.4 (q, J =
3.7 Hz; 3 F, 2-CFy). — MS: m/z (%) = 484 (34, M*), 415 (100,
M* — CF)).

CyF.sSs (484.4) Ber. C 19.84 Gef. C 19.60
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YF-NMR: $ = —354(s,3 F, CF,).-
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Umsetzung von 1a mit Triphenylphosphan: Zu einer Ldsung von
3.0 g (13.3 mmol) 1a in 30 ml Ether wird die Losung von 1.7 g (6.5
mmol) Triphenylphosphan in 10 ml Ether getropft. Das Reaktions-
gemisch beginnt spontan zu sieden und farbt sich dunkel. Nach
Beendigung der exothermen Reaktion wird noch 10 h zum Sieden
erhitzt. Gaschromatographisch ist dann kein 1a mehr nachzuwei-
sen. Das in ca. 50proz. Ausb. entstehende Produktgemisch besteht
aus 3a und 3b. Gaschromatographisch und '*F-NMR-spektro-
skopisch wurde das Verhidltnis von 3a:3b = 4:1 ermittelt. Phy-
sikalische und spektroskopische Daten entsprechen Lit.”.

2,3-Bis(trifluormethylthio )bicyclo[2.2.1 [ hepta-2,5-dien (4a). In
ein ausgeheiztes Carius-Rohr werden 0.59 g (9.0 mmol) Dicyclo-
pentadien und 2.0 g (8.8 mmol) 1a gefiillt. Das Reaktionsgefi wird
1. Vak. abgeschmolzen, das Gemisch innerhalb von 2 h auf 180°C
erwdrmt und weitere 3.5 h bei dieser Temperatur belassen. An-
schlieBend wird das schwarzbraune Produkt i. Vak. destilliert, wo-
bei eine farblose Fliissigkeit erhalten wird. Zur weiteren Reinigung
und Siedepunktsbestimmung wird die Substanz redestilliert. Hier-
bei neigt das Produkt zur Polymerisation. Sdp. 113 —114°C, Ausb.
1.3 g (50%). — IR: 1299 cm ™! (vs), 1165 (vs), 1125 (vs), 1102 (vs),
1061 (vs), 812 (s), 769 (s), 759 (vs), 722 (vs). — 'H-NMR: 8 = 2.3
(s, 2H, CH;), 3.9 (s, 2H, CH), 6.9 (s, 2H, =CH). — "F-NMR: § =
—396 (s, 6 F, CFy). — MS: m/z (%) = 292 (21, M), 66 (100,
CH{ ).

CoHgF(S; (292.2) Ber. C 3690 H 2.07 Gef. C 36.00 H 2.10

1,2,3.4,7,7-Hexachlor-5,6-bis( trifluormethylthio ) bicyclof 2.2.1 ]-
hepta-2,5-dien (4b) wird durch Umsetzung von 2.0 g (8.8 mmol) 1a
und 24 g (8.9 mmol) Hexachlorcyclopentadien in einem Carius-
Rohr bei 180°C erhalten. Nach 24 h liBt sich 4b aus dem Reak-
tionsriickstand mittels Pentan extrahieren. Schmp. 53°C, Ausb. 0.35
g2 (8%). — IR: 1199 cm "' (vs), 1152 (vs), 1122 (vs), 967 (vs), 756 (s),
517 (m). — "F-NMR: 8 = —37.65 (s, 6 F, CFy). — MS: m/z (%)
= 498 (32, M *), 69 (100, CF;").

CyCIgFeS; (498.9) Ber. C 21.6 Gef. C 20.7

9.10-Dihydro-11,12-bis(trifluormethylthio )-9,10-ethenoanthracen
(4¢): In einem Carius-Rohr werden 1.3 g (5.75 mmol) laund 1.0 g
(5.6 mmol) Anthracen sowie 10 mg Hydrochinon 4 h auf 210°C
erhitzt. Das Produktgemisch wird in 50 ml Benzol aufgenommen
und die Loésung mit Aktivkohle von Teer befreit. Aus dem ein-
geengten Filtrat fillt das Produkt aus, das sublimiert wird. Ausb.
1.73 g (76%), Schmp. 76°C. — IR: 1131 cm~' (vs), 1104 (vs), 1065
(vs), 767 (vs), 755 (vs), 690 (s). — "F-NMR: 8 = —389(s, 3 F, CF;).
— BC-NMR: & = 123.6 (d, J = 164 Hz; C-1), 125.8 (d, / = 125.8
Hz; C-2), 142.7 (s, C-3), 59.3 (d, J = 147 Hz; C-4), 1458 (s, C-5),
128.8 (q, J = 311 Hz; CF;). — MS: m/z (%) = 404 (17, M*), 303
(100, M* — SCF,).
CysHoFeS, (404.4) Ber. C 534 H 2.5 S 159
Gef. C53.3 H25 S 158

2.3,4-Trichlor-5,6-bis(trifluormethylthio )benzoesdure-methylester
(4d). In einem Carius-Rohr werden 1.0 g (4.4 mmol) 1 und 1.1 g
(4.2 mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-dimethoxycyclopentadien 24 h auf
130°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Rohr in flissigem N,
ausgefroren und dann ged6finet. Die gasformigen Bestandteile wer-
den i. Vak. abgetrennt und IR-spektroskopisch untersucht. Der teer-
artige Riickstand wird in 50 ml Chloroform aufgenommen und die
Losung unter Zugabe von Aktivkohle zum Sieden erhitzt. Filtrieren
und Abdestillieren des Ldsungsmittels i. Vak. ergeben 1.4 g Roh-
produkt, das durch Sublimation 4d in Form farbloser Kristalle
liefert. Ausb. 1.17 g (63%), Schmp. 66.5°C. — IR: 1736 cm ™' (vs),
1525 (s), 1269 (vs), 1185 (vs), 1076 (vs), 889 (s), 756 (vs). — "F-NMR:
3= —410¢(,3F CFy), —413 (5,3 F, CF;). — "C-NMR: § =
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—~53.5(q, J/ = 148.8 Hz; CH,), 1284 (q, J = 310.9 Hz; CF;), 128.05
(g, J = 3109 Hz; CF3), 129.6* (s), 133.2* (s), 155.4* (m), 138.5* (s),
142.7* (s), 144.5*% (s, 6 C, Aromaten-C), 163.6 (s, CO). — 'H-NMR:
3 = 401 (s). — MS: m/z (%) = 440 (44, M*), 371 (100, M* —

CF;).
Ber. C 273 HO0.7 S 146

Gef. C274 HO0.6 S 14.8

1,2.3,4-Tetraphenyl-5,6-bis( trifluormethylthio )benzol (4¢). Durch
Erhitzen von 0.90 g (4.0 mmol) 1a mit 0.50 g (1.3 mmol) Tetraphe-
nylcyclopentadienon in siedendem o-Dichlorbenzol wird 4e dar-
gestellt. Beim Abkiihlen kristallisiert es in farblosen Oktaedern aus.
Ausb. 0.60 g (79%), Schmp. 213°C (Benzol). — IR: 1442 cm ™! (s),
1387 (s), 1170 (vs), 1102 (vs), 753 (s}, 699 (vs). — "F-NMR: § =
—430 (s, 3 F, CF3). — 'H-NMR: § = 7.0 (m, 20H, Ph). — MS:
mjz (%) = 582 (88, M ™), 412 (100, M* — SCF;, — CFj).
C3HyFeS, (582.6) Ber. C 66.0 H 3.5 S 11.0
Gef. C 662 H 3.6 S 10.7

12,3 4-Tetraphenyl-5- (trifluormethylthio )methyl Jtoluol (41). Ge-
maDB der Darstellung von 4e werden 0.50 g (3.9 mmol) 1d und 1.5 g
(3.9 mmol) Tetraphenylcyclopentadienon umgesetzt. Ausb. 1.6 g
(83%), Schmp. 124°C. — IR: 1388 cm ™' (m), 1161 (vs), 1148 (vs),
1028 (s), 762 (vs), 700 (vs). — YF-NMR: 8 = —423 (s, 3 F, CF,).
— BC-NMR: 6 = 32.7(t,J = 146.9 Hz; CH,), 124.1 —142.3 (m; 20
C, Aromaten-C). — 'H-NMR: & = 4.09 (s, 2H, CH,), 6.8 —7.6 (m,
20H, Aromaten-H). — MS: m/z (%) = 496 (64, M*), 395 (100, M+
— SCF).

CyHyF5S (496.6)

C,oH3CL1F60,S, (439.6)

Ber. C774 H4.7 S65
Gef. C774 H47 S64

3.3-Dibrom-1,2-bis( trifluormethylthio )-{-cyclopropen (5a). Ein
50-ml-Zweihalskolben, ausgestattet mit RickfluBkihler und Ma-
gnetriihrstab, wird im Argonstrom ausgeheizt und mit 1.5 g (6.6
mmol) 1a sowie 8 g (15 mmol) PhHgCBr;, gelost in 20 ml absol.
Benzol, beschickt. Das Gemisch wird 3 h unter RiickfluB erhitzt,
wobei sich la vollstindig umsetzt. Nach Entfernen des Ldsungs-
mittels i. Vak. wird 5a vom mitentstandenen Tetrabromethen gas-
chromatographisch abgetrennt (10% OV 101 auf Chromosorb P-
AW 45 —60 mesh, Sdulentemperatur 140°C, Glassdule 3 m, Durch-
messer innen 6 mm). Ausb. 0.50 g (19%), Schmp. 13.5°C. — "F-
NMR: 8§ = —379 (s, 6 F, CF;). — IR: 1165 cm ™! (vs), 1127 (vs),
1108 (vs), 1094 (vs), 1037 (vs), 757 (vs), 658 (vs). — MS: m/z (%) =
398 (<1, M*), 169 (100, M* — Br,, — CF,).

CsBr,F¢S, (398.0) Ber. C 1509 Gef. C 1510

1,.3-Diphenyl-4,5-bis( trifluormethylthio )pyrazol (6a). 1.0 g (4.4
mmol) 1a und 1.02 g (4.4 mmol) Benzphenylhydrazidchlorid werden
zusammen mit 20 ml Benzol in ein Glasrohr gefiillt, das mit einem
Teflonhahn versehen ist. Nach Aufkondensieren von 1 g Triethyl-
amin wird unter Rithren 24 h auf 50°C erwdrmt. Nach 30 min setzt
Dunkelfirbung ein, und unlésliches Triethylamin-hydrochlorid be-
ginnt auszufallen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Hy-
drochlorid abgesaugt, das Filtrat mit 100 ml Ether verdiinnt und
mit H,O gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, und anschlieBen-
dem Eindampfen wird 3a aus dem angefallenen Rohprodukt her-
aussublimiert. Ausb. 1.5 g (81%), Schmp. 79°C. — IR: 1593 cm~!
(m), 1465 (m), 1156 (vs), 1105 (vs), 772 (s), 757 (m), 682 (m). — "°F-
NMR: 8 = —43.14 (s, 3F, CF3), —41.2 (s, 3F, CF;). — “C-NMR:
& = 110.0 (s, C-5), 132.4 (s, C-4), 138.8 (s, C-3), 125.0—130.9 (m, 12
C, Aromaten-C), 127.6 (q, J = 317.2 Hz; CF;), 128.7(q, / = 311.2
Hz; CF;). — 'H-NMR: § = 7.5—8.2 (m, 10H, Aromaten-H). —
"N-NMR: 8 = 230.7 (t, N-1), 322.05 (s, N-2). — MS: m/z (%) =
420 (100, M ™).

Cy-H oF4N,S, (4204) Ber. C 485 H 24 N 6.7 S 15.3
Gef. C485 H23 N 67 S154

A. Haas, H.-U. Kréichter

1,3-Diphenyl-5-[ (trifluormethylthio Jmethyl [pyrazol (6b). Gemi8
6a aus 1.5 g (10.7 mmol) 3-(Trifluormethylthio)-1-propin und 2.47 g
(10.7 mmol) Benzphenylhydrazidchlorid; Ausb. 1.8 g (53%), Schmp.
68°C. — IR: 1501 cm™' (vs), 1152 (vs), 1101 (vs), 1082 (vs), 919 (s),
777 (s), 766 (vs), 752 (vs), 697 (vs). — F-NMR: & = —41.8 (s, 3 F,
CF;). — C-NMR: § = 244 (t, J = 145 Hz, CH,), 1054 (d, J =
175.5 Hz; CH), 151.7 (s, CN), 118.7~138.7 (m, 10 C, Aromaten-C).
— 'H-NMR: & = 4.15 (s, 2H, CH,), 6.8 (s, CH), 7.3—8.1 (m, 10H,
Aromaten-H). — "N-NMR: & = 215.6 (s, N-1), 303.8 (s, N-2). —
MS: m/z (%) = 334 (60, M*), 233 (100, M* — SCF;).
C;sH;3F3NLS (334.4) Ber. C61.1 H39 N84 S96
Gef. C60.8 H 3.8 N80 S9.2

{-Phenyl-4,5-bis( trifluormethylthio )-1,2,3-triazol (6¢): In ein mit
Teflonventil und Rithrmagnet ausgestattetes Glasbombenrohr wer-
den 2.0 g (8.8 mmol) 1a und 1.04 g (8.8 mol) Phenylazid gefiillt.
Das GefiB wird im Olbad unter stindigem Riihren auf 100°C er-
hitzt. Nach 48 h wird das Gemisch in Ether aufgenommen und die
Losung mit Aktivkohle zum Sieden erhitzt. Aus der Losung 1a8t
sich 6¢ gaschromatographisch (sieche 5a) als farblose Flissigkeit
isolieren. Ausb. 1.43 g (47%). — IR: 1495 cm~' (s), 1156 (vs), 1107
(vs), 1095 (vs), 952 (s), 759 (s), 688 (s). — '"F-NMR: 6 = —40.8 (s,
3F,CF;),44.2 (s, 3 F, CFy). — "C-NMR: § = 1206 (d, / = 164
Hz; 2 C, C-2,6), 1258 (d, J = 162.1 Hz; 2 C, C-3,5), 1310 (d, J =
164 Hz; C-4), 1269 (q, J = 322 Hz; CF;), 128.05 (q, / = 311 Hz
CFy), 140.3 (s, C-1), 1352 (5, 1 C,C=C), 1276 (5, 1 C, C=C). —
MS: m/z (%) = 345 (2, M*), 145 (100, SCSCF;").

CioHsF¢N3S, (3453) Ber. C34.7 H1.5 N 11.2 S 186

Gef. C345 H1.5 N 119 S 184
1-Methyl-4,5-bis(trifluormethylthio )pyrazol (7¢), I1-Methyl-3.4-
bis(trifluormethylthio)pyrazol (Tb) und 3,4-Bis(trifluormethylthio )-
pyrazol (7a). Zur Diazomethaniésung aus 5.5 g Nitrosomethyl-
harnstoff (53 mmol) in 55 ml Ether werden unter Eiskiithlung und
Riihren 4.0 g (17.7 mmol) 1a in 25 ml Ether getropft. Nach 24 h
Riihren bei 20°C und Abdestillieren des Losungsmittels wird das
Produktgemisch gaschromatographisch (siche S5a) aufgetrennt.

Ausb. 2.15 g (43%) T¢c, 1.3 g (26%) 7b, 0.60 g (12.7%) Ta.

7a: IR: 3154 cm™! (m), 3024 (m), 1333 (m), 1152 (vs), 1103 (vs),
757 (s). ~ PF-NMR: 8§ = ~44.7 (s, 3 F, CF,), —41.7 (s, 3 F, CF,).
— BC-NMR: § = 1090 (5, 1 C, C=C), 1285 (g, / = 310.9 Hz;
CF3), 128.5 (q, / = 309 Hz; CF,), 138.2 (d, / = 194.5 Hz; CH),
140.6 (s, 1C, C=C). — 'H-NMR: § = 8.1 (s, CH), 12.8 (s, NH). —
MS: m/z (%) = 268 (100, M ™).

CsH,F6N,S, (268.2) Ber. C 224 H 0.8 N 104 S 239
Gef. C224 H1.0 N 104 S 237

7b: IR: 1503 cm ™' (m), 1357 (m), 1114 (vs), 1068 (vs), 1048 (vs),
756 (s), 729 (s). — PF-NMR: 8 = —449 (s, 3 F, CF3), —422¢(s, 3
F, CF;). ~ PC-NMR: § = 404 (q, / = 141 Hz; CH,), 108.0 (m, 1
C,C=C), 1286 (q, J = 309 Hz; 2 C, 2 CF;), 1384 (d, J = 194.6
Hz; CH), 140.6 (m, 1 C, C=C). — 'H-NMR: § = 7.76 (s, CH), 4.0
(s, 3H, CHj). — “N-NMR: & = 21345 (s, NMe), 3258 (s,
N=C). — MS: m/z (%) = 282 (24, M ™), 42 (100, CHNCHy}).

CeH,F¢N,S, (282.2) Ber. C255 H14 N 99 S 227
Gef. C254 H1.5 N 102 S 2238

7c: IR: 2956 cm ™! (m), 1436 (s), 1395 (s), 1122 (vs), 1090 (vs), 976
(s), 757 (vs), 732 (s), 658 (s). — "F-NMR: § = —42.2 (s, 3 F, CF;),
—445 (s, 3 F, CF3). — 3C:NMR: & = 386 (g, J = 141 Hz; CH,),
1112 (s, 1 C, C=C), 1278 (q, J = 312.8 Hz; CFy), 128.6 (q, J =
309 Hz; CF3), 129.3 (s, 1 C, C=C), 1454 (d, J = 194.6 Hz; CH). —
'H-NMR: & = 4.1 (s, 3H, CH,), 7.85 (5, CH). — "N-NMR: § =
217.85 (m). — MS: m/z (%) = 282 (100, M *).

CeHaFgN,S, (282.2) Ber. C 255 H 1.4 N9.9 S 22.7
Gef. C 249 H 1.4 N 99 S 224
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Darstellung und Reaktionen Trifluormethylchalkogenyl-substituierter Alkine

3.3-Dimethyl-4,5-bis(trifluormethyl )-3H-pyrazol (7d). Zu einer
Suspension von 6.0 g (25.9 mmol) Ag,O in 12.5 ml Ether werden
bei —50°C 1.5 g (20 mmol) Acetonhydrazon getropft. Das Gemisch
farbt sich beim Erwdrmen auf —20°C rot. Nach erneutem Abkiih-
len auf —50°C wird filtriert, und 0.45 g (2.0 mmol) 1d werden zum
Filtrat gegeben. Nach 3stdg. Riihren bei 20°C ist die Losung ent-
farbt. Aus dem Gemisch 148t sich das Produkt gaschromatogra-
phisch (siehe 5a) isolieren. Ausb. 0.30 g (51%). — IR: 2997 cm ™!

(m), 1556 (m), 1265 (m), 1152 (vs), 1108 (vs), 1066 (s), 757 (s), 632 -

(m). — PF-NMR: 5 = —384 (s, 3 F, CFy), —368 (s, 3 F, CFy). —
BC: 8 = 20.4 (q, J ist nicht bestimmbar; CH;), 98.1 (s, C—N), 118.4
(,1C,C=C), 1452 (s, 1 C, C=C), 128.1 (q, J = 311.5 Hz; CFy),
1287 (q, J = 311.5 Hz; CFy). — 'H-NMR: & = 1.53 (q, J = 0.4
Hz 6H, 2 CHy). — MS: m/z (%) = 296 (5, M*), 98 (100, M+ —
N,, — SCF,, — CFy).
CHFN,S, (296.3) Ber. C 284 H 204 N 9.45.S 22.6
Gef. C29.2 H220 N940 S224

1,5-Diphenyl-3,4-bis( trifluormethylthio )pyrazol (7f) und 1,3-Di-
phenyl-2,3-bis( trifluormethylthio )- {-cyclopropen (Sb). 2.0 g (10
mmol) Benzophenonhydrazon werden mit 2.17 g (10 mmol) HgO
in 15 ml Petrolether bei 20°C (10 h) geriihrt. Das dunkelrote Filtrat
wird zur Trockene eingedampft und der Riickstand mit Ether auf-
genommen. AnschlieBend wird 1.0 g (4.4 mol) 1a zugesetzt. Nach
zweitdgigem Stehenlassen wird durch Filtrieren und Eindampfen
ein Isopyrazolderivat 7e gewonnen, das sich bei 20°C (7 d) in 7f
umlagert bzw. zu Sb zersetzt. Die Produkte kdnnen mittels pra-
parativer Sdulenchromatographie isoliert werden (Glassdule 30 cm
x 5 cm, Kieselgel, Korngréfe 0.063—0.2 mm).

7e: YF-NMR: 8 = —37.70 (s, 3 F, CF;), —36.82 (s, 3 F, CF;).

7f: Ausb. 0.49 g (25.5%), Schmp. 146°C. — IR: 3062 cm~' (m),
1660 (s), 1498 (s), 1457 (s), 1318 (s), 1277 (vs), 1109 (vs), 1074 (vs),
777 (s), 762 (s), 697 (vs). — YF-NMR: § = —44.1 (s, 3 F, CF;),
—41.7 (s, 3 F, CF;). — "C-NMR: § = 12501324 (m, 12 C,
Aromaten-C, CF3), 138.8 (s, C-4), 150.1 (s, C-3). — 'H-NMR: § =
7.26 —7.85 (m, 10H, Aromaten-H). — MS: m/z (%) = 420 (76, M *),
250 (100, M* — CF;, — SCF,).

Cy7HoF¢N,S, (4204) Ber. C 486 H 24 N 6.7 S 153
Gef. C49.5 H24 N 68 S 149

5b: Ausb. 0.23 g (13%). — IR: 3072 cm~! (m), 1817 (w), 1594 (m),
1490 (m), 1136 (vs), 1114 (vs), 778 (s), 756 (s), 698 (s). — ""F-NMR:
§ = —41.8(s, 3 F, CF5),393 (s, 3 F, CF;). — "C-NMR: 5 = 54.3
(s,C-2),141.7(s,1 C,C=C), 1448 (5, 1 C, C=C), 122.7—-132.0 (m,
12 C, Aromaten-C, CF;). — 'H-NMR: 8 = 7.35—7.8 (m, 10H,
Aromaten-H). — MS: m/z (%) = 392 (18, M*), 291 (100, M* —
SCF).

C;HyoFeS; (2924) Ber. C521 H26 Gef C528 H 27

2-Phenyl-5-pyrrolidino-3,4-bis( trifluormethylthio ) furan (9a). Ge-
miDB der Reaktionsvorschrift von Gotthardt et al.'? wird 9a aus
1.0 g (3.88 mmol) Phenyl[pyrrolidino(thiocarbonyl)oxy]essigsdure
und 1.0 g (4.4 mmol) 1a dargestellt. Nach Umkristallisieren aus
Methanol ergeben sich farblose Kristalle. Ausb. 0.56 g (36%),
Schmp. 119.5°C. — IR: 3077 cm ™! (w), 2880 (w), 1599 (vs), 1164
(vs), 1137 (vs), 1100 (vs), 754 (m), 688 (m). — “F-NMR: § = —47.4
(5,3 F, CF,), —42.7(s, 3 F, CF;). — »C-NMR: 8 = 24.5—26.5 (m,
2 C, 2 CH,), 459—482 (m, 2 C, 2 NCH,), 1250—130.1 (m, 12 C,
Aromaten-C, CF;; J nicht bestimmt). — 'H-NMR: § = 1.8—23
(m, 4H, 2 CH,), 3.3—3.8 (m, 4H, 2 NCH,), 7.2—7.6 (m, 5H, Aro-
maten-H). — MS: m/z (%) = 413 (62, M*), 344 (100, M* — CF,).
Cy¢Hy3F¢NOS, (413.4) Ber. C46.5 H32 N34 S155
Gef. C462 H 3.3 N33 S159
2-( Methylthio )-5-(trifluoracetyl )-3,4-bis( trifluormethylthio ) fu-
ran (9b): Zu einer Losung von 1.0 g (4.1 mmol) 2-(Methylthio)-5-
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(trifluoracetyl)-1,3-oxathiolylium-4-olat in 10 ml absol. Benzol wird
unter Rithren bei 20°C 1.0 g (4.4 mmol) 1a getropft und dann auf
80°C erwidrmt. Nach 24 h wird das Gemisch im Rotationsverdamp-
fer eingeengt. Nach gaschromatographischer Trennung (siche 5a)
werden 0.235 g (14%) 9b erhalten. — IR: 1714 cm ~!' (s), 1666 (s),
1436 (s), 1323 (vs), 1164 (vs), 1110 (vs), 908 (s), 880 (s), 758 (s). —
F-NMR: 8§ = —422 (s, 3 F, SCF;), —40.8 (s, 3 F, SCF,), —75.3
(s, 3 F, CF;). — PC-NMR: § = 29.7 (q, J nicht bestimmt, CHj),
1143 (s, 1 C, C=C), 1172 (s, 1 C, C=C), 1244—128.1 (m, 3 C,
3CF;), 1300(, 1 C,C=C), 1451 (s, 1 C, C=C), 167.0 (s, C=0).
— 'H-NMR: § = 247 (s, 3H, CH;). — MS: m/z (%) = 410 (100,
M*).

Ber. C 263 H 0.7 S 233

Gef. C26.7 HO0.5 S 234

6,7-Bis( trifluormethylthio )-1,32% 5.2 4-trithiadiazepin (10): In ei-
nen 100-ml-Kolben werden 3.5 g (19 mmol) SN, in 60 ml Toluol
gegeben. Nach Zugabe von 4.3 g (19 mmol) 1a wird 36 h unter
RickfluB erhitzt. Dann werden 0.50 g (2.7 mmol) SN, zugesetzt,
und erneut wird 36 h unter RiickfluB erwdrmt. Nach Abkiihlen
werden die leichter flichtigen Bestandteile bei 0.1 Torr entfernt.
Der Rickstand wird gaschromatographisch aufgetrennt. Ausb.
2.4 g (36%), Schmp. 11°C. — IR: 1151 cm~! (vs), 1093 (vs), 1000
(), 839 (s), 754 (vs), 666 (s), 593 (s), 474 (s). — F-NMR: 8 = —45.0
(5,6 F,CF;). — BC-NMR: 3§ = 1279(q,J = 312.8 Hz; 2 C, 2 CFy),
1330(s, 2 C,C=C). — “N-NMR: § = 266.54 (s, 2 N, NSN). —
MS: m/z (%) = 350 (55, M ™), 124 (100, S;Ny).
CFgN,Ss (350.4) Ber. C 13.7 N 8.0 Gef C 139 N 83
Gef. 349.8557 (MS)

4,5,6,7-Tetrakis(trifluormethyithio )-1,3,2-dioxathiepin-2,2-dioxid
(11): In ein 20-ml-Glasbombenrohr werden 1.77 g (7.8 mmol) 1a
und 0.6 g (7.5 mmol) SO; einkondensiert. Das Gefdl wird nun
langsam in ein Kihlbad von —90 auf +25°C erwarmt. Nach Ab-
kondensieren der leichtfliichtigen Bestandteile bei 0.1 Torr bleiben
1.95 g (96%) 11 zuriick. — IR: 1534 cm ™' (m), 1342 (s), 1170 (vs),
1105 (vs), 757 (vs), 568 (m), 530 (m). — "F-NMR: 8 = —39.6 (s, 3
F, CF3), —36.5(s,3 F,CF,). — "C-NMR: § = 1158 (5,2C,C=C),
126.6 (q, J = 3149 Hz; 2 C, 2 CF;), 127.1 (q, J = 315.7Hz; 2 C,
2 CF,), 161.1 (5, 2 C, C=C). — "O-NMR: § = 197 (s, O=S);
8(O —S) nicht mefBbar. — MS: m/z (%) = 548 (M ¥, <1), 82 (100,
C,S5).

CyH;3F;0,8; (410.3)

CsF1,04Ss (548.4) Ber. 17.5 29.2 Gef. 17.3 29.0

9,10-Bis(trifluormethylthio Janthracen. Gemal Vorschrift A wer-
den 3.5 g (10.4 mmol) 9,10-Dibromanthracen und 12 g (72 mmol)
CuSCF, in N-Methylpyrrolidon bei 115°C (36 h) umgesetzt. Das
Produktgemisch wird mit Ether extrahiert und anschlieBend die
Lésung sdulenchromatographisch (Liange 30 cm x 5 cm, Kieselgel
0.063—0.2 mm KorngroBe) aufgetrennt. Nach Trocknen der L&-
sung mit MgSO, wird zur Trockene eingedampft. Es werden gelbe
Kristalle erhalten, Ausb. 2.02 g (51%), Schmp. 126°C. — IR:
1474 cm ™' (m), 1385 (m), 1253 (m), 1162 (vs), 1127 (vs), 1099 (vs),
765 (vs), 748 (vs), 467 (m). — YF-NMR: 8 = —404 (s, 6 F, 2 CF;).
— BC-NMR: § = 136.4—140.2 (m, 14 C, Aromaten-C), 127.8 (q,
J = 313.2 Hz; CF3). — 'H-NMR: 8 = 7.2—9.1 (m, 8H, Aromaten-
H). — MS: m/z (%) = 378 (87, M ™), 309 (100, M* — CF,).
Ci¢HsF¢S, (3784) Ber. C 50.8 H 2.1 S 169
Gef. C50.8 H23 S 169

CAS-Registry-Nummern

1a: 2069-87-6 / 1b: 2002-89-3 / 1¢: 114861-62-0 / 1d: 114861-63-1 /
le: 114861-64-2 / 2a: 114861-65-3 / 2b: 114861-66-4 / 3a: 108932-
67-8 / 3b: 108932-65-6 / 3c: 114885-68-6 / 4a: 114861-67-5 / 4b:
114861-68-6 / 4c: 114861-69-7 / 4d: 114861-70-0 / 4e: 114861-



1840

71-1 / 4€: 114861-72-2 / Sa: 114861-73-3 / Sb: 114861-86-8 / 6a:
114861-74-4 / 6b: 114861-75-5 / 6¢: 114861-76-6 / Ta: 114861-
77-7 / Tb: 114861-78-8 / Tc: 114861-79-9 / 7d: 114861-85-7 / 7f:
114861-80-2 / 8b: 82979-47-3 / 9a: 114861-81-3 / 9b: 114861-82-4 /
10: 114861-83-5 / 11: 114885-67-5 / (cis)-CF,SC(H)=C(H)SCF;:
13003-46-8 /  (trans)-CF,SC(H)=C(H)SCF,: 13003-45-7 /
PhC=CBr: 932-87-6 / BrH,CC=CBr: 627-16-7 /| HC=CCH,Br:
106-96-7 / CuSeCF;: 89567-92-0 / PhHgCBr;: 3294-60-8 / S N,:
28950-34-7 / SO;: 7446-11-9 / CuSCF;: 3872-23-9 / (cis)-
H(Br)C=C(Br)H: 590-11-4 / (trans)-H(Br)C=C(Br)H: 590-12-5 /
F3CSeSeCF;: 372-65-6 / CH,N,: 334-88-3 / Bis(trifluormethyl)-
disulfan: 372-64-5 / Dicyclopentadien: 77-73-6 / Hexachlorcyclo-
pentadien: 77-47-4 / Anthracen: 120-12-7 / 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-
dimethoxycyclopentadien: 2207-27-4 / Tetraphenylcyclopenta-
dienon: 479-33-4 / Benzphenylhydrazidchlorid: 15424-14-3 /
Phenylazid: 622-37-7 / Acetonhydrazon: 5281-20-9 / Benzophenon-
hydrazon: 5350-57-2 / Phenyl[pyrrolidino(thiocarbonyl)oxyJessig-
saure: 54932-52-4 / 9,10-Bis(trifluormethylthio)anthracen: 114861-
84-6 / 9,10-Dibromanthracen: 523-27-3
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