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In the presence of Lewis acids furan reacts with CF3SC1 to 

form 2-trifluoromethylmercaptofuran 1 in yields of less than 

1%. The yield is increased to 35%, if the reaction is carried 

out in the presence of pyridine. 2-Methyl-5-chlorofluoromethyl- 

mercaptofuran $$ - a were prepared similarly. Oxidation 

of i with m-chloroperbenzoic acid leads to the formation of 

2-trifluoromethylsulfinyl- 5 and 2-trifluoromethylsulfonylfuran 

5 in low yield. Cyclisation of 2,5-hexanedione in the presence 

of CFnC13_n SC1 gives 2,5-dimethyl-3-CFnC13_nS-furan (for n = 3, 

zg; n = 2, ZQ) and I-chlorodifluoromethylmercapto-2,5-hexanedione 

5 for n = 2. Selenophene reacts with CF3SC1 in the presence of 

SnC14 to give 2-trifluoromethylmercaptoselenophene 2, which, 

with the aid of CF3S03H, can be disubstituted to 2,5-bis(tri- 

fluoromethylmercapto)selenophene lg. 3,5-Bis(trifluoromethyl- 

mercapto)pyridine 12 can be isolated in small amounts as a -- 
byproduct obtained during the syntheses of 3-trifluoromethyl- 

mercaptopyridine li. 
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Die in Anwesenheit von Lewis-Sauren durchqefiihrte Umsetzunq 

von Furan mit CF3SCl liefert 2-Trifluormethylmercaptofuran 1 in 

Ausbeuten kleiner 1%. Eine Steiqerunq der Ausbeute auf 35% er- 

zielt man unter dem katalvtischen Einflufi von Pyridin. Analog 

werden 2-Methyl-5-chlorfluormethylmercaptofurane ib bis G herqe- 

stellt. Durch Oxydation von 1 mit m-Chlorperbenzoesaure ent- 

stehen 2-Trifluormethylsulfinyl- 2 und 2-Trifluormethylsulfonyl- 

furan 5 in qerinqen Ausbeuten. Die Cyclisierunq des 2,5-Hexan- 

dions in Geqenwart von CFnC13-n SC1 fiihrt zu 2,5-Dimethyl-3- 

CFnC13-n S-furan (n = 3, 20; n = 2, i$) und l-Chlordifluormethyl- 

mercapto-2,5-Hexandion 8 fiir n = 2. Selenophen reaqiert in 

Geqenwart von SnC14 mit CF3SC1 zu 2-Trifluormethylmercaptoseleno- 

phen $, das sich in Anwesenheit von CF3S03H zum 2,5-Bis(tri- 

fluormethylmercapto)selenophen disubstituieren la.13t. In qerinqen 

Menqen 1;iBt sich 3,5-Bis(trifluormethylmercapto)pyridin AZ als 

Nebenprodukt der Darstellunq von 3-Trifluormethylmercaptopyridin 

11 isolieren. 

EINLEITUNG 

Reaktionen der Perhaloqenmethansulfensaurechloride 

(CFnC13-nSC1, n = 3,2,1) mit aromatischen Fiinfrinq-Heterocyclen 

wurden anhand der Beispiele Pyrrol* [II und Thiophen** [21 untersucht. 

Prinzipiell verlaufen diese Umsetzunqen nach einem Friedel-Crafts- 

Mechanismus in Ausbeuten, die nach den Reaktivitaten der Sulfen- 

saurechloride (CF3> CF2C1>CFC12) abqestuft sind, wobei der 

unterschiedlichen Reaktionsbereitschaft der Heterocyclen 

# Erweiterunq der Erfahrunqsbasis hinsichtlich des Ablaufs und 

des Mechanismus derartiqer Reaktionen mit Sulfensaurechloriden. 

Von besonderem Interesse erschien der Verqleich mit Carbon- 

saurechloriden, die bei derartigen elektrophilen Aromanten- 

substitutionen als "natiirliche Analoqa" anqesehen werden konnen. 

**Die ausqepraqten Aktivitaten RfS-substituierter Pyrrole[4] 

und Thiophene[S] im bioloqischen Screening machten eine 

weitere Variation in Bezug auf das Heteroatom im aromat- 

ischen Ring wiinschenswert. 
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(Pyrrol>> Thiophen[3]) Rechnung getragen werden mul3. Die Substitu- 

tion von Thiophen gelingt nur in Gegenwart von Lewis-SBure- 

Katalysatoren[2], z.B. SnC14. Die Ausdehnung der Untersuchungen 

auf die beiden Homologen Furan und Selenophen lag im wesentlichen 

aus zwei Griinden nahe Versuche, Furan mit CF3SC1 umzusetzen, 
zeigten bald eine fundamentale Problematik auf, da Furan 

hinsichtlich seiner Reaktivitat gegeniiber Sulfensaurechloriden 

wesentlich starker dem unreaktiven Thiophen gleicht 

als dem Pyrrol [3]. Dies machte den Einsatz saurer 

Katalysatoren (z.B. AlC13 oder SnC14) notwendig, in deren Gegen- 

wart Furan, anders als Thiophen, praktisch vollstandig poly- 

merisiert wird. 2-Trifluormethylmercaptofuran & kann daher nur 

in Ausbeuten kleiner 1% isoliert werden. Die Reaktivitat des 

Sulfensaurechlorids erwies sich somit als geringer als die von 

Carbonsaurechloriden, z.B. CH3C(0)C1[6], CH2ClC(O)C1[71 unter 

vergleichbaren Bedingungen. Eine deutliche Ausbeutesteigerung 

(35%) gelingt bei Verwendung eines basischen Katalysators, 

z.B. Pyridin als HCl-Fanger. Umsetzungen mit RfSCl verlaufen 

gema!3 

C, H, N 
+ CF3SC1 -C,H,N-HCl * r- I I + CF,SSCF, + 

0 SCF, Polymer 

Nach diesem Verfahren wurde & von Croft und McBradyl81 aller- 

dings mit geringeren Ausbeuten hergestellt. Eine Ausbeute von 

35% 1 erzielt man bei geniigender Warmeabfuhr und strengem 

FeuchtigkeitsausschluB. Aber selbst bei sorgfaltigster Reak- 

tionsfiihrung bilden sich grijEere Mengen CF3SSCF3 und Verharzungs- 

produkte. Da Furan in Gegenwart von Pyridin nicht polymerisiert, 

deuten die Entstehung der Verharzungsprodukte auf einen komplexeren 

Verlauf der Reaktion hin, a1.s dies aus einer rein formalen 

Analogie Sulfensaurechlorid/Carbonsaurechlorid zu erwarten ist. 

Eine Deutungsmoglichkeit eroffnet die Annahme nachfolgender 

Konkurrenzreaktion 

2 CF3SC1 + C5H5N _) 2 + C5H5N . Cl2 

3 = 



528 

die das Auftreten sowohl von 2 als such von Verharzunqspro- 

dukten zwanglos erklart. Das gegen Halogen empfindliche Furan 

polymerisiert in Gegenwart des komplexierten Halogen[lO] 2 zu 

den beobachteten Produkten. Die Darstellung weiterer RfS- 

Furane gelingt nach der gleichen Methode gemal3 

+ BfSCl > 
C, H, N SRf 

R H CH3 CH3 CH3 
R f ; CF2C1 CF3 CF2C1 CFC12 

Ausbeu- 26 
te in % 60 63 21 

Die erzielten Ausbeuten entsprechen den Reaktivitaten der 

Sulfensaurechloride (CF3>CF2C1>CFC12) und der Aktivierung 

des Furans durch eine Methylgruppe in 5-Stellung. Die Synthese 

von 2-Dichlorfluormethylmercaptofuran gelanq auf diesem Weqe 

nicht. 

Die Oxydation des exocyclischen Schwefels wurde an i mittels 

m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) durchqefiihrt qemaia 

; + "MCPEA" CHCl, 
S(O)CF, ?02CF, 

Anders als beim 2-Trifluormethylmercaptopyrrol[l] verlauft hier 

die Oxydation nicht selektiv. Die Auftrennunq der Produkte qe- 
linqt nur gaschromatoqraphisch. Die Ausbeuten,besonders von 2, 
sind dementsprechend gerinq. - Die Sulfenylierunq von 2,5-Di- 
methylfuran gelingt am einfachsten iiber eine RinqschluBreaktion 11 
des 2,5-Hexandions nach 

.1-l 
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3-n 
CH,C(O)CH,CH,C(O)CH, + CFnC1&X1 e 

CH, 
+ 

+ CFnC13_,S-CH,C(O)CH,CI?,COCH, 

E 

Fiir n = 3, 2J und ftir n = 2,Tb und g -_ 

Als Nebenprodukt entsteht bei der Umsetzung mit CF2ClSCl in 

geringer Ausbeute 8. In Gegenwart von CF3SCl verlauft der Ring- 

schluR so rasch, daB ein CF3SCH2C(0)CH2CH2C(O)CH3 aus dem 

Reaktionsgemisch nicht isoliert werden konnte[ll]. 

Das weniger zur saurekatalysierten Polymerisation neigende 

Selenophen (Chlorierungen mit Cl2 liefern hohe Ausbeuten des 

chlorierten Selenophens[12]) ist reaktiver als Furan, wie Um- 

setzungen mit CA3C(O)Cl in Gegenwart von SnC14[13] gezeigt 

haben, und 1aBt sich mit CF3SCl problemlos umsetzen, gemal 

+ CF,SCl SnCl, + HCl 
CH, Cl, 

SCF, 

2 
Auch die Disubstitution gelingt bei Verwendung 

Katalysator nach 

+ 

2 + CF,SCl - 
SCF, 

LO -- 

von CF3S03H als 

HC1 

Wahrend die vier wichtiysten aromatischen Fiinfringheterocyclen - 

Pyrrol, Furan, Thiophen, Selenophen - sich in der elektrophilen 

aromatischen Substitution verglichen mit Benz01 als aktiviert er- 

weisen, liegt beim Pyridin eine Desaktivierung vor. Die Ein- 

fiihrung der CF3S-Gruppe auf elektrophilem Wege [I41 gelingt nur 

mittels ErhGhung der Nucleophilie des Aromaten durch intermediare 

Synthese einer Organometall-Verbindung [lS]e 
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4 LiAlH, 

-t H 0 
8 I \ 

n I: Al Li@ 
I 11 4 

SCF, 

Bei der Synthese des bereits bekannten Produktes[l5] 11 bildet -- 
sich 12 in einprozentiger Ausbeute, wahrscheinlich als Folge 

einer Metallierung von 11 und nachfolgender Reaktion mit CF3SC1. -- 
Die Verbindungen A, $2 bis 2 und zg zeigten im agrobiologischen 

Screening keinerlei Wirkung. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrophoto- 

meter 125. Schwache Banden und Schultern werden nicht angegeben. 
1 H- und 19 F-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, 

auf einem Bruker HX-60/5-Spektrometer mit etwa 80proz. Lijsungen 

in C6F6 bei 20' registriert. Die Messung der chemischen Ver- 

schiebungen erfolgte in ppm relativ zum inneren Standard TMS 

(= 0 ppm) bzw. C6F6. Die in den "F-NMR-Spektren angegebenen 

chemischen Verschiebungen sind auf den Standard CFC13 (= 0 ppm] 

umgerechnete Werte, wobei positive Werte einer Verschiebung 

feldaufwarts von CFC13 entsprechen. 

Darstellung von 2-Trifluormethylmercapto-furan (&) 

Eine Apparatur, bestehend aus I-1-Vierhalskolben, ausgestattet 

mit Festfliigel-KPG-Riihrer, Intensivkiihler (-35OC) mit Trocken- 

rohr (CaC12] und Gaseinleitungsrohr, das fast bis auf den Boden 

des Kolbens reicht, wird ca. eine halbe Stunde mit getrocknetem 

Stickstoff qespiilt. Unter Stickstoff werden sodann ca. 350 ml 

Pyridin [16] direkt vom Trocknungsmittel CaH2 eindestilliert. 
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68 g Furan (1 mol) werden zugegeben; der N2-Strom gestoppt, urn 

das Furan nicht zu verdunsten und der Reaktionskolben auf O'C 

(Eisbad) gekiihlt. Innerhalb von vier Stunden werden 136,s g 

(1 mol) CF3SC1 unter kraftigem Riihren einkondensiert. Durch 

zeitweises Entfernen des KiihlgefaOes wird die mittlere Innen- 

temperatur des ReaktionsgefaOes auf 8 bis 10°C gehalten. Die 

einsetzende Reaktion erkennt man an der Ausfallung eines zu- 

nachst flockigen, spater schlammartigen Niederschlags. Nach 

beendetem Einleiten wird unter Riihren auf 20°C (12 h) erwarmt. 

Das Reaktionsgemisch wird mit 6proz. Salzsaure neutralisiert, 

die organische Phase abgetrennt und die Wasserphase mit n-Pentan 

eluiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgS04 

getrocknet, das Pentan am Rotationsverdampfer entfernt und der 

Riickstand iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne HMS 300 mit auto- 

matischer Riicklaufsteuerung unter Normaldruck destilliert. Bei 

ca. 37'C fallen ungefahr 15 ml CF3SSCF3 an, bei 100,2'C destil- 

liert 2-Trifluormethylmercapto-furan als farblose Fliissigkeit 

iiber. Sie farbt sich beim Stehen an Luft bei 20°C und unter 

Lichteinwirkung zunachst braunlich; dann erfolgt infolge 

Polymerisation Feststoffausscheidung. 

Sdp.: 1oo,2°c Ausbeute: 59 g (35% d.Th.) 

C5H3F30S (168,14) 

Ber.: C 35,72 H 1,80 S l9,07 

Gef.: C 35,73 H I,86 S l9,03 

"F-NMR: h 1 (CF3S) = 44,9 

H-NMR: h (4-H) = 6,38 (qu) J(3-H, 4-H) = 3,5 Hz 
6 (3-H) = 6,81 (qu) J(4-H, 5-H) = 1,9 Hz 
8 (5-H) = 7,50 (qu) J(3-H, 5-H) = 0,9 Hz 

IR: 1453 (m), 1219 (m), 1140 (vs,br), 1105 (vs), 10,: (s)~ loo8 
(s), 911 ts), 881 (m), 750 (s), 595 (m) I 463 (m) cm - 

Darstellung von 2-Chlordifluormethylmercapto-furan (43) -- 

Ein 500-ml-Vierhalskolben, ausgestattet mit FestflOgel-KPG- 

Riihrer, RiickfluBkiihler mit Trockenrohr (CaC12) und einem Tropf- 

trichter mit langem VorstoB, der ein Zutropfen in der Nahe der 

Kolbenmitte gestattet, wird griindlich mit getrocknetem Stick- 

stoff gespiilt. Dann werden 200 ml Pyridin wie bei $ beschrieben 
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eindestilliert; anschlie8end setzt man 22 g (310 mmol) Furan zu. 

Bei Raumtemperatur werden unter kraftigem Riihren 25 g (160 mmol) 

CC1F2SC1 binnen vier Stunden zugetropft. Der Fortgang der Reak- 

tion ist an der Verfarbung der Lijsung und am Ausfallen eines 

dunklen Niederschlags zu erkennen. Man 18Bt iiber Nacht weiter- 

riihren und tropft anschlie8end innerhalb von vier Stunden die 

restlichen 25 g (160 mmol) CC1F2SC1 zu. Nach weiteren 36 h 

Riihren ist die Umsetzung beendet. AnschlieBend wird mit 6proz. 

HCl neutralisiert und die dunkle wdssrige Phase mit n-Pentan 

eluiert. Die vereinigten Pentan-Extrakte werden iiber MgS04 

getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels am Rotations- 

verdampfer wird der Riickstand iiber eine Fischer-Spaltrohr- 

kolonne MS 200 destilliert. Nach wenig Vorlauf (CF2C1SSCF2C1) 

destillieren 15,5 g (26%) 4~ als eine schwachgelb gefarbte 

Fliissigkeit iiber. 

Sdp.: 110°C/375 Torr 

C5H3C1F20S (184,59) 

Ber.: C 32,54 H 

Gef.: C 33,07 H 
19 F-NMR: 6 
'H-NMR: 6 (CC1F2S) (4-H) = 

8 (3-H) = 

6 (5-H) = 

IR: 1455 (s), 1372 ( 

1,64 Cl 19,21 S 17,37 

1,63 Cl 20,63 S 17,94 

= 29,7 

6,52 (qu) J(3-H, 4-H) = 3,3 Hz 

6,88 (qu) J(4-H, 5-H) = 2,0 Hz 
7,63 (qu) J(3-H, 5-H) = 0,95 Hz 

m) , 1220 (m), 1160 (s), 1128 (s), 1075 (vs) I 
1060 (vs), 1008 (vs), 911 (s), 890 (vs,br), 876 (VS) I 849 trn) I 

830 (m), 751 (vs), 631 (m), 598 (S) I 509 (m), 459 (In) 
-1 

cm a 

Darstellung von 2-Methyl-5-trifluormethylmercaptofuran !$I 

Wie bei 1 angegeben werden 200 ml Pyridin vorgelegt und mit 

37 g (450 mmol) 2-Methylfuran versetzt. Zu dem auf etwa O'C 

gekiihlten Gemisch werden innerhalb von 1,5 h 61 g (450 mmol) 

CF3SC1 einkondensiert. Bei einer Reaktionstemperatur von ca. 

8 bis 20°C verfarbt sich das Reaktionsgemisch von gelb nach 

griin und es konunt zu einer Niederschlagsbildung. Nach be- 

endetem Einkondensieren wird auf 20°C erwarmt und weitere 3 h 

geriihrt. Die rotbraungefarbte Suspension wird wie bei 1 aus- 

gefiihrt aufgearbeitet und der Riickstand wird iiber eine Fischer- 

Spaltrohrkolonne HMS 300 mit automatischer Riicklaufsteuerung 
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destilliert. Bei 52'C/53 Torr gehen 49 g (60%) einer wasser- 

klaren, aromatisch-riechenden Fliissigkeit iiber. 

Sdp. : 125,5OC 

C6H5F30S (182,74) 

Ser.: C 39,56 H 2,77 S 17,60 
Gef.: C 39,56 H 2,80 S 17,57 
19 F-NMR: 

'H-NMR: 

b (CF3S) = 45,2 

6 (CH3) = 2,21 (qu) J(3-H, 4-H) = 3,5 Hz 

6 (3-H) = 6,Ol (d von qu) J(CH3, 3-H) = 1 Hz 

8 (4-H) = 6,72 (d von qu) J(CH3, 4-H) = 0,5 Hz 
IR: 1590 (m), 1498 (s), 1449 (m), 1220 (m), 1200 (S), 1135 
(vs,br), IO99 (vs), 1021 (s), 959 (m), 930 (m), 790 (s), 
752 (m) 468 (m) cm-'. 

Darstellung von 2-Methyl-5-chlordifluormethylmercapto-furan 4s 

Zu einer Lijsung von 37 g (450 mmol) 2-Methylfuran in 200 ml 

Pyridin werden, wie bereits angeqeben, bei 2O'C binnen 2.5 h 

60 q (450 mmol) CF2C1SC1 unter Riihren zugetropft. Die Zutropf- 

qeschwindiqkeit wird so einqestellt, da8 die Reaktionstempera- 

tur 40 bis 45'C nicht iiberschreitet. Die Reaktion lauft unter 

Farbanderunq von gelb nach griin und schlie8lich dunkelbraun 

sowie Ausscheidunq eines Feststoffs ab. Das Gemisch wird 

weitere 1.5 h qeriihrt und iiber Nacht bei 2O'C stehenqelassen. 

Die Aufarbeitunq des Ansatzes erfolqt wie bei ig anqegeben. Man 

erhalt bei der Destillation neben wenig Vorlauf bei 70.5'C/30 

Torr 56 g (63%) einer wasserklaren, stechend riechenden Fliis- 

siqkeit. 

Sdp.: 165,5'C 

C6H5C1F20S (199,19) 

Ber.: C 36,28 H 2.54 Cl I7,85 S 16,14 

Gef.: C 36,17 H 2,55 Cl 17,91 s 16,12 
I9 F-NMR: 
I 

h (CF,ClS) = 30,O 

H-NMR: 6 (CH3) = 2,24 (qu) J(3-H, 4-H) = 3,5 Hz 

g (3-H) = 6,05 (d von qu) J(CH3, 3-H) = 1 Hz 

6 (4-H) = 6,76 (d von qu) J(CH~, 4-H) = 0,5 Hz 

IR: 1589 (s), 1495 (s), 1445 (s), 1342 (m), 1218 (s), 1195 (~1, 

1127 (s), 1102 (vs), 1072 (vs,br), 1019 (vs), 979 (s), 955 (s), 

929 (s), 914 (ml, 88.2 (vs,br), 842 (m), 791 (s), 630 (m), 

611 (m), 492 (s), 455 (s), 420 (m) cm-l. 
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Darstellunq von 2-Methyl-5-fluordichlormethylmercapto-furan jg 

Wie bei 1~ anqeqeben, werden zu einer Lijsunq von 33 q (400 mmol) 

2-Methylfuran in 130 ml Pyridin unter Riihren bei 20°C 34 q 

(200 mmol) CFC12SC1 binnen 4 h zuqetropft. Die freiwerdende 

Reaktionswarme wird durch Wasserkiihlung abqeleitet. Nach 12 h 

werden weitere 34 q (200 mmol) CFC12SC1 bei 20°C (4 h) zuqetropft 

und das Gemisch wird insqesamt etwa 40 bis 45 h qeriihrt. An- 

schliel3end wird wie in 2 anqeqeben aufqearbeitet und destilliert. 

lich qefarbten F liissiqkeit von Man erhalt 17 g (21%) einer gelb 

angenehm aromatischem Geruch. 

sdp.: 63OC/4.5 Torr 

C6H5C12FOS (215,073) 

Ber.: C 33,51 H 2,34 Cl 32,97 S 14,91 

Gef.: C 33,31 H 2,28 Cl 32,ll S 15,16 
19 F-NMR: 6 1 (CFC12S) = 22,21 

H-NMR: A (CH3) = 2,35 (qu) J(3-H, 4-H) 

h (3-H) = 6,13 (d von qu) J(CH3, 3-H) 

6 (4-H) = 6,81 (d von qu) J(CH3, 4-H) 

= 3,5 Hz 

=l Hz 

= 0,5 Hz 

IR: 2921 (m), 1588 (s), 1492 (s), 1448 (m), 1347 (m) r 1221 (S) I 

1198 (s), 1121 (m), 1038 (s,br), 1020 (vs), 980 (ml, 960 (m) r 93’ trn), 

861 (m), 818 (vs,br), 791 (s), 642 (m), 620 (m), 528 (m), 497 
(s) , 409 (m) cm -1 . 

Darstellunq von 2-Trifluormethylsulfinyl-(5) und 2-Trifluor- 

methylsulfonylfuran (h) durch Oxydation von 1 mittels m-Chlor- 

perbenzoesaure (MCPBA) 

In einem I-1-Dreihalskolben, ausgestattet mit KPG-Riihrer, 

Dimrothkiihler und Tropftrichter, werden 17,26 g (100 mmol) 

MCPBA gel&t in 350 ml Chloroform vorqeleqt und innerhalb von 

1,5 h 8,4 q (50 mmol) L gelijst in 100 ml CHC13 bei 20°C unter 

kraftiqem Riihren zugetropft. AnschlieDend wird auf 50°C (24 h) 
erwarmt, abqekiihlt und die unumqesetzte Persaure durch zwei- 

maliqes Behandeln mit je 100 ml einer wassriqen IOmzoz. 

Na2S03-Ldsung reduziert. Das Gemisch wird mit Na2C03 neutra- 
lisiert, die orqanische Phase abgetrennt und iiber .MqS04 qe- 

trocknet. Nach Entfernen des CHC13 am Rotationsverdampfer ver- 
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bleiben ca. 4 y eines Gemisches, das hauptsachlich aus 2 und 
5 bestand. Die yaschromatoyraphische Auftrennuny bei 90°C 

(Trayermaterial: Chromosorb P AW 45-60 mesh: station;ire Phase: 
Silicon OV 275 (IO%), Trayeryas: Helium, 80 ml/min) lieferte 

or2 9 2, das gerinyfiiyig mit 5 verunreiniyt war sowie 1,2 g 8 

als schwach yelbe Fliissiykeit. Infolye der yerinyen Ausbeute 
konnte 2 nur spektroskopisch charakterisiert werden. 

C5H3F302S (184,14) 

lgF-NMR: 
1 

b (CF3SO-) = 72,87 

H-NMR: 8 (4-H) = 6,64 (qu) J(3-H, 4-H) = 3,8 Hz 
6 (3-H) = 7,26 J(4-H, 5-H) = 1,7 Hz 
b (5-H) = 7,82 J(3-H, 5-H) = 0,8 Hz 

Massenspektrum: 184 (M+; 6%), 115 (M+-CF3; lOO%), 69 (CF3+; 20%). 

IR: 3140 (m), 1460 (m), 1379 (m), 1220 (vs,br), 1203 (vs,br), 

1182 (vs,br), 1157 (vs), 1151 (vs), 1090 (vs), 1081 (vs), 

1064 (m), 1018 (s), 919 (m), 889 (m), 772 (s), 600 (m), 582 (m), 

570 (m), 512 (s), 479 (m), 391 (m) cm-l. 

5: C5H3F303S (200,13) 

Ber. : C 30,O H 1,51 

Gef.: C 30,2 H 1,65 
19 F-NMR: 
1 

8 (CF3S02-) = 78,56 

H-NMR: 8 (4-H) = 6,92 J(3-H, 4-H) = 3,7 Hz 

b (3-H) = 7,68 J(4-H, 5-H) = I,6 Hz 

6 (5-H) = 8,02 J(3-H, 5-H) = 0,7 Hz 

Massenspektrum: 200 (M+; 19%), 131 (M+-CF3: 100%) t 69 (CF3+; 

29%). 

1~: 3150 (m), 1455 (m), 1382 (vs), 1220 (vs,br), 1202 (vs,br) I 

1150 (s), 1110 (s), 1018 (m), 922 (m), 888 (m), 772 (s), 649 

(s), 623 (s), 598 (m), 566 (s), 535 (m) cm-l. 

Darstelluny von 2,5-Dimethyl-3-trifluormethylmercaptofuran Ia -- 

In einem 250-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Intensiv- 

kiihler (-3O"C), KPG-Riihrer und Gaseinleitunysrohr, werden 

11.4 g (100 mmol) Hexandion-(2,5) in 50 ml Ether vorgelegt. 

Bei -2O'C werden unter Riihren 13.7 y (100 mmol) CF3SC1 ein- 

yeleitet. Nach 1 h la8t man das Reaktionsyemisch auf 20°C 
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(5 h) erwarmen. Die atherische Lijsung wird iiber Natriumsulfat 

getrocknet, das Lbsungsmittel abdestilliert und der Riickstand 

i.Vak. fraktioniert. 

Auswaage: 15.0 g (76.4%) 

Sdp.: 20 57.5'C/30 Torr; n D = 1.4284 

C7H7F30S (196.2) 

Ber.: C 42.85 H 3.60 F 29.05 s 16.34 

Gef.: C 43.45 H 3.61 F 28.89 S 16.48 
19 F-NMR: b = 45.08 1 (CF3) 

H-NMR: h (H-4) = 5,95; 6 (CH3) = 2.27, 2.18 
IR: 1232 (ml, 1215 (m), 1155 (vs), 1130 (vs), 1117 (vs), 1066 

(s), 797 (m), 752 (m), 484 (m) cm-l. 

Die Dampfdruckkurve wurde fiir den Bereich von 45'C bis 140.5OC 

aufgenommen: 

p (Torr) 12 19 26 38 46 54 60 73 84 107 

t ("C) 45 48.3 53.5 60.5 64.7 68.5 72.3 75 78.5 84.3 

p (Torr) 126 162 202 251 313 400 472 529 582 

t ("C) 88 94 100 105.5 115.5 120 125.5 129 132.5 

p (Torr) 638 690 740 

t ("C) 135.5 138.5 140.5 

Die gemessenen Werte werden durch die Gleichung lg p = 

68.06 - 5464.62 - 19.87 lg T wiedergegeben. 
T 

Siedepunkt: 142.5'C (extrapol.), Verdampfungswarme am Siede- 

punkt, A Av = -8 587 cal/Mol; Trouton-Konstante 

A Hv - = 20.7 cal/Grad.Mol. 

TS 

Darstellung von 2,5-Dimethyl-3-chlordifluormethylmercapto- 

furan (22) und l-Chlordifluormethylmercapto-2,5-Hexandion ($0 

a) 2,5-Dimethyl-3-chlordifluormethylmercapto-furan (2~) 

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Dimroth- 

kiihler mit Trockenrohr (CaC12) und Tropftrichter, werden 

23,4 g (210 mmol) 2,5-Hexandion gelijst in 100 ml Ether vorge- 

legt. Bei O°C werden innerhalb von 0.5 h 32 g (210 mmol) 

CF2ClSCl zugetropft. AnschlieBend wird 12 h im RiickfluB er- 
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hitzt, wobei sich die Farbe des Reaktionsgemisches von gelb 

nach hellbraun ver?indert. Am Ausgang des Trockenrohrs kann 

HCl nachgewiesen werden. Man l;iBt abkiihlen und riihrt ca. 6 h 

bei 20°C nach. Das dunkelbraune Reaktionsgemisch wird iiber 

MgSO4 getrocknet und der Ether am Rotationsverdampfer ent- 

fernt. Der dunkelrote Riickstand wird an der Vakuumlinie bei 

80 - 90°C/10-2 Torr in eine Kiihlfalle kondensiert. Die 

Reinigung des Reaktionsproduktes erfolgt gaschromatographisch 

(Trggermaterial C-22-Firebrick, station;ire Phase: Silicon- 

gummi SE 52 (10%); Tr;igergas: Helium, 100 ml/min: Temperatur 

16O'C). Es fallen 2,5 g (6%) 1 als schwachgelb gef;irbte 

Fliissigkeit an. 

sap.: 180,5'C 

C7H,C1F20S (212,65) 

Ber.: C 39,54 H 3,32 Cl 16,67 S 15,08 

Gef.: C 39,66 H 3,29 Cl 16,66 s 15,54 

"F-NMR: 

'H-NMR: 

6 (CF2C1S) = 29,5 (s,br) 

b (CH3) = 2,26 (tr) J = 0,5 Hz 

6 (CH3) = 2,32 

b (H) = 5,94 

IR: 2955 (m), 2922 (s), 2878 (ml, 2848 (m), 1718 (ml, 1610 (S), 

1572 (vs), 1432 (s), 1382 (s), 1338 (~1, 1250 (ml, 1235 (VS), 

1218 (s), 1080 (vs,br), 1005 (s), 987 (s), 921 (~1, 887 (vs,br) I 

798 (s), 671 (m), 651 (s), 641 (s), 626 (m), 618 (m), 508 (m), 

491 (s), 468 (m), 442 (m), 418 (m) cm-'. 

b) 1-Chlordifluormethylmercapto-2,5-hexandion (8) 

Der bei der Kondensation verbliebene dunkle Riickstand wird 

an einer speziellen Sublimationsapparatur bei 80°C/10 -3 Torr 

sublimiert. Das z?ihfliissige Produkt tropft vom Kiihlfinger 

in die Vorlage und erstarrt aort. Der so erhaltene Festkijrper 

wird dreimal aus n-Pentan umkristallisiert. $j bildet weiDe, 

verfilzte, seidenartig gl;inzende Kristallnadeln. 

Auswaage: 1 g (2%) 

Smp.: 37'C 

C7HQC1F202S (230,7) 

Ber.: C 36,45, H 3,93 Cl 15,37 s 13,QO 

Gef.: C 35,72 H 3,53 Cl 16,13 S 14,32 

"F-NMR: 6 (CF2C1S) = 27,Q 
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1 H-NMR: 6 (CH3) = 2,16 

6 CH2) (2x = 2,80 

6 (CH2) = 3,95 

IR: I718 (vs), 1400 (m), 1368 (m), 1360 (m), 1088 (s), IO67 (s, 

br), 908 (s) cm -1 . 

2-Trifluormethylmercapto-selenophen (2) 

In einem lOO-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Intensiv- 

kiihler (-40°C), Trockenrohr (CaC12), KPG-Riihrer und Gasein- 

leitungsrohr, werden 5,2 g (40 mmol) Selenophen in 30 ml 

Methylenchlorid vorgelegt. Es werden 8 Tropfen SnC14 zugesetzt 

und schnell auf -50°C gekiihlt. Unter kraftigem Riihren werden 

innerhalb 10 min 22,5 g (165 mmol) CF3SCl einkondensiert und 

binnen 4 h auf 20°C erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird auf zer- 

stol3enes Eis geschiittet, mit Na2C03 neutralisiert und die 

wdBrige Phase nach Abtrennung noch zweimal mit je 100 ml 

CH2C12 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 

sorgfaltig iiber MqS04 getrocknet, das Methylenchlorid i.Vak. 

entfernt und der schwerfliichtige Riickstand bei 10 -3 Torr ohne 

zusatzliche Erwarmung in eine Kiihlfalle kondensiert. Das auf 

diese Weise erhaltene Produktgemisch wird gaschromatographisch 

aufgetrennt (Tragermaterial: C-22-Firebrick 42 - 60 mesh: 

stationare Phase: Silicongummi SE 52 (10%); TrBgergas: Helium, 

100 ml/min; Temperatur 125'C). Nach zweimaliger Trennung liegt 

das Produkt rein vor. Es handelt sich urn eine farblose Fliis- 

sigkeit, die sich im Tageslicht dunkel farbt. 

Auswaage: 2,8 g (31%) 
Sdp.: I57OC 

C5H3F3SSe (231,I) 

Ber.: C 25,99 H 1,31 

Gef.: C 27,39 H 1,50 

"F-NMR: 6 (CF3S) = 46,43 

'H-NMR (in CDC13): 

8 (4-H) = 7,24 (d von d) J(3-H, 4-H) = 3,8 Hz 

6 (3-H) = 7,50 (d von d) J(3-H, 5-H) = I,3 Hz 

b (5-H) = 8,25 (d von d) J(4-H, 5-H) = 5,9 Hz 
Dampfdruckkurve: 

p (Torr) I5 23 39 52 82 128 167 220 296 398 756 
t ("C) 52 60 70 77 88 99 106 115 123 132 157 
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Die gemessenen Werte werden durch die Gleichung 

In p = 18,26 - 5013,13 

T 
wiedergegeben. h HV = 41,68 kJ/mol, Siedepunkt 158.2'C (extra- 

pal.) I A HV/TS = 96.6 J/mol.K. 

IR: 1418 (s), 1221 (~1, 1165 (vs,br), 1135 (vs,br), 1109 (vs, 

br), 1086 (vs), 1044 (m), 966 (ml, 846 (m), 797 (s) I 758 (s) I 

698 (vs), 642 (m), 572 (ml, 481 (~1, 436 (m), 401 (m) cmpl- 

2,5-Bis(trifluormethylmercapto)selenophen ({g) 

In der bei 2 angegebenen Apparatur werden 2,4 g (10 mm011 2 

zusammen mit 0,l g CF3S03H bei -4O'C vorgelegt und 8 g (59 mm011 

CF3SC1 aufkondensiert. Man l;iBt binnen 8 h auf 20°C aufwarmen 

und riihrt noch 40 h nach. Durch Abschalten der Kiihlung l;iBt man 

iiberschiissiges CF3SC1 entweichen und arbeitet wie bei 2 be- 

schrieben auf. Die gaschromatographische Trennung (Bedingungen 

vgl. 2) liefert 14 g (40%) einer farblosen Fltissigkeit. 

;-+H2F6S2Se (331,241 

F-NMR: h 
1 

(CF3S) = 45,35 

H-NMR: h (3-H, 4-H) = 7,52 

IR: 1421 (m), 1411 (m), 1210 (s), 1171 (vs,br), 1142 (vs,br), 

1104 (vs,br), 990 (m), 981 (ml, 940 (m), 810 (s), 758 (~1, 

571 (m), 
-1 489 (m,br) cm . 

3,5-Bis(trifluormethylmercapto)pyridin (123) --- 

Bei der Darstellung von 3-Trifluormethylmercapto-pyridin' 18 

aus ??yridin/LiA1H4 und CF3SC1 wird im Zuge der Destillation 

iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne HMS 300 eine zusatzliche 

Fraktion isoliert, die hijher siedet als das monosubstituierte 

Produkt. Es werden 0,9 g (1%) einer farblosen Fliissigkeit 

erhalten. 

Sdp.: 5aQcj22 Torr 

;JH3F6NS2 (279,2) 

F-NMR: 

'H-NMR: 

6 (CF3S) = 42,55 

?j (4-H) k 8,32 (m) J(2-H, 4-H) = (6-H,4-H) = 2 Hz 

6 (2-H, 6-H) = 8,94 (d) 
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IR: 1540 (m), 1407 (s), 1301 (m), 1170 (vs.), 1142 (vs), 
1111 (vs), 1099 (vs), lo19 (~1, 899 (m), 811 (d I 756 (~1, 

698 (s), 652 (m), 480 (m), 459 (m) Cmml. 
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