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TRIAETHYLAMIN-REAKTANT UND HCl-FAENGER IN SUBSTITUTIONSREAKTIONEN 
MIT CFnC13_nSC1 (n = l-3) 

Michael R.C. GERSTENBERGER und Alois HAAS 

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Ruhr-Universitat Bochum 
(B.R.D.) 

Zusammenfassung 

Umsetzungen von CFnC13_n SC1 mit (C,H, )3N liefern (CFnCl 3_nS)'C= 
CHN(C,H, )2 , wobei mit fallendem n die Ausbeuten abnehmen. Spektro- 
skopische und physikalische Daten sowie biologische Testergebnisse 
werden angegeben. 

Summary 

Reaction of CFnC13_n SC1 with (C,H,),N gives (CFnC13_ S),C= n 
CHN(C,Hs )2, whereby the yields decrease with decreasing n. 
Spectroscopical and physical data as well as results of some 
biological tests are presented. 

EINLEITUNG 

Bei der Kondensation von Perhalogenmethansulfensaurechloriden 
mit Aminen, Iminen, Amiden und Aromaten ist der Einsatz tertiarer 
Amine als HCl-Fanger notwendig. Die am haufigsten verwendeten 

Basen sind wegen der guten Verfiigbarkeit und der problemlosen 
Handhabung Pyridin und Trigthylamin. Beispiele aus einer Fiille van 

Literaturzitaten sind die Reaktion von Benzimidazolen mit CCl,FSCl 
(Base: Triathylamin) [l], von Carbamidsaurefluoriden mit CCl,FSCl 
(Trigthylamin) [2] und 4-Methoxy-phenol mit CF,SCl (Pyridin) [51. 
Lal!t man in analoger Weise Furan mit CClFzSCl in Gegenwart 
einer Base reagieren, so erfolgt die Bildung des erwarteten 2-Di- 
fluorchlormethylmercaptofuran 1 nur bei Verwendung von Pyridin [41: _ 
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0 1, SCClF, 
0 

ccl~,s, ,H 
c=c 

CClF, S' ' N(C, H, )Z 

2 

Ersetzt man jedoch Pyridin durch Triathylamin, so wird anstelle 
des gewiinschten Substitutionsprodukts 2 in etwa 15% Ausbeute eine 
hochsiedende, gelbgefarbte Fliissigkeit isoliert, die sich ein- 
deutig als ein Reaktionsprodukt des Triathylamins, ngmlich als das 
l,l-Bis(chlordifluormethylmercapto)-2-di~thylamino-~then 2 aus- 
weist. Daneben wird eine ungefahr aquivalente Menge CClF,SSCClF, 
gebildet. 2 19% sich such direkt aus (C,H5)3N und CClF,SCl in 
Benz01 herstellen. Letzteres legt den SchluR nahe, da13 Umsetzungen 
von Furan mit CClF,SCl in Gegenwart von (C,H5)3N konkurrierende 
Reaktionen darstellen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit aller drei 
Partner bildet sich ausschliefilich 2. 

Analog gelingt die Darstellung der Homologen l,l-Bis(trifluor- 
methylmercapto)-2-diathylamino-athen (2) und l,l-Bis(dichlorfluor- 
methylmercapto)-2-diathylamino-athen (4): 

RfS\ H / Rf = CF3: 3 
c=c Rf = CClF, :- 2 

' 'N(C H ) Rf = CC&F: 4 
Rfs 2 5 2 
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Alle drei Verbindungen sind bei 20°C unbegrenzt haltbar, luft-, 
licht- und feuchtigkeitsstabil. 

Das formal noch fehlende Glied dieser Klasse, das l,l-Bis(tri- 
chlormethylmercapto)-2-diathylamino-athen wurde bereits von 
Senning auf die gleiche Art aus CC1,SCl und (C,H5)3N dargestellt 
[51. Der dort postulierte Reaktionsmechanismus kann in seinen 
wesentlichen Teilen (Chlorierung des a-standigen C-Atoms, De- 
hydrohalogenierung, Addition von RfSCl an die Doppelbindung, 
abermalige Dehydrohalogenierung gefolgt von nochmaliger RfSC1- 
Addition und abschliefiender HCl-Abspaltung) iibernommen werden [ 51. 
Die bei der Synthese von 2, 2 und 4 beobachtete Bildung der ent- 
sprechenden Disulfane RfSSRf-(Rf = CClF,, CF,, Ccl, F) legt jedoch 
eine Abwandlung des Anfangsschritts der Reaktionssequenz nahe, 
gemal 

2 RfSCl + (C,H5&N -7 RfSSRf + [ (C, H, &N - Cl, 1 

2 

+ (C,Hs &N 
2 

- (c, H, )j~H+C1- 
7 (C, H, )e N-CHCICH, 

Der Bildung von 5, das unter a-Chlorierung einer Aethylgruppe _ 
zerfallt, wird vor einem radikalischen Mechanismus aus folgenden 
Griinden der Vorzug gegeben. 
a) Die analoge Reaktion verschiedener Sulfensaurechloride mit 

Pyridin verlauft nach 

2 RSCl C5H'N 7 RSSR 

R = 2-NO,-CgH4- [63; R = CF, [4] 

Zwar wurde das dabei zu erwartende C,H,N.Cl, nicht isoliert, 
doch handelt es sich bei diesem urn eine auf direktem Wege 
leicht zugangliche, wenn such recht unbestandige Verbindung [7]. 

b) Das analoge Chloraddukt des Trimethylammins, (CH,)3N-C1,, 
wurde bereits beschrieben, seine salzartige Natur nachgewiesen 
und der Zerfall unter cx-Chlorierung des CH,-Kohlenstoffs be- 
obachtet 183. 
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Die von Senning [5] ftir das CCl,S-Amino-athen vorgeschlagene 
und anhand einer Rontgenstrukturanalyse belegte Konstitution 
wurde in der vorliegenden Arbeit iibernommen. Gestiitzt wird die 
Struktur durch die 13C-NMR-Spektren von 2, 2 und 4, deren her- - = 
vorstechendes Merkmal, die chemische Verschiebung der Aethylen- 
Kohlenstoffatome einen tieferen Einblick in die Bindungsver- 
hgltnisse gestattet: 

CH I c* 

rs(l3C) 2 159,80 69,30 

in ppm 2 159,90 62,96 
2 160,lO 76,62 

RfS\ 
c*=c 

/H Rfs\ /H 
<-7 e- c 

R S' / \ 
f 'NEt - 2 RfS i?Et, 

I II 

Et = C, H, 

Obwohl die Interpretation von chemischen Verschiebungen im 13C-NMR- 
Spektrum im Sinne von Ladungsdichten nicht unproblematisch ist 
(vgl. z.B. Lit. [9]), messen diese spektroskopischen Befunde der 
mesomeren Grenzstruktur II eine groRe Beteiligung am Grundzustand 
des Molekiils bei. Eine Stabilisierung der negativen Ladung auf 
dem C-Atom mit zwei Substituenten von hoher Elektronegativitat 

(RfS) [lOI mag die Begiinstigung der zwitterionischen Struktur er- 
hellen: eine notwendige Bedingung stellt sie, wie Beispiele aus 
der Literatur belegen [II], jedoch nicht dar. - AbschlieRend sollte 
daraufhingewiesen werden, da13 die Bildung vorstehend beschriebener 
Aminoathene such im Verlauf anderer Umsetzungen beobachtet wurde. 
So wurden bei der Darstellung von 6 aus dem analogen Carbamid und 
CF,SCl in Gegenwart 

y3 

OC(O)N-SCF, 
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von Triathylamin die sehr charakteristischen Signale von 2 im 
19F- und IR-Spektrum (direkt aus dem abreagierten Reaktionsge- 
misch) in einer Intensitat beobachtet, die auf eine Entstehung 
vergleichbarer Mengen von 2 und 5 hindeuten. Diese Nebenreaktion 
fiihrte zum Ersatz von Triffthylamin durch Pyridirl, was einen ein- 
deutigeren Reaktionsablauf gewahrleistet [12]. Damit muR ange- 
nommen werden, dal3 die Bildung derartiger Aminoathene allgemein 
bei der Umsetzung verschiedenartiger Substrate mit RfSCl in 
Gegenwart von Triathylamin erfolgt. 

BIOLOGISCHE TESTERGEBNISSE 

Gemal der Beobachtung, daR RfS-haltige Verbindungen hsufig 
ausgepragte Aktivitaten im biologischen Screening aufweisen [12, 

14, 151, wurden such die neuhergestellten Substanzen 2, 3, und 4 
entsprechenden Tests unterzogen. Untersuchungen auf lipidsenkende 
Eigenschaften sind in Tabelle 1, auf anorexigene (appetitz<gelnde) 
Wirkung in Tabelle 2 zusammengefafit. Die erste Aufstellung zeigt, 
da13 Verbindung 2 ein deutliches Maximum an Aktivitat als Lipid- 
senker aufweist. Sie ist jedoch nicht verfolgenswert. Die an- 
orektischen Eigenschaften sind nur wenig ausgepragt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrophoto- 
meter 125. Die IR-Daten sind auf Wunsch bei den Autoren erhaltlich. 
'H- und '9F-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, auf 
einem Bruker HX-60&Spektrometer mit etwa 80proz. Liisungen 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 Ver- 

Die Ermittlung und Interpretation der biologischen Daten wurde 
von den Herren Dr. H. Lengsfeld und Dr. W. Pirson aus der Forschungs- 
abteilung der Sparte Pharma der F. Hoffmann-La Roche u. Co. AG, 
Basel, durchgefiihrt. Beiden Herren sei dafiir bestens gedankt. Dem 
Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- 
Westfalen danken wir fiir eine finanzielle Unterstiitzung der prapa- 
rativen Arbeiten. 
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schiebungen sind auf den Standard CFCl, (= 0 ppm) umgerechnete 
Werte, wobei positive Werte einer Verschiebung feldaufwgrts von 
CFCl, entsprechen. 15C-NMR-Spektren wurden als ca. 5O%ige Losungen 
in C,D, als Locksubstanz an einem Bruker WH 90-Spektrometer bei 
ea. 20°C aufgenommen. Die Verschiebungen wurden in ppm gegen den 
internen Standard (CH,),Si angegeben. Positive ppm-Werte bedeuten 
Verschiebungen feldabwarts von (CH3),Si. Angabe der Kopplungskon- 
stanten J in Hz. 

Darstellung von l,l-Bis(trifluormethylmercapto)-2-N,N-(digthyl- 
amino)-5then (2) 

In einem l-l-Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-Riihrer, 
Intensivtihler (-30°C) mit Trockenrohr und Gaseinleitungsrohr, 
werden 30,3 g (0,3 mol) (C,H,),N in ca. 600 ml Benz01 vorgelegt. 
Binnen einer halben Stunde werden 40,2 g (O,29 mol) CF,SCl ein- 
kondensiert, wobei das ReaktionsgefaB so mit einem Eisbad gekiihlt 
wird, da13 das Benz01 gerade noch fliissig bleibt. Mach beendetem 
Einleiten la13t man auf 20°C erwarmen und riihrt ca. 60 h nach. 
Danach wird der Niederschlag abfiltriert, mehrfach mit Benz01 ge- 
waschen und das gesammelte Filtrat am Rotationsverdampfer einge- 
engt (Entfernen von CF,SSCF, und Benzol). Ein abermals auf- 
tretender Niederschlag wird erneut abfiltriert und das Filtrat 
iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne HMS 300 mit automatischer 
Riicklaufsteuerung destilliert. Nach etwas Benz01 und wenig anderem 
Vorlauf destilliert das gewiinschte Produkt als klare, schwachgelbe 
Fliissigkeit iiber. 
Sdp.: 71°C/2.3 Torr Auswaage: 11,6g (26% d.Th.) 

CsH,,FgNs, (299,3) 
Ber.: C 32,ll H 3,71 N 4,68 S 21,43 
Gef.: C 32,41 H 3,72 N 4,71 S 21,50 
'9F-NMR: 8(CF,S) = 47,27 (q), b(CF,S) = 49,49 (q), J(F-F) = 1,l Hz; 
'H-NMR: b(CH,) = 1,22 (t), 6(CH,) = 3,56 (q), 6(=CH) = 7,31 (s); 
J(CHJ-CH,) = 7,0 Hz; 
13C-NMR ('H-entkoppelt): 6(CH,) = 13,46 (s), b(Cf$ > = 47,24 (s), 
6(c*) = 62,96 (s), g(CF,) = 130,46 (q), 6(CF,) = 131,24 (q), 
a(= CH) = 159,90, J(C-F) = 310,56 Hz, J(C-F) = 309,08 Hz. 
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Darstellung von l,l-Bis(chlordifluormethylmercapto)-2-N,N(di- 
athylamino)-athen z 

Wie bei 3 angegeben werder 44,37 g (0.29 mol) CClF,SCl inner- 
halb von 45 min. zu 30,2 g (0.3 mol) (C,H,),N, gelL#st in 600 ml 
Benz01 bei 20°C (20 h) zugetropft und nac!l beendeter Zugabe nach- 
geriihrt. Destillation riber eine Fischer-Spaltrohrkolonne HMS 300 
liefert nach wenig Vorlauf (Benzol, CClF,SSCClF,) eine klare 
gelbe Fliissigkeit. 
Sdp.: 92"C/O.O2 Torr, Auswaage: 7,8 g (16% d.Th.) 

CeH, 1 Cl, F,W (332,2) 
Ber.: C 26,26 B 3,46 S 20,03 Cl 22,14 
Gef.: C 26,j0 H 3,39 S 20,29 Cl 22,33 
lgF-NMR: 6(CClF,S) = 32,60 (t), a(CClF,S) = 34,66 (t), J(F-F) 
= 1,l Hz; 
'H-NMR: b(CH,) = 1,20 (t), S(CH,) = 3,54 (q), b(= CH) = 7,31 (s) 
J(CH,-CH,) = 7,l Hz; 
13C-NMR ('H-entkoppelt): b(CH,) = 13,2 (s), a(CH,) = 46,5 (s), 
6(C') = 69,3 (S), a(CClF,) = 132,27, S(CClF,) = 133,24, a(= CH) = 
lj9,8, J(C-F) = 323,73 Hz, J(C-F) = 326,66 Hz. 

Darstellung von l,l-Bis(fluordichlormethylmercapto)-2-N,N(di- 
athylamino)-athen 2 

Wie bereits angegeben werden 49,13 g (0.29 mol) CCl,FSCl bei 
20°C binnen 3 h zu 30,3 g (0.3 mol) (C,H,)3N, gelost in 600 ml 
Benz01 zugetropft. AnschlieRend riihrt man 66 h nach, filtriert den 
Niederschlag ab, engt am Rotationsverdampfer ein, filtriert 
abermals und destilliert alle leichter fliichtigen Bestandteile 
bei 100°C/lO-3 Torr (hauptsgchlich Benz01 und Ccl, FSSCCl,F) ab. 
Den viskosen dunklen Riickstand fiillt man in eine Mikrodestille 
und treibt das Produkt bei 10 -3 Torr und einer Badtemperatur von 
ca. 240°C iiber. Ein genauer Siedepunkt konnte auf diese Weise 
nicht ermittelt werden. Bei der erhaltenen Verbindung handelt es 
sich urn eine orangefarbene viskose Fliissigkeit. 
Auswaage: 3 g (3,3% d.Th.) 

%H,q CL+GNS, (365,l) 
Ber.: C 26,32 H 3,04 S 17,56 Cl 38,84 
Gef.: C 26,76 H 2,931 S 17,62 Cl 38,92 
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'9F-NMR: 6(CCl,PS) = 24,65 (s, br), 6(CCl,FS) = 27,U (s, br); 

'H-NMR: 6(CH,) = 1,22 (t), S(CH,) = 7,58 (q), a(= CH) = 7,35 (S), 

J(CH3-CH,) = 7,4 Hz; 
l3C-NMR (IH-entkoppelt): 6(CH,) = 13,20 (s), g(CH, ) = 47,3C (s), 
a(?) = 76,62 (s), b(CCl,F) = 129,62, 6(CCl,F) = 130,20, a(= CH) = 
160,lO (s), J(C-F) = 331,06 Hz, J(C-F) = 331,05 Hz. 
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