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(PERHALOGENMETHYLTHIO)HETEROCYCLEN XXV [ll SYNTHESE VON 

N-SUBSTITUIERTEN 2,3,4,5-TETRAKIS(TRIFLUORMETHYLTHIO)- 

PYRROLEN 

ALOIS HAAS und CHHlSYIANb KIAHb 

Lrhrstuhl fur Anorgan~sc hp Chrmle II der Rulrt-lln~vers~tat 

Hothum, Postfat IOL 14N, D 4h{0 Bochum (B R D ) 

l-Chloro-2,3,4,5-tetrakls(trrfluoromethylth~o)pyrrole 

(lb) LS a good starting material for the preparation of other 

N-substituted derlvatlves of this type Treatment with 

NaNHz or hydrazlne provides facile routes to the correspon- 

ding am, no (1~) and hydrclrlno ( La) compounds The latter 

forms klth CFaSOaNCO the experted urea derlvatltr (Lc) 

Hydrolysis of lc leads to I-hvdr oxvtetr akls( t rlfluoro- 

mcthylth1o)pyrrolr (LdJ lnsrrtlon of HC(O)H Into the N-H 

bond of trtrak~~(tr~fluoromrthvlthlo)pvrrolr (1 I) gives the 

analogously substituted methanol (2b) which forms with 

CF~SOZNCO, CsHsNCO 2-Cl-CsH4SOzNCO and CGH~CONCS the 

exprcted drrlvdtlves 2c h W>th ((H?) SICI end Zt, t hf 

sllyl ether 21 1s formed 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

WIT btrclts veroffentllcht [l 31, st~lli I-Chlo-L 1,4,5 

tetrakls(trlfluorm~thylthlo)pvrrol (lb), hergestrllt durch 

Chlorlerung van L,3,4 5-Tetrakls~tr~fluormethvlthln)pvrrol 

(la) mlt hdtrlumhyporhlorlt, rln Int cx essantrs \ynthon zur 

Herstellunp neucr N funkl lonallslrrtrr Pvr1 ol-DC rlvate dar 

Durch Umsetzung mlt Hydrazlnhydrat und anschllefiende Reak- 

t Ion mlt Trlfluormc thylsulfonyl lsocyanat konnten entspre- 

chendr Hydrazln (La) bzw Harnstoff-Derlvate gemaD Schema 

(1) synthetlslert werdan, 

CF3 CF3 

SCF NaOCI 
3 

, 
SCF3 

N&NH? 

I! 

3 

Al LuH3 

lb 

CF3 

CF,SO>NCO 
SCF 3 

I 
i4HNH C(0) NHS&CF1 

2c 

Schema iI) 

Sowohl La als aurh 2c slnd hydrolvsecmpf~ndl~th und rc7 

gleren ml t Wasscr unter Ruckbl ldung van 17 l-Hvdroxl 

[2,3,4,5-Tetrakls,trIfluormethvl~h~ojpyrrol] (Zd) wlrd 

durch Hydrolyse des l-Amino-[2,3 4 5-Trtrakis(trlfluot- 

methyllhlo)pyrroll (7~) erhalten I c I,71 err< wlrd Ir1c 

berelt5 berlthtct [L], au% I-Chlrrro (L,i 4,5-Tttl IkIT 

(tr~fluorm~thylth~o)pyrrol und N~trlumamld 1n Toluol nach 

Srhemd (21 synthrtlslrrt 
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Cb CFa 

SCF 
NaNHz 

3 SCF, 2 

&I AHa AH 

lb = 

Schema (2) 

Mit der Synthese des [2,3,4,5-TetrakisCtrifluormethyl- 

thio)]pyrrolomethanoIs (2b) ist einc Suhstanz zughnglich 

geworden, die reaktiv ist und mannigfaltige lfeaktionen 

ermtiglicht. Dir- Darstellung van 2b (‘I-folgt mittels einer 

Einschubreaktion von Formaldehyd in die N-H Blndung j4] von 

la nncll Schema (3) 

la 
zzr 

CH,O 
> 

3 

I 

Schema (3) 

Gegenuber Stiuren und starkrAn Elascn ist 2b empflndllrh. Die-- 

ses Verhalt.en schrBnkt die HeakCionsm6glichk~~iten von 21~ 

ein. So sind Veresterungen mit org. Sauren (z.B. Benzoesau- 

re) nicht mciglich. Dagcgen ftihren Ilmset ZUII~PII mi t Isocyanw 

ten, wie Trifluormethylsulfonylisor~yanat, Phenylisocyanat, 

o-Chlorphenylsulfonyl isocy;lnat und Brnzoyl t hi oi socyanat 

nach Schema (4) zu den entsprechendrn Carbamsten. 
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2b 
ZYZZ 

CF3SO2NCO 

a X-CHzOC(O)-NHSOzCF3 

2e 
ZZ= 

CsHsNCO 

- X-CHiOC(O)NH- ' ' 0 - 
2f 
ZZ. 

CIC~H.ISO?NCO 

> X-CH>OC(O)NHSO? 

lg Cl 

C6 Hs CONCS 

> X-CHzOC(S)-NHC(0) / \ 0 - 
2h 
.- 

Ch 
x = 

SCF 3 

Schema (4) 

Die so erhaltenen Carbamate 2e-h sind grgeniiber Luftsauer- 

stoff und Feuchtigkeit unempfindlich und such thermisch 

stabil. 

Die Umsetzung von 2b mit Trimethylchlorsilan liefert gems5 

(5) die entsprechende Methoxytrimrthylsilanverbindung (2i), 
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die ebenso wie die Carhamate gegenuber Luft und Feuchtig- 

keit hestandig ist. 

(CBS )3 Sic1 CF3 
-EC1 

9 

SCFJ 
I 
CBtOSi(CEs). 

Schema (5) 

EXPEHTMENTELLEH TEII. 

I H -- S p e k t r e n : Feste Suhstanzeir uls KHr- oder NaCl-I'reBling; 

Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten. 

Rruker IFS 65 FT-Grrat. Schwachc Bunden und Schultrrn wer 

den nicht aufgefuhrt. 

NM&Spektren: Bruker WM 250 FT hxw. Hruhc,r HS 605 Spek 

trometer, interne Locksubstanz C6D8, CII.COCDi oder CDCI;. 

Interne Standards: JH und 1aC: TMS, lqI': CI'Cl:i. Negatives 

Vorzeichen bedeutet Hochfrldverschiebung. 

Massenspektren: Varian M4T CH 4 oder 7. 50 eV. Emission 100 

/JA: nur wichtige Fragmente werden aufgefuhrt. 

Es wurde stets in einrm wasserfrrien Hc~aktiousmcdium gear-- 

beitet. 

Darstellung van I-Hydrazino-2,3,4,5-Tetrakis(trifluor- 

metbylthiohyrrol (2e) 

In einem 100 ml Zweihalskolben, ausgestattrt mit Dimroth- 

kiihler und Calciumchloridtrockenrohr, werden 0.6 g (1.19 

q mctl) lb, gelost in 30 ml CClg, hei O'C vorgrlegl und 0.9 g 

(18 mmol) NzHQ.HzO rasch zugetropft. Das Gemisch wird bei 
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O'C (3 h) geruhrt und anschlle5end vom entstandenen NzH5Cl 

durch Flltratlon getrennt Ubrrschusslges N/H\ OH wlrd van 

der organlschen Phase ahgetrennt und letptere uber MgSOa 

grtrochncl Notch Abdestlllleren des Iosun~smlttrls kann au- 

dem gelben hrlstalllsat 2~. lnnerhalb von Tagcn heraussub- 

llmlert werden 

Ausbeute 0 5 g (54 +) fdrblosc krlstallr mp 69 + 1°C 

laF-NMH $(CF?Sl q 42 20 und 43 LO 

IH-NMH ~(NHJ - 6 2 - 6 8 

It? 3450 (sh), j390 (m), 1632 (sh, m), 1614 (m) 15ifj (m), 

1420 (m), 1177 (s), 1156 (vs), 1111 ~vs), 1054 (s), 894 

i-n), 756 (q), 694 (m), 480 (ml, 461 (ml 

MS m/z = 497 (10, M+), 481 (11, M+-NHr) 4Gh (94, M 

NHYH?) 

CF~FI H<N,Sg (497 4) gemessen 500 _t 4 (kryoskopl%th 

nach Beckmdnn I 

Bet- c 19 3 N85 HO 6 

Gcf c 18 8 N87 H 0 4 

Darstellung von N-i2,3,4,5-Tetrah~s(trlfluorm~t~i~ltt~~o)-l- 

pqrrolylJamlno-N -(trlfluormethylsulfonyl]harnstoff (Lc, -- 

In clnem 200 ml Carlusrohr mlt Teflonvent und Magnet 

ruhrstab wrrden 0 5 g (1 mmol) La gelost In 20 ml CC14 

vorgelegt AnschlleDend werden be1 low3 Torr und -198-C 

0 194 g (I 0 mmol) CI-+SOJNCO elnkondenslert Relm Aufiauen 

des Reaktlonsgemlsches auf Raumtemperatur setzt Heaktlon 

eln, wobel die klrsrhrote Losung be1 20°C norh 20 h geruhrt 

wlrd Nach Entfernen des Losungsmlttels verblelbt eln hell- 

rosn Feststoff, der analytlsch rein war 
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Ausbrute 0 6 g (89 X), mp 139 + 1°C (Zersetzung) 

'F-NMH ,j(CF?$) : 4L 02 und 4L 9L 

&(CFISO 1 = 79 15 

'H N'rlH &(OH) - 0 6 0 q &(NH) 5 L C,5undLF,-30 

IR 3475 (m), 3210 tbr, m), 3170 (sh m 1 1710 fs), 1490 

cm), 1449 (m), 1402 cm), 1210 (sh), 115'1 (VS) 1111 (\T), 

1051 (s), 1000 cm), 756 (m), 591 (br, m' 

MS m/t - 673 (0 M', 5 7 I (7, M'-(F LO' 5 , 0 tlFl M'- 

SO,CF3) 

CI~IFI~H~N~O~S (672 7) 

Ber c 17 8 N8( HO 5 

Gcf Cl77 N8F, H 0 8 

Darstellung van ~,~,~,5-Tetrakzs~tr~fluormcth~lCh~o~-1- 

eyrrolyl]hydroxomethan (&? 

Elne Losung van 2 0 g (4 28 mmol) la In 40 ml CC1 
4 

wlrd 

mzt 40 ml Formaldehyd (37% In H20) und elner Spatelspltze 

Nal,CO, lOH-0 6 h ullter Huckflun rrhlt/t N+th Abtrrnncn dcj 

wnssrlgen Phase wlrd die organische uber Mp'904 getrochnrt 

BCI der ansthl>eBend durchgefuhrten fraktlonlerten Dtst:l 

lation wlrd 2b als farbloses 01 In 99 8 proz Relnhelt er- 

halten 

Ausbeute 1 2 g (56 %), b P 9O"C/lO-3 Torr 

lgF-NMR $(CFzS) = 42 60 und 43 51 

=H-NMR &(CHz) = 5 01 

d(OH) = 11 & 
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IR 3150 (br, m), 2998 (mJ, 2902 (m), 1400 (ml, 1299 (m), 

1170 (vs), 1150 (vs) 1110 (vs), 1005 (s), 950 (s), 755 

(s) 

M\ m/7 - 497 (65, M ) 479 (II, M -H 01 466 (100 

M'-CH,OH 

CoF, zH,hO\e (4Y7 4) 

Ber c 21 7 N28 HOC 

Gcf c 22 0 N 28 HO9 

Darstellung von [2.3,4,5-Tetrak~s(trIfluormethylthylth~o~-l- 

pyrrolyllmethyl N-(Trlfluormethylsulfonyl)carbamate (2e) 

In clncm 200 ml Carlusrohr mlt Teflonventll werden 4 0 g 

(8 04 mmol) 2b, gelost In 20 ml CC14 vorptlegt Da7u warden 

1 5 (8 p 57 mol) Tr~fluormcthylsulfon~J~~~~~yanat konden- 

let-t und 2 d beI 20°C geruhrt Anschlietiend werdvn das 

Iosungsmlttel, nlcht umpcsrt7lrs 2h und TI ~lluormclhylsul- 

fonylamld be1 10 3 Torr destlllatlv entfernt Als Huckstand 

verblelbl cln farbloses, honlgort~p zahts 01 (I 1% mlt elnem 

Ethpr/PPntan-Gemlsrh (1 I) vprsetzt und am HuckfluB er- 

warmi wlrd Brim Abkuhlen sthc lden +lrh n-lth gtr lumcr Zrlt 

farblose Krlstalle ab 

Ausbrute 7 5 (65 X1 m 115 + 1°C g p 

19 F-NMR J(CF,S) = 41 93 und 42 51 

gtCF3S.02) = 78 4 

'Ii-NMR I = 9 9 - 10 2 

,J(CH/) = 5 2 

&(OH) = 3 0 
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'sC-NMR: J(CF3S) = 128.38 und 127.40 

&(CI‘~SOZ) = 119.25 

$(Pyrrol) = 128.40 (c-2,5) und 125.27 (c-3,4) 

b[C(OiO] = 149.78 

&!CH?) = 73.37 

JH: 3309 (br, m), 2967 (w), 2898 (w!, 1764 is), 144U (vs), 

1362 (ys), I.129 (s, sh), 1299 (s), 1262 (s), 1144 (vs), 

1109 (SJ, 1060 (s), 1014 (sh, s), 958 (m), 880 (m), H:{G 

(m), 791 (m), 757 (s), 675 (m), 611 (s), 624 (ml. 

MS: m/i: = 672 (70, M'); 663 (65, M+-E'): 603 (42, M--CP?), 

539 (21, M+-SGeCFa): 497 (34, M+-CONHSO.zCF;); 466 (100, M'- 

CH>OCONHSOz,CE'z ). 

~llF1sH3Ni04.55 (672.4) 

Ber.: N 4.2 c 19.66 H 0.45 

Gef.: N 4.0 c 20.0 H 0.7 

I-pyrr.olyl imt~thyl N j2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthior 

~ylcarbamatc (2fl 

Wie bei 2c angegeben, werden 1.5 g (3.02 mmol) 2b mit 

3 g (25.18 mmol) Phenylisocyanat bei 60°C (4 d) unter 

Riihren getempert. Durch fraktionierte Distillation wird iiber- 

schussiges Phenyllsocyanat und nicht umgesetztes 2b abee- 

trennt. Zuruck bleibt ein braunes bl, aus dem durch Destil- 

lation mittels eines Kugelrohrofens bei 1lO'C und IO-" Torr 

ein gelbes, zahflussiges 01 isoliert werden kann. 

Ausbeute: 0.84 g (45 % bezogen auf 2b). 
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'"F-NMN: &(CF3S) = 42.20 und 43.20 

'H-NMH: ((ChHs) = 7.6 - 7.1 

b(CH;) = 4.97 

d(ollj = 1.6 

&(NH) = 9.8 - 10." 

IH: 3120 (br, m), 3020 (m), 29Y5 (m:, 2915 (mj, 1723 (ml, 

1610 (m!, 1560 (m;, 1455 fm), 1180 (vs), 1110 (vs), 990 

(S), 910 (m), 760 (s), 600 (m). 

MS: m!a = 616 (5, M'); 524 (8, M+-NHChH:); 515 (7, M'- 

SCF'rl): 4G6 (32, M+-CHPOCONH, Ct>IfF,); 398 (47, M+- 

CHiOCONHC6H5 - CFz); 92 (21, NHCsHs); 77 (51, CaHs), 44 

(,lOO, CO/). 

CI~FIZUHNLO~S~ (616.5) 

Ber.: C 31.2 N 4.5 H 1.3 

Gef.: C 31.Y N 4.4 H 1.6 

Darstellung van 12 3 4,5-Tetrakis(triflu~,rmt~lhy~thi~~j- I- --L -- 

pyrrolyl lmethyl N-~(2.chlorophenylsulf‘or~yl)cart~amat~~ (31 

Eine Ldsung "on 2.0 g (4.021 mmol) 2b in 20 mmol Toluol 

wird mit 0.9 g (4.136 mmol) Ortho-chlor-phenylsulfonylisocyanat 

in ojnem Cariusrohr untrt Inertgas bri 70°C (2 dl getem- 

pert. Durch fraklionierte Destillation werden Toluol, uber- 

schussiges Isocyanat sowic nichl umgesetzter Alkohol abge- 

trennt. Aus dem braunen Ruckstand kann durch Kugelrohrofen- 

destillation bei 12O'C und 10-a Torr rin gelhes, zdhfltissi- 

ges 01 isoiert werden. 

Ausbeute: 1.3 g (45 %). 
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19F-NMR: 6(CFaS) =42.26 und 43.22 

'H--NMR: &(NH) = 10.7 - 10.2 

d(OH) = 8.0 - 8.3 

,J(CEH~) = 7.3 - 7.7 

J(CHi) = 4.7 

IH: 3295 (br, m), 3010 (m,, 2995 (ml, 2900 cm), 1770 (sJ, 

1580 (m:, 1465 (s), 1390 (S), 1265 (SI, 1170 (vsi, 1120 

(vs), 1060 (s). 1050 CSJ, 965 (m!, 879 im), 762 (vs), 712 

(m), 670 (m), 590 !si, 560 (s). 

MS: m/z = 467 (53, M'-CHzOCONHSO;C~HqCI); 398 (57, M'-CF?, 

-CHzOCONHSOzCsH4Cl); 203 (32, CNHSOzCsHaCl); 176 (86, 

SO?CtH.aCI); 112 (100, CRH~CI); 76 (76, ChH4;; 69 (51, CF3). 

CI~C~FIZH~N>O~S~ (715.0) 

Ber.: C 26.9 H 0.9 N 3.9 

Gef.: C 26.5 H 0.9 N 4.1 

Darstellung von 12 3 4,5-Tetrakis(trjfluormethylthio~ -LL 

p~rrolyllmethyl N- henzoylthic)c.arhamut (2h) 

Unter Inertgas werden 1.2 g (2.413 mmol) 2b in 10 ml 

Tetramethylsulfolan mit 0.47 g (2.88 mmol) Benzoylthioisocyanat 

versetzt und bei 100°C Ulbadtempcratur 2 h am HtickfluB er- 

warmt und anschlienend nochmals 2 h auf 150°C gelempert. 

Mit Hilfe einer Mikrodestilletionsapparatur wird durrh 

fraktionierte Destillation das Losungsmittel und die nirht 

umgeseizlen Ausgangsverbindungen abgetrennt. Der breune, 

Oblige Rtickstand wird mit Pentan aufgenommen und weiDe, na- 

delfo'rmige Kristalle isoliert. 

Ausbeute: 0.8 g (50 % bezogen auf 2b); m.p.: 53 r 1-C. 
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lgF-NMH &(CF?S) = 42 87 und 43 39 

IH-NMR ,J(CfH ) = 7 3 - 7 65 

&(NH) = 7 R - 8 1 

& OH> =lL 

A(CH i - 5 0 

J(SH) 1,8 

IN ?<iO ,m), 3020 (Ill), 2950 'ml, 2890 (In) 1780 (ml, 1660 

(m) 1510 (mi 1410 (ml, 1275 (s), 1210 1150 s), (vs) 

1120 (x ), 980 (S), 910 !s), 751 ($1 740 (51, 5bO iSI, 515 

(m), 440 (s) 

MS m/r = 467 (11, M'-C6H CONHCSOCH>-), 398 (10 M+- 

C6H<CONHCSOCH, -CFz) 196 (34, M+-CsFlzNSq), 180 (22 M+- 

CIH<F zNS4), IL0 (50 CFH CONH), 42 (100, CON) 

Ber ( 30 9 N4L H 1 2 

Lef c 30 .! h43 H 14 

Dalqltllunti van 1(2,7,4,5 ~ctrak1~(trlfluolmcl~~~lt~~r~) I 

pyrrol~l!~1rCh~~xytr~mcth~ls1lan (11 ) 

Zu 0 7 g (1 408 mmol) 2b, gelost in 30 ml CC14, werden 

unter Inertgas 0 16 g (1 475 mmol) Trlmethylchlorsllan 

gegeben Anschllessend wlrd nach zugabe "on etwas Pyrldln am 

HurkfluLc (14 h) erh1tzl Durc-h fraktlonlrrtndc Destlllatron 

kann 21 als farblose Fluss1gkelt erhalten werden 

Ausbcutt 0 5 g (62 5) b p 9O"C/lO-3 Totr 

'9F-NMR &(CFJS) = 43 06 und 43 91 

IH-NMR &(Sl(CH<)x) = 0 I 

&(CHL) = 5 6 



277 

IR 2980 (m), 2888 (ml, 1445 cm), 1410 Cm), 1300 (vs.), I270 

(51 1254 (%‘I, 1140 CL.%), 1100 (vs) loin (s), 1029 (Si, 

9OL (5) 785 (s) 752 (S), 735 (s) 670 'P 560 (Sl 515 

(m) 4(F, (s' 

M s m/7 - 467 (LO M' 5LE j, '66 (15 M ,\( k 1 101 (‘.! 

SCFZ), 103 (22 M+-CF,F,INS~), 8Y (IX 0\1 ICH,! ) 69 (?C, 

CE ), _,H (68 (Ii o!l 1, 41 1100, 510) 

Btr C 25 31 N L 46 HIY 

Gef C250 N26 HI1 

Darstellung van I-Hydroxy 2.7,4,5-tetlabls(lrllluor 

methylthlo)pyrrol Hydrat (2d) 

Elne LBsung van 0 8 g (1 658 mmol) lc in 30 ml Toluol 

wlrd in elnem 50 ml Kolben, ausgestattet mlt Ruckflusskuhler 

und Magnetruhrstab, vorgelegt Nach Zugabe van 2 ml Wasser 

erwarmt such das Reaktlonsgemlsch unter Farbaufhellung Zur 

Velrollst+ndlpung dcr kcaktlon klrd tjtl 20°C (5 d) n~chp 

ruhrt hach dem FntfPrnPn drs losungsmlttpls I Lab \er 

blelht pin gtlber ltststoff 

Ausheute 0 80 g (96 %l m p 164°C (7ersetzung) 

laI-NMR $(CF?S) = 4L 00 und 4L 90 

'H-NMR $(OH) q 2 7 (b) 

IH 3490 (br) 1620 (m), 1150 (s), 1110 (vs), 

(m), 752 (s) 

1095 (s ), 990 
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MS: m/z = 467 (55, M+-OH), 414 (21, M+-CF:,), 262 (40, M'- 

~SCF?, -E‘), 101 (51, SCFU), 69 (71, -CF>), 42 (100, NCO). 

CEFI~HINO;S~ (501.3) 

Hcz1,.: c 19.2 N 2.8 H 0.t; 

Gryf.: c 18.9 N 2.8 H 2.0 

XXIV. Mitteilung: A. Maas und M. Lieb, .I. Hetcrocyc.1. 

Chem. z (1986) 1079. 

A. Haas und Ch. Klare, Chem. Bet-. m (1985) 4588. 

A. Haas und CH. Klare, J. Heterocyclic Chem. 22 (1985) 

1631. 

H. E. Horowski und A. Hnos, Chem. Her. m (I!1821 533 


