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149. (Perhalogenmethy1thio)heterocyclen. Xi. I) 
Saurekatalysierte Substitutionen an (Perchlorfluormethy1thio)pyrrolen 

und deren agrobiologische Wirkung 

von Silvia Dorn2), Peter Eggenberg2), Michael R.C. Ger~tenberger~), Alois Hails3), Ulrich Niemann3) 
und Peter Zobrist2) 

(26.111.79) 

(Perhalomethy1thio)heterocycles. X.l) Acid-catalyzed substitutions on 
(perchlorofluoromethy1tbio)pyrroles and their agro-biological activities 

Summary 
In the presence of C,F9S03H the (perhalomethy1thio)pyrroles la-c react with 

Cl,-,F,CSCl (n= 1-3) to give mixtures of the 2,5- and 2,bdisubstituted pyrroles 
2a-f and 3a-h. 2a and 3a react with CF3SCl (catalyst CF3S0,3H) yielding 2,3,5- 
tris (trifluoromethy1thio)pyrrole (4a), which under similar conditions reacts further 
to give 2,3,4,5-tetrakis (trifluoromethy1thio)pyrrole (5). As a by-product during the 
conversion of 3a to 4a 2,3,4-tris (trifluoromethy1thio)pyrrole (4b) is formed. The 
pyrroles 2a, 4a and 5 form the mercury salts 6a-c; compound 5 yields also a silver 
salt 7. The 'H- and 19F-NMR. spectra are discussed and the agro-biological proper- 
ties of the compounds investigated. 

Die direkte Umsetzung von Pyrrol mit Verbindungen des Typs Cl,-,F,CSCl 
(n- 1-3) und XC(0)SCl (X=F,  C1) in Gegenwarteines HC1-Faingers fuhrt zur Bil- 
dung von in 2- und 3-Stellung monosubstituierten Pyrrolderivaten; mit iiberschiis- 
sigem CF3SCl sind auch in 2,5- bzw. 2,4-Stellung disubstituierte Verbindungen 
zuganglich [2]. 

Die Einfuhrung einer Perhalomethylthio-Gruppe verursach t eine starke Des- 
aktivierung des aromatischen Systems, so dass eine weitergehende Substitution am 
Pyrrolring nur mit Hilfe von Katalysatoren moglich ist. Die gegeniiber der Stamm- 
verbindung herabgesetzte Saureempfindlichkeit ermoglicht den Einsatz von Per- 
fluoralkansulfonsauren, die in ihrer Aktivitat alle bekannten Friedel-Crafts-Kataly- 
satoren ubertreffen [3]. 

Vorversuche ergaben, dass die speziell fur Acylierungsreaktilonen benutzte Tri- 
fluormethansulfonsaure [4] fur Substitutionsversuche an mono (perhalomethy1thio)- 
substituierten Verbindungen nicht geeignet ist, da ihre Saurestarlre [5] noch zu hoch 
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b CF3 CFzCl 
c CFzCl CF3 
d CF3 CFCl2 

f CF2CI CF2Cl 
g CFCI2 CF2Cl 
h CFCI, CFC12 

e CFCl, CF3 

Schema 2 
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2a 4a 

liegt. In Gegenwart katalytischer Mengen Perfluorbutansulfonsaure (ie nach Reak- 
tivitat der Reaktionspartner 1- 12%, bezogen auf die Reaktanden) gelingt die Um- 
setzung mit Cl,-,F,CSCl (n= 1-3) bei -30" unter Bildung der 2,5- und 2,4-di- 
(Cl3-,F,CS)-substituierten Pyrrole 2a-f und 3a-h (s. Schema I ) .  In allen Fallen 
ubenviegt die Bildung der 2,4-Isomeren, da der 8-dirigierende Effekt des zuerst 
eingefuhrten Substituenten den a-dirigierenden Effekt des Heteroatoms ubertrifft. 

Zwischen Saurestarke der betr. als Katalyt zugesetzten Sulfonsaure und Leich- 
tigkeit der Acylierungsreaktion besteht offenbar ein enger Zusammenhang: Ver- 
suche zur Tri- und Tetrasubstitution verlaufen in Gegenwart von CF3S03H erfolg- 
reicher als bei Verwendung von C,F,S03H. Die Umsetzung von 2a mit uberschus- 
sigem CF3SC1 (10% CF3S03H als Katalysator) bei -30 bis +20° liefert in 79% 
Ausbeute 2,3,5-Tris (trifluormethy1thio)pyrrol (4a; Schema 2) .  Bei der Venvendung 
von 3a als Reaktand Iasst sich neben 61% 4a auch das isomere 2,3,4-Tris(trifluor- 
methy1thio)pyrrol (4b) in ca. 5% Ausbeute isolieren (Schema 3). Die tetrasubsti- 
tuierte Verbindung 5 fallt wahrend dieser .Reaktion nicht an. Erst die direkte 
Umsetzung von 4a mit einem Uberschuss an CF3SC1 (24% CF3S03H als Kataly- 
sator) fuhrt bei - 30 bis + 40" zum gewiinschten 2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethyl- 
thio)pyrrol (5; 67% Ausbeute). Die beiden in Schema 3 beschriebenen Reaktionen 
laufen unvollstandig ab, wobei auch der Einsatz aquimolarer Katalysatormengen 
keine Verbesserung bringt. Die Verbindung 5 enveist sich als ungewohnlich stabil: 
24stundiges Erhitzen unter Ruckfluss (ca. 2 15 ") bewirkt keinerlei Veranderung. 
Dieses Verhalten steht im krassen Gegensatz zu demjenigen des analogen Tetra- 
chlorpyrrols, welches schon nach mehrtagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur 
verkohlt [6 1. 
50 
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Schema 3 

H 

5 

Schema 4 

R.' R2 

6a Id H 
b SCF3 H 
c SCF3 SCF3 

Die Aciditat des an das Pyrrol-Stickstoffatom gebundenen Protons erlaubt die 
Herstellung von Quecksilbersalzen: Umsetzung von 2a, 4a und 5 mit wasseriger 
HgC1,-Losung in einer Zweiphasenreaktion (Pufferung mit Natriumacetat) liefert 
bei 20" die jeweiligen Bis (1 -pyrrolyl)quecksilber-Salze 6 a-c als farblose, kristalline 
Festkorper in nahezu quantitativer Ausbeute (Schema 4). Das Vorhandensein einer 
CF,S-Gruppe sowohl an C (2) als auch an C (5) des Pyrrolrings scheint condito sine 
qua non fur eine echte Salzbildung zu sein. Die Umsetzung von l a  und 3a mit HgC1, 
liefert namlich nur ein Gemisch verschiedener, offenbar lichtempfindlicher Pro- 
dukte, die nicht naher charakterisiert wurden. In analoger Weise wie mit HgC1, 
reagiert 5 mit AgN03 zum entsprechenden Silbersalz 7 (Schema 4). Auf eine Puf- 
ferung kann hierbei verzichtet werden. Verbindung 7 zeichnet sich gegenuber 6a-c 
durch einen wesentlich polareren Charakter aus: 7 lost sich schlecht in allen gangi- 
gen Losungsmitteln ausser Aceton, die Quecksilberverbindungen 6a-c dagegen sind 
schon in Hexan recht gut loslich. Die vier neuen Verbindungen 6a-c und 7 stellen 
die ersten stabilen [7] N-Pyrrolyl-Schwermetallsalze dar. 

IR.-, ' H -  und '9F-NMR.-Spektren. - 1R.-, 'H- und lgF-NMR..-Spektren wurden 
zur Charakterisierung und Konstitutionsermittlung der neu hergestellten Verbindun- 
gen aufgenommen. Die 1R.-Absorptionsbanden der Perhalogenmethansulfenyl-Reste 
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen und H, H-Kopplungskonstanten J yon 2,5- und 2,I-disubstituierten 
Pvrrolen ") 

1445 

H-N ( H-C(3) und H-N ( 1)c) H-C(3) H-C(5) 
H-C(4)b) 

2a 
b 

d 
e 
f 

C 

[2] 8,60 (t, J =  2,70) 6,62(d) 3a PI 
8,68 (t, J= 2,90) 6,67(d) b 
8,80 (t, J =  2,80) 6,75(d) C 

8,67 (t ,  J =  2,55) 6,70(d) d 
8,73 (t, J =  230) 6,76(d) e 

g 
h 

8,78 (t, J =  2,55) 6,76(d) f 

a) Chemische Verschiebungen in ppm relativ 
konstanten J in Hz; LosungsmittelC&6. 

b, J1,3=JI,4. 
3 J 1 3 = J 1 5 .  

8,91 (t, J=2 ,93f0 ,05)  6,93 (J3,5= 1,5350.07) 7,41 
8,92 ( t ,  J=2,89+0,06) 636  (J3,5= 1,4750,08) 7.35 
8,93 ( r ,  J=2,65+0,12) 7.07 (J3,s= 1,55?0,12) 7,49 
8,94 (t, J=2,75+0,11) 6,93 (J3,5= 1,55iO,ll)  7,40 
8,87 (t, J=2,78+0,04) 6,98 ( J 3 . 5 ~  1,45?0,06) 7.42 
8,90 (t, J =  2,91 i 0,05) 7,26 
8,79 ( t ,  J=2,68+0,07) 6.88 (J3,5= 1,4550,09) 7,34 
8,91 (t, J=2,93+0,04) 6,93 ( J 3 . 5 ~  1,53%0,04) 7,41 

6,84 (J3,5= 1,625 0,06) 

zum internen Standard TMS (= 0 ppm), Kopplungs- 

liegen in den Erwartungsbereichen [2]. Die 'H-NMR.-Spektren (C6F6) der 2,5- und 
2,4-disubstituierter Pyrrole 2 und 3 liefern eindeutige Beweise fur den jeweils vor- 
liegenden Substitutionstyp. Die entsprechenden chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten sind in Tobelle 1 aufgefuhrt. 

Das 'H-NMR.-Spektrum (C6F6) von 4a weist nach N, H-Entkopplung zwei 
Dublette bei 9,lO (HN) und 7,03 (H-C(4), J1,4=2,80 Hz) auf. Das HN-Signal von 
4b erscheint ebenfalls bei 9,lO ppm und das a-standige H-C(5) tritt bei 7,45 ppm 
in Resonanz (51.5 = 4,50 Hz). In 4a, b und 5 absorbiert das N, H-entkoppelte H-N (1) 
bei bemerkenswert tiefem Feld [H-N ( 1 )  von 5 bei 9,62 pprn]; der Grund diirfte in 
der durch die Gegenwart mehrerer, stark elektronenziehender Substituenten be- 
wirkten Entschirmung zu suchen sein. 

Der Ersatz des Wasserstoffatoms an N (1);on 2a und 4a durch das Quecksilber- 
atom wirkt sich durch eine Tieffeldverschiebung der Signale von H-C (3) und 
H-C(4) aus (6a4): H-C(3) und H-C(4) bei 6,94 ppm; 6b4): H-C(4) bei 7,17 
ppm). Die Konstanten fur die allylische Kopplung mit dem Quecksilberatom 
(H-C=C-N-Hg) liegen nahe den Werten, die fur allylische Systeme gefunden 
wurden[8](6a: 4J(1H, 19%Ig)=51,1 Hz; 6b: 4J(1H, l99Hg)=55,2Hz). 

Die Werte der chemischen Verschiebung der 19F-Atome sind im exper. Teil auf- 
gefuhrt; sie befinden sich jeweils in den envarteten Bereichen [2]. Bei 4a, b, 5, 6b, c 
und 7 tritt eine '9F,19F-Kopplung auf: 4a und 6b zeigen je zwei Quadruplette, die 
von den benachbarten CF3S-Substituenten in 2- und 3-Stellung herriihren; bei 4a 
wird ersteres durch ein Singulett iiberlagert, das zu der isolierten CF,S-Gruppe in 
5-Stellung gehort. Bei 6b ist dieses Signal nach tieferem Feld verschoben, die Ober- 
lagerung also aufgehoben. Das 'V-NMR.-Spektrum von 4b zeigt zwei Quadruplette 
(J= 1,77 Hz), eines bei hohem und eines bei tiefem Feld, welche den CF3S-Gruppen 
in 2- und 4-Stellung zugeordnet werden. Wegen mangelhafter Auflosung ist das 
Kopplungsmuster des dazwischenliegenden Multipletts (CF3S-C (3)) nicht klar zu 

4, Aufnahme der NMR.-Spektren in CsFdAceton-d, 1 : 1. 
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Tabelle 2. Funnizide Wirkunn der Pvrrolverbindunnena) 

Verbindung ED75 
Tilletia tritici Rhizoctonia solani Penicillium digitatum 
(mg/kg Samen) (mg/l Erde) (mg/l Nahrlosung) 

la  
Ib 
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
3a 
3c 
3e 
3f 
4a 
5 

> 500 
> 500 
> 500 
> 500 
> 500 
> 500 
> 500 
> 500 

200 
250 
90 

> 500 
40 

> 50 
> 50 
> 50 
> 50 
> 50 
> 50 

40 
> 50 
> 50 

50 
30 
40 

> 50 

> 50 
> 50 
> 50 
> 50 
> 50 
> 50 

50 
> 50 

6 
> 50 

40 
> 50 

1 s  

a) Anaabe der Dosis mit einer Wirkung von 75% (bezonen auf den Blindversuch). 

identifizieren. Die Verbindungen 5, 6c und 7 weisen ein kompliziertes Kopplungs- 
schema auf (vermutlich zwei Quadruplette von Quadrupletten), das infolge man- 
gelhafter Auflosung nicht vollstandig aufzuklaren ist; es sind lediglich zwei stark 
singulettartige Multiplette zu unterscheiden, die den 2,5- bzw 3,4-Substituenten 
zugeordnet werden konnen. 

Die chemischen Verschiebungen der Pyrrolylmetallverbindulngen unterscheiden 
sich allgemein nur geringfiigig von denen der entsprechenden Pyrrole. Dass diese 
Veranderung bei 6a-c zu tieferem Feld, bei 7 jedoch zu hoherein erfolgt, kann auf 
das Vorhandensein zweier Pyrrolylsubstituenten am Quecksilberatom und der 
damit verbundenen sterischen Effekte zuriickgefuhrt werden. 

Agrobiologische Untersuchungen. - a) Testresultate des Fungizid-A usscheideverjuhrens. Trihalogen- 
methylthio-substituierte F'yrrolverbindungen besitzen zum Teil eine recht beachtliche fungizide Wirkung 
gegen boden- und samenbiirtige Pike sowie gegen Fruchtfaulepilze der Crattung Penicillium. In 
Tabelle 2 sind die Aktivitaten gegen den Erreger des Weizenstinkbrandes (Tilletia tritici) nach Samen- 
beizung, die Wurzelfaule von Baumwolle (Rhizoctonia solani) nach Bodenbehandlung und den Erreger 
der Griinfaule von Citrusfriichten (Penicillium digitaturn) im in-vitro-Test zusammengefasst. Innerhalb 
der untersuchten Verbindungsklasse scheint sich die fungizide Aktivitat mit zunehmendem Substitutions- 
grad zu erhohen, wobei 5 fast uberall die hochste Wirkung erreichte. Ausser gegen die aufgefuhrten 
Erreger von Pflanzenkrankheiten erwies sich 5 zudem als aktiv gegen die Bodenpilze Pythium uphuni- 
dermatum und Corticium rolfii sowie gegen die holzzerstorenden Pilze Coniophora cerebella und 
Lenzites trabea. 

Eine Anwendung der untersuchten Pyrrole zur Bekampfung von blattzersthrenden Pilzen erscheint 
aufgrund von phytotoxischen Nebenwirkungen als wenig aussichtsreich. 

b) Testresultate des Insektizid-A usscheideverjahrens. Tabelle 3 gibt ein reprasentatives Bild der 
insektiziden Wirkung der Pyrrolverbindungen. Dargestellt sind die Aktivitaten derselben gegen Eier der 
Mehlmotte (Ephestia kuehniella) auf Filterpapier, gegen adulte Stubenfliegen (MUSCQ domestica) auf 
Glas und gegen Letztlarven der Gelbfiebermiicke (Aedes aegypti) in Wasser. Die monosubstituierten 
F'yrrole la, b waren inaktiv. Die entsprechenden disubstituierten Verbindungen, 2d und 3f waren bereits 
gegen alle drei Testinsekten wirksam, wobei jeweils die 2,4-disubstituierte Verbindung gegeniiber der 
2,5-disubstituierten Vorteile zeigte. Die hochsten Effekte wurden insgesamt gesehen mit dem vierfach- 
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Tabelle 3. Insektizide Wirkunn der Pvrrolverbindunaen 
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Verbindung LD95 

Ephestia kuehniella Musca domestica Aedes aegypti 
(Pg/cm2) (Pg/cm2) (pg/cm3) 

la 
lb 
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
3a 
3c 
3e 
3f 
4a 
5 

> 30 

> 30 
30 
10 
10 
1 

10 
10 
1 

10 
30 
0,1 

- 
> 30 
> 30 

10 
3 

10 
1 

10 
10 

1 
10 

1 
10 
0,03 

substituierten Pyrrol 5 erreicht, welches verschiedene Vorratsschadlinge (u.a. Ephestia kuehniella) und 
Hygieneschadlinge (z. B. Fliegen und Moskitos) kontrollierte. 

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Pyrrole wirken ausserdem auch gegen Schadlinge an Pflanzen, wobei 
sie jedoch haufig phytotoxische Nebeneffekte hervorrufen. 

c) Testresultate des Herbizid-Ausscheideveifahrens. Die Herbizidwirkung der Pyrrolverbindungen 
wurde an acht Testpflanzen mit einer Aufwandmenge von 10 kg a.i./ha gepriift, sowohl im Vorauflauf 
wie im Nachauflauf. Mehrere Verbindungen zeigten starke Phytotoxizitat und wurden mit tieferen 
Dosierungen (5 und 2,5 kg a.i./ha) nachgepriift. Aus den Phytotoxizitiitsbonituren (% Phytotoxizittit 
verghchen mit einer unbehandelten Kontrollpflanze) wurden ungefihre minimale Dosen geschatzt, 
welche 80% oder mehr Phytotoxizitat bewirken. Diese Ergebnisse sind in TabeNe 4 zusammengefasst. 
Wie bei den Insektizid-Versuchen sind die monosubstituierten Pyrrole auch gegen Pflanzen unwirksam, 
ist das tetrasubstituierte Pyrrol5 am meisten aktiv und sind in der Regel die 2,5-disubstituierten Pyrrole 

Tabelle 4. Herbizid- Wirkunn der Pvrrolverbindunaen") 
~ ~ ~~ ~ 

Verbin- Sorghum Echino- Avena Alope- Fago- Stellaria Datura Chrysan- 
dung chloa curus PYrum themum ~ ~ ~ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~  

Pre Post Pre Post Pre Post Pre Post Pre Post Pre Post Pre Post Pre Post 

la 
l b  
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
3a 
3c 
3e 
3f 
4a 
5 

- > l o  
- lo 
- > I 0  

- lo - > I 0  - lo - > l o  - lo 
- 10 - 1 0  - - 

- . -  > 10 > I 0  >10 - 10 10 - 10 
- > I 0  lo - - -  1 0 > 1 0  > 1 0 > 1 0  
- > I 0  > I 0  10 - > l o  > 1 0 > 1 0  - 10 
- >10 - >10 - > I 0  - >10 - 10 

10 10 > I 0  >10 10 > I 0  8 10 8 5 

- -  - -  - -  - -  

- -  - > l o  - - - -  

- -  - -  - -  - -  

- -  - -  

- -  - -  - -  

- 1 0  - 1 0  - -  

- > l o  lo > l o  - - 

10 > I 0  7 10 >10 >10 
- 10 >10 8 - - 

- 10 - > l o  - - 
(2,s 2,5 4 8 4 2,s 

- -  - -  - -  

") Angabe der ungefihren minimalen Dosis fur Wirkung (8W Phytotoxizitiit in kg a.i./ha) (- bedeutet keine 
Wirkung mit 10 kg a.i./ha). 
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weniger wirksam als die 2,4-substituierten. Die beobachteten Aktivitaten sinci aber auch beim tetra- 
substituierten Vertreter 5 zu gering, als dass sich eine Weiterpriifung als Herbizid rechtkrtigen wiirde. 

Dem Minister ,fur Wissenschdft und Forschung des Landes Nordrhein- Wesrfalen danken wir fur 
eine finanzielle Unterstiitzung der praparativen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. 1R.-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125. Die 1R.-Daten sind auf 
Wunsch bei den Autoren erhaltlich. 'H- und 19F-NMR.-Spektren wurden, sofern nicht anders angege- 
ben, auf einem Bruker HX-60/5-Spektrometer mit etwa 8Oproz. Losungen in C6F6 bei 20" registriert. 
Die Messung der chemischen Verschiebungen erfolgte in ppm relativ zum inneren Standard TMS 
(= 0 ppm) bzw. C6F6. Die in den 19F-NMR.-Spektren angegebenen chemischen Verschiebungen sind 
auf den Standard CFC13 (= 0 ppm) umgerechnete Werte, wobei positive Werte einer Verschiebung 
feldaufwarts von CFC13 entsprechen. Die 'H-NMR.-Spektren wurden durch Einstrahlen bei der 
Resonanzfrequenz von I4N (ca. 4,334 MHz) entkoppelt. Angabe der Kopplungskonstanten J in Hz. 

2,5- und 2,4-Bis(trifluormethylthio)pyrrol (2a bzw. 3a). Bei - 30" werden 16,7 g (100 mmol) l a  mit 
0,2 g C4F9S03H versetzt. Unter Riihren werden 13,7 g (100 mmol) CF3SCI hiineinkondensiert. Nach 
1 Std. wird das Gemisch unter fortwahrendem Riihren innerhalb 15 Std. auf 20" gebracht. Nach Zusatz 
von 100 ml Ather wird zunachst mit 50 ml 2N Na2CO3, darauf 2mal mit 100 rnl H2O gewaschen. Die 
organische Phase wird uber N a2S04 getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand uber 
eine Fischer-Spaltrohrkolonne (MS 300) i.V. in 9,O g (33,6%) 2a und 16,2 g (60,7%) 3a fraktioniert. Die 
physikalischen Werte von 2a und 3a stimmen mit Literaturdaten [2] vollstandig iiberein. 

2-(Chlordi~uormethyIthio)-5-(tri$!uormethylthio)pyrrol(2b) und 2-(Tr1$!uorme~fhylthio)-4-(chlordifluor- 
methy1thio)pyrrol (3b). Bei -30" werden 8,4 g (50 mmol) l a  mit 0,2 g C4F9S03H versetzt und 7,7 g 
(50 mmol) CF2C1SCI zugetropft. Die anschliessende Aufarbeitung erfolgt wie vorstehend beschrieben. 
Bei der Destillation iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne (MMS 150) werden 4,5 g (31,8%) 2b und 6,6 g 
(46,5%) 3b erhalten. 2b: Sdp. 53"/3 Torr, n$= 1,4802. - 19F-NMR.: 29.48 (s, CF2C1); 44,82 (s, CF3). 

C6H3ClFSNS2 Ber. C 25,41 H 1,07 C1 12,50 N 4,94 S 2:2,61% 
(283,7) Gef. ,, 26,07 ,, 1,02 ,, 12,14 ,, 4,97 ,, 2:3,32% 

3b: Sdp. 72"/3 Torr, n g =  1,4812. - 19F-NMR.: 30,24 (s, CF2C1); 45,15 (s, CF,). 

C6H3ClF5NS2 Ber. C 25,41 H 1,07 C1 12,50 N 4,94 S 22,61% 
(283.7) Gef. ,, 25,25 ,, 0,98 ,, 12,47 ,, 5,06 ,, 23,15% 

2-(Chlord1~uormethylthio)-4-(tr1~uormethylthio)pyrrol (3c). Bei - 30" werden 9,2 g (50 mmol) l b  
mit 0,5 g C4F9S03H versetzt und 6,8 g (50 mmol) CF3SCI hineinkondensiert. Es wird wie oben aufge- 
arbeitet und destilliert: 4,8 g (33,9%) 2b und 6,7 g (47,2%) 3c vom Sdp. 68"/3 Torr und n g =  1,4810. - 

2-(Dichlorfluormethylthio)-5-(tr1~uormethylthio)pyrrol ( 2 ~ )  und I-(Dichlorfluorrnethylthio)-2-(trifluor- 
methy1thio)pyrrol (3d). Bei -30" werden 8,4 g (50 mmol) l a  mit 0,5 g C4F9S03H versetzt und 8,5 g 
(50 mmol) CFCI$C! zugetropft. Nach iibhcher Aufarbeitung werden 4.4 g (29,3*/0) 2c und 6,5 g 
(43,4%) 3d erhalten. 2c: Sdp. 47"/0,4 Torr, n$= 1,5128. - 19F-NMR.: 21,91 (s, CFCI,); 44,60 (s, CF3). 

C6HSC12F4NS2 Ber. C 24,Ol H 1,01 CI 23,63 N 4,67 s 21,37% 
(300,l) Gef. ,, 24,22 ,, 1,12 ,, 23,62 ,, 4,66 ,, 21,49% 

I9F-NMR.: 29,75 (s, CF2C1); 45,76 (s, CF3). 

3d: Sdp. 61"/0,4 Torr, n@= 1,5128. - I9F-NMR.: 22,53 (s, CFCI,); 44,85 (s, CF3). 

C6H3CI2F4NS2 Ber. C 24,Ol H 1,Ol C123,63 N 4,67 S :!1,37% 
(300,l) Gef. ,, 24,50 ,, 1,04 ,, 23,05 ,, 4,79 ,, :!1,78% 
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2-(Dichlorfruonnethylthio)-4-(trz~uorme~hylthio)pyrrol (3e). Bei - 40" werden 10,O g (50 mrnol) lc 
rnit 0,8 g C4F9S03H versetzt und 5,8 g (50 mmol) CF3SC1 hineinkondensiert. Das Gemisch wird wie vor- 
stehend aufgearbeitet: 4,5 g (30,3%) 2c und 6.6 g (44,OOh) 3e mit Sdp. 75-76"/1 Torr und n@= 1,5092. - 
IV-NMR.: 22,16 (s, CFC12); 45,60 (s, CF,). 

C6H3C12F4NS2 Ber. C 24,Ol H 1,01 C123,63 h' 4,67 s 21,37% 
( 3 ~ 1 )  Gef. ,, 23,40 ,, 0,82 ,, 23,31 ,, 4,09 ,, 21,73% 

2,5- und 2,4-Bis(chlordzjluormethylthio)pyrrol (2d bzw. 39. Bei -30" werden 9,2 g (50 mmol) lb 
mit 0,8 g C4F9S03H versetzt und 7,7 g (50 mmol) CF2ClSCl zugetropft. Nach der Aufarbeitung werden 
4,2 g (28,OOh) 2d und 5,6 g (37,4%) 3f erhalten. 2d: Sdp. 56"/1 Torr, n$= 1,5129. - 19F-NMR.: 29,66 

CsH3C12F4NS2 Ber. C 24,Ol H 1,Ol C123,63 N 4,67 S 21,37% 
( 3 0 0 , ~  Gef. ,, 24,14 ,, 1,14 ,, 23,I8 ,, 4,30 ,, 21,95% 

(s, CF2C1). 

3f: Sdp. 72"/1 Torr, n$= 1,5139. - 19F-NMR.: 29,85 (s, CF2C1); 30,33 (s, CF2C1). 

CsH3C12FdNS2 Ber. C 24,Ol H 1,Ol C123,63 N 4,67 S 21,37% 
( 3 0 ~ 1 )  Gef. ,, 24,40 ,, 1,34 ,, 23,31 ,, 4,34 ,, 21,72% 

2-(Chlord1jluorme~hylthio)-5-(dichlorfluormethylihio)pyrrol(2e). Bei - 40" werden 9,2 g (50 mmol) l b  
mit 1,5 g C4F9S03H versetzt und 8,5 g (50 mmol) CFClzSCl zugetropft. Das Gemisch wird wie oben be- 
schrieben aufgearbeitet: 3,8 g (24,0%) 2e, Sdp. 76"/0,6 Torr, n g =  1,5443. - I9F-NMR.: 21,96 (s, CFCl); 
29,46 (s, CF2Cl). 

C6H3C13F3NS2 Ber. C 22,76 H 0,96 CI 3339 N 4,42 S 20,26% 
(316,6) Gef. ,, 23,06 ,, 0,99 ,, 33,24 ,, 4,28 ,, 19,88% 

4-(Chlordifluormethyfthio)-2-(dichlorfruormeihyl~hio~pyrrol (3g). Bei - 40" werden 10,O g (50 mmol) 
lc portionenweise rnit 1,5 g C4F9S03H versetzt und 7,7 g (50 mmol) CF2ClSCl zugetropft. Die Auf- 
arbeitung liefert: 3,9 g (24,6%) 2e und 5,2 g (32,8%) 3g mit Sdp. 90-91"/0,6 Torr und n$= 1,5452. - 

C6H3Ci3F3NS2 Ber. C 22,76 H 0,96 C1 3 3 3  N 4,42 S 20,26% 
(316,6) Gef. ,, 22,88 ,, 0,94 ,, 33,22 ,, 4,08 ,, 20,02% 

2,5- und 2,4-Bis(dichlorJuormethylthio)pyrrol (2f bzw. 3b). Bei -40" werden 10.0 g (50 mrnol) lc 
portionenweise rnit 2,O g C4F9S03H versetzt und 8,5 g (50 mmol) CFCl2SCl zugetropft. Nach der Auf- 
arbeitung werden 3,8 g (22,8%) 2f und 5,l g (30,6%) 3b erhalten. 2f Sdp. 89"/0,6 Torr, n$= 1,5732. - 
I9F-NMR.: 21,71 (s, CFC12). 

C6H3C14F2NS2 Ber. C 21,64 H 0,91 C142,58 N 4,21 S 19,26% 
(333.0) Gef. ,, 21,78 ,, 0,86 ,, 41,65 ,, 4,31 ,, 19,700/0 

I9F-NMR.: 22,09 (s, CFCI,); 30,24 (s, CF2C1). 

3h: Sdp. 103-104"/0,6 Ton, n@= 1,5733. - I9F-NMR.: 21,89 (s, CFc12); 22,57 (s, CFC12). 

CsH3C14F2NS2 Ber. C 21,64 H 0,91 C142,58 N 4,21 S 19,26% 
(333,O) Gef. ,, 21,73 ,, 1,09 ,, 41,95 ,, 4,25 ,, 19,95% 

2,3,5-Tris(trzfluormethylthio)pyrrol (4a). Be1 -40" werden 34.7 g (130 mmol) 2a rnit 2 g CF3S03H 
versetzt und unter Riihren 23,O g (168 mmol) CF3SCI hineinkondensiert. Innerhalb 1 Std. wird auf RT. 
erwarmt und nach weiteren 16 Std. wie iiblich aufgearbeitet: 37,8 g (79,4%, bez. auf 2a) 4a, Sdp. 102,5"/ 
30 Torr, n g =  1,4430. - 'YF-NMR.: 42,96 (qu, /= 1,78, CF3S-C(3)); 44,08 (qa, J =  1.78, CF3S-C(2)); 

C7H2FgNS3 Ber. C 22,89 H 0,55 N 3,81 S 26,19% 
(367,3) Gef. ,, 23,OO ,, 0,68 ,, 3,70 ,, 26,33% 

4 4 , l O  (s, CF,S-C(S)). 

2,3,4-Tris(trzj7uormethylthio)pyrrol (4b). Bei - 30" werden 38,l g (143 mrnol) 3a rnit 3 g CF3S03H 
versetzt und unter Riihren 23,O g (168 mmol) CF3SC1 hineinkondensiert. Binnen 1 Std. wird auf RT. 
erwarmt und das Gemisch nach weiteren 40 Std. wie iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation fallen 
zunachst 32,1 g (61,2%, bez. auf 3a) 4a an; 4b verbleibt im Destlllationsrdckstand und wird gas- 
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chromatographisch abgetrennt (Perkin-Elmer-Gas-chromatograph; Tragermaterial: C22-Firebrick 
42-60 mesh; stationare Phase: Silikongummi SE 52 (10%); Tragergas: Helium, 100 mVMin.; Temp. 
170"): 2,75 g (5,2%, bez. auf 3a) 4b. - I9F-NMR.: 43,99 (qa, J =  1,77); 43,84 (m. CF,S-C(3)); 45,OO 
(qa, J =  1,77). 

C7H2F9NS2 (367,3) Ber. C 22,89 H 0,55% Gef. C 22,46 H 0,63% 

2,3,4,5-Teirakis(trijTuormethylrhio)pyrrol (5). Bei - 30" werden 55 g (150 mmol) 4a portionenweise 
mit 5,5 g CF3S03H versetzt und unter Riihren 48 g (352 mmol) CF3SC1 hineinkondensiert. Nach Entfer- 
nen des Kiihlbades wird 24 Std. auf 40" erwarmt und dann wie iiblich aufgearbeitet. Nach der Destillation 
wird die Hauptfraktion (1 17-1 19"/30 Torr) zur weiteren Reinigung einer prap. gas-chromatographischen 
Trennung unterzogen (Bedingungen wie bei 4b, aber Temp. 130"): 47,O g (67,2%, bez. auf 4a) 5 
Sdp. 119,5"/30 Torr, n g =  1,4460. - I9F-NMR.: 42,16 (m, CF+C(3) und iCF3S-C(4)); 43,26 (m, 
CF3S-C(2)undCF3S-C(5)). 

CsHFlzNSd Ber. C 20,56 H 0,22 N 3,OO S 27,44% 
(467,34) Gef. ,, 20,85 ,, 0,37 ,, 2,76 ,, 27,32% 

Bis[2,5-bis(trifluormethyl~hio~pyrrolyt]quecksilber (6a). Ein Gemisch von 5 g (19 mmol) t a  mit 
einer wasserigen HgClz-Losung [4 g (15 mmol) HgC12 und 15 g NaOAc. 3 HzO in 100 ml HzO] wird 
24 Std. geriihrt und der weisse Feststoff abgesaugt. Nach Trocknen im Exsikkator iiber PzOs wird aus 
Hexan umkristallisiert: 6,l g (89,1%, bez. auf 2a) 6a, Smp. 107,5-108,5". - I9F-'NMR. (C6FdAceton-d6 

CI2H4Fl2HgN2S4 (733,Ol) Ber. C 19,66 H 0,55 N 3,82% Gef. C 19,6t5 H 0,75 N 3,98% 

I : 1): 44,26 (s, 4 CF3). 

Bis[2,3,5-iris (~rijluormeihylihio)pyrrolyl]quecksilber (6b) und Bis[2,3,4, 'i-teirakis(irijTuormethy1- 
ihio)pyrrolyl]quecksiZher (6c). Herstellung je wie bei 6a: 5,8 g (91,4%, bez. auf 4a) 6b, Smp. 80,5". - 
I9F-NMR. (C6FdAceton-d6 1: 1): 42,42 (m, CF3S-C(3)); 4334 (s, CF,S-C(S)). 

C14H2F1~HgN2S6(935,19) Ber. C 18,02 H 0,22 N 3,Wh Gef. C 18,OO H 0,49 N 2,9056 

6c: 5,4 g (89,1%, bez. auf 5 ) ,  Smp. 134,5-135,5". - I9F-NMR. (C6FdAceton-d6 1:l): 41,82(m); 
43,47 (m) . 

C16F2&lgN2S8 ( I  133,24) Ber. C 16,96 N 2,47% Gef. C 16,72 N 2,605/a 

[2,3,4,5-Tetrakis(irijTuorme~hylthio)pyrro~l]silber (7). Ein Gemisch von 5 g ( 1  1 mmol) 5 mit einer 
w2sserigen AgN03-Losung [2,5 g (15 mmol) AgN03 in 50 ml H20] wird 24 Std. geruhrt und der weisse 
Feststoff abgesaugt. Nach griindlichem Waschen mit Wasser wird im Exsikkator iiber P205 getrocknet. 
Umkristallisation aus vie1 Ather ist moglich, aber nicht unbedingt notwendig, da 7 sehr rein anfallt. 
Ausbeute an 7: 5,7 g (92,6%, bez. auf 5) ,  Smp. ca. 255" (Zers.). - I9F-NMR. (C#dAceton-d6 1:l): 
42,85 (m); 44,08 (m). 

C8AgFlzNS4 (574,20) Ber. C 16,73 N 2,45% Gef. C 16,90 N 2,3656 
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