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SUMMARY

1-Chloro-2,3,4,5-tetrakis (trrfluoromethylthio)pyrrole
(lb) 1s a good starting material for the preparation of other
N-substituted derivatives of this type Treatment with
NaNH; or hydrazine provides facile routes to the correspon-
ding amino (lc¢) and hydrazino (2a) compounds The latter
forms with CF3S02NCO the expected urea derivative (Zc¢)
Hydrolysis of lc leads to l-hydroxvtetrakis(trifluoro-
mcthylthio)pyrrole (2d) Insertion of HC(O)H into the N-H
bond of tetrakis(tritluoromcthylthio)pyrrole (11) gives the
analogously substituted methanol (2b) which forms with
CF2S0-NCO, CeH=NCO 2-C1-CsHaSO2NCO and CeHsCONCS the
expected derivatives 2Zc h With ((Hx) S3iCl ind 2b th

s1lyl ether 21 1s formed
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wite bcrecits verotientlicht [2 3], stellt 1-Chler-2 3,4,5

tetrakis(traifluormethylthio)pyrrol (1lb), hergestellt durch
Chlorierung von Z2,3,4 5~-Tetrakis(trifluormethvlthio)pvrrol
(la) mit Matriumhypochlorit, ei1n interessantes Synthon zur
Herstellung neuer N funktionalisierter Pvrrol-Derivate dar
Durch Umsetzung mit Hydrazinhydrat und anschlieBende Reak-
tion mit Trifluormethylsulfonylisocyanat konnten entspre-

chende Hydrazin (Z2a) bzw Harnstoff-Derivale gema Schema

(1) synthetisiert werden,

F;CS[ﬁc Fa FJCS/KCFQ FaCS CFa
NaOC! NH, NH.
FiCS SCFy —222 FiCS N~ “SCF3 —_—Tt F\CS /\

N CF.
) \ ? SCF;
H Cl NHNHz

la 2

15

FiCS CF3
CFISONCO 7\
FJCS N SCF3

|
NHNH C(O) NHSO.CF;
2c

Schema (1)

Sowoh] Z2a als auch Z¢ sind hydrolvseempfindlich und ren
gieren mit Wasser unter Ruckbildung von 1a 1-Hydroxa
(2,3,4,5~-Tetrakis.trifluormethylthiojpyrrol] (2d) wird
durch Hydrolyse des l1-Amino-[2,3 4 A-Tetrakis(trifluor-
methylthio)pyrroll (1lc) erhalten letrzteres wird wic
bereits berichtet (2], aus 1-Chloro (2,131 4,%5-Tetr 1tkis
(trifluormethylthio)pyrrol und Natriumamid in Toluol nach

Schema (2 synthetisiert
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F3sCS CF, FJCS CF, FiCs CF,
2/ \g Z S o !\
FaCsAN A scr, —2M% s pos [\ SCFs —125  FiCS N\ Nscr,

|
Ha OH

2—Z

|
C
1b

li&

24d

Schema (2)

Mit der Synthese des [2,3,4,5-Tetrakis{(trifluormethyl-
thio)]pyrrolomethanols (2b) ist eine¢ Substanz zuganglich
geworden, die reaktiv ist und mannigfaltige Heaktionen
erméglicht. Die Darstellung von 2b e1folgt mittels einer
Einschubreaktion von Formaldehyd in die N-H-Bindung [4] vonb

/

la nach Schema (3)

CH,0 FSCSZ—X:'CF:’
la —> / \
F4CS N SCF,

|
CH20H

Schema (3)

Gegenuber Sduren und starken Basen ist 2b empfindlich. Die-
ses Verhalten schrankt die Reaklionsmoéglichkeiten von 2b
ein. So sind Veresterungen mit org. Sauren (z.B. Benzoesau-
re) nicht moglich. Dagegen fihren Umsetzungen mit Isocyana-
ten, wie Trifluormethylsulfonylisocyanat, Phenylisocyanat,
o-Chlorphenylsulfonylisocvanat und Benzoyvlthioisocyanat

nach Schema (4) zu den entsprechenden Carbamaten.
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CF3802NCO
—— X-CH>0C(0)-NHSO0zCFa

L]
0

I

Ce Hs NCO
_— X*CH;OC(O)NH'@

2f
2b
C1Ce Ha SO2 NCO
- X-CH> OC(O)NHSO>2
ce cl
Ce Hs CONCS
——— x—cmoc<s)—~uc<o)©
zh
FaCS CF3
X =
FaCS7 ™\~ “SCF3
Schema (4)

Die so erhaltenen Carbamate 2e¢-h sind gegeniiber Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit unempfindlich und auch thermisch

stabil.

Die Umsetzung von 2b mit Trimethylchlorsilan liefert gemdB

(5) die entsprechende Methoxytrimethylsilanverbindung (2i),
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die ebenso wie die Carbamate gegentiber Luft und Feuchtig-

keit bestandig ist.

(CH3)a3SiCl FiCS CF3
2b ~EC1
FaCS T SCF3
CH20Si(CHs)a
2i

Schema (5)

EXPERTMENTELLER TEIL

IR-Spekiren: Feste Substanzen als KBr- oder NaCl-PreBling:
Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten.
Bruker IFS 85 FT-Gerét. Schwache Banden und Schultern wer-
den nicht aufgefihrt.
NMR-Spektren: Bruker WM 250 FT bzw. HBruker HX 605 Spek-
trometer, interne Locksubstanz CeDe, CD.:COCD: oder CDCl:s.
Interne Standards: YH und '3C: TMS, !9F: CFCla. Negatives
Vorzeichen bedeutet Hochfeldverschiebung.
Massenspekiren: Varian MAT CH 4 oder 7, 70 eV. Emission 100
FA: nur wichtige Fragmente werden aufgefihrt.
Es wurde stets in einem wasserfreien Heaktionsmedium gear-

beitet.

Darstellung von l-Hydrazino-2,3,4,5-Tetrakis(trifluor—

methylthio)pyrrol (2a)

In einem 100 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Dimroth-
kiihler und Calciumchloridtrockenrohr, werden 0.6 g (1.19
mmol) 1b, gelést in 30 ml CCls, bei 0°C vorgelegi und 0.9 g
(18 mmol) NzHa Hz20 rasch zugetropft. Das Gemisch wird bei



=
/v

0°C (3 h) geruhrt und anschlieBend vom entstandenen Nz2HsCl
durch Faltration geirennt Uberschussiges NoHs OH waird von
der organischen Phase abgetrennt und letztere uber MgSOs
getrochnet Nach Abdestillieren des losungsmittels kann aus
dem gelben hristallisat 2¢ i1nnerhalb von Tagen heraussub-
limiert werden

Ausbeute 0 5 g (54 *) farblosc kristalle mp 69 + 1°C

19F~-NMR §(CFaS) = 42 20 und 43 <20

TH-NMR §(NH) - 6 2 - 6 8

IR 3450 (sh), 3390 (m), 1632 (sh, m), 1614 (m) 1536 (m),
1420 (m), 1177 (s}, 1156 (vs), 1111 (vs), 1054 (s), 894
m), 756 (s), 694 (m), 480 (m), 461 (m)

MS m/z = 497 (10, M*), 481 (11, M*-NH.) 466 (%4, M -
NHNH2 )

CeF1 H:N:Sa (497 4) gemessen 500 + 4 (kryoskopisch
nach Beckmanni

Ber c 19 3 N 8 5 HOG

Gef ¢ 18 8 N 87 H O 4

Darstellung von N-12,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)-1-

pyrrolyljamino-N -(trifluormethylsulfonyl)harnstoff (Z2c,

in einem 200 ml Cariusrohr mit Teflonventil und Magnet
ruhrstab werden 0 5 g (1 mmol) 2a gelost 1n 20 ml CClg
vorgelegt AnschlieBend werden bei 10-3 Torr und -198°C
0 194 g (1 0 mmol) CFaSO.NCO einkondensiert Reim Auftauen
des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur setzt Reaktion
ein, wobei1 die kirschrote Losung bei 20°C noch 20 h geruhrt
wird Nach Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein hell-

x4 Y

rosa Feststoff, der anaiytisch rein war
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Ausbeute 0 6 g (B9 %), mp 139 + 1°C (Zersetzung)

SF-NMR  §(CFaS) = 42 02 und 42 92
4(CF:S0 ) = 79 15
YH NMR  §(OH) - 06 09 §(NH) 52 5 S5und?Z2 5 - 30

IR 3475 (m), 3210 (br, m), 3170 (sh m 1710 (s), 1490
fm), 1449 (m), 1402 (mj), 1210 (sh), 1159 (vs) 1111 (s},
1051 (s), 1000 (m), 756 {(m), 591 (br, m®

MS m/z - 673 (0 M*, A&”T71 (7, M*-(F 200 HhaY (1A Mr-
SO.CFs)

CiraFi1sH«NsO:S (672 3)

Ber C 17 8 N 8 3 H OS5
Ge T ¢ 17 7 N 8 5 HOZ8g

Darstellung von [2,3,4,5-Tetrakais(traifluormethylthio)-1-

pyrrolyljhydroxomethan (2b)

Eine Losung von 2 0 g (4 28 mmol) la i1n 40 ml CCl4 wird
mit 40 ml Formaldehyd (37% ain H20) und einer Spatelspitze
Na.CO: 10H-0 6 h unter RuckfluB erhitst Nich Abtrennen de:
wassrigen Phase wird die organische uber MgSOa4 getrochnet
Bci der anschlieBend durchgefuhrten fraktionierten Distal
lation wird 2b als farbloses 01 1n 99 8 proz Reinheit er-
halten
Ausbeute 1 2 g (56 %), b p 90°C/10-2% Torr

1SF-NMR §(CFaS) = 42 60 und 43 51
JH-NMR §(CH») = 5 01
§oH) = 11 &
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IR 3150 (br, m), 2998 (m;, 2902 (m), 1400 (m), 1299 (m),
1170 (vs), 1150 (vs) 1110 (vs), 1005 (s), 950 (s), 755
(s)

MS m/z - 497 (65, M ) 479 (11, M -H O0» 466 (100
M* -CH. OH

CuF,;2HsNOSA (497 4)

Ber c 21 7 N2 8 HOG6
Gedf c 220 N 2 8 HOS

Darstellung von [2,3,4,5-Tetrakis(trafluormethylthio)-1-

pyrrolyllmethyl N-(Trifluormethylsulfonyl)carbamate (2e)

In e1pnem 200 ml Cariusrohr mit Teflonventi]l werden 4 0 g

(8 04 mmol) 2b, gelost in 20 ml CClq vorgclegt Dazu werden
1 5 ¢ (8 57 mol) Trifluormcthvlsulfonylisocyanat konden-
1ert und 2 d bei1 20°C geruhrt AnschlieBend werden das
lIosungsmittel, nicht umgesctztes 2b und Tritluormcthylsul-
fonylamid bei 10 3 Torr destillativ entfernt Als HRHuckstand
verbleibt ei1n farbloses, honigartig zahes 01 di~ mit er1nem
Ether/Pentan-Gemisch (1 ]) versetzt und am RuckfluB er-
warmi wird Beaim Abkuhlen schciden sich nach geraumer Zent
farblose Kristalle ab

Aushbeute 3 5 g (65 %) m p 115 + 1°C

19F-NMK S(CF3S) = 41 93 und 42 51
§(CF31502) = 78 4

1H-NMR §(NH) = 9 9 - 10 2
S(CH.) = 5 2
§(OH) = 3 0
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13C-NMR: §(CFsS) = 128.38 und 127.40
§(CFaS0z) = 119.25
§(Pyrrol) = 12B.40 (C-2,5) und 125.27 (C-3,4)
S[C(0:0] = 149.78
§(CHz) = 73.37

TR: 3309 (br, m), 2967 (w), 2898 (w), 1764 i(s), 1448 (vs),
1382 (vs), 1329 (s, sh), 1299 (s), 1262 (s), 1144 {vs),
1109 (s), 1060 (s), 1014 (sh, s), 958 (m), 880 (m), B30
(m), 791 (m), 757 (s), 675 (m), 611 (s}, H24 (m).

MS: m/z = 672 (70, M*): 653 (65, M*-Fi; 603 (42, M*-CFa),
538 (21, M*-S02CFs): 497 (34, M*-CONHSO:CF:); 466 (100, M*-
CH-OCONHSO-CFs ).

Ci11F1sH3Nz04Ss (672.4)

Ber.: N 4.2 € 19.65 H 0.45
Gef.: N 4.0 c 20.0 HO0.7

[2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio) - 1-pyrrolylimethyl N-

phenylcarbamate (2f)

Wie bei 2c angegeben, werden 1.5 g (3.02 mmol) 2b mit
3 g (25.18 mmol) Phenylisocyanat bei 60°C (4 d4d) unter
Rihren getempert. Durch fraktionierte Distillation wird idber-
schiissiges Phenylisocyanat und nicht umgesetztes 2b abge-
trennt. Zuriick bleibt ein braunes 01, aus dem durch Destil-
lation mittels eines Kugelrohrofens bei 110°C und 10" % Torr
ein gelbes, zahfliissiges 01 isoliert werden kann.

Ausbeute: 0.84 g (45 % bezogen auf 2b).
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19F-NMR: &(CFaS) = 42.20 und 43.20
YH-NMH: §{CeHs) = 7.6 - 7.1

§(CH:z) = 4.97

S(OH) = 1.6

(NH) = 9.8 - 10.2

1

1rk: 3120 (br, m), 3020 (m), 2995 (m}, 2915 (m), 1723 (m),
1610 (m), 1560 (m), 1455 (m), 1180 (vs), 1110 (vs}, 990
(s), 910 (m), 760 (s), 600 (m).

MS: m/z = 616 (5, M*); 524 (8, M*-NHCeH:=); 515 (7, M-
SCFax): 466 (32, M*-CH>0OCONH, CeHs); 398 (41, M*-
CH:OCONHCeHs - CFz); 92 (21, NHCeHs); 77 (51, CesHs), 44
(100, CO2).

CieF12HaNz0284 (616.5)

Ber.: C 31.2 N 4.5 H 1.3
Gef.: C 31.9 N 4.4 H 1.6

Darstellung von [2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)-1-

pyrrolylimethyl N-(2-chlorophenylsulfonyl)carbamate (2g)

Eine L&sung von 2.0 g (4.021 mmol) 2b in 20 mmol Toluol
wird mit 0.9 g (4.136 mmol) Ortho-chlor-phenylsulfonylisocyanat
in einem Cariusrohr unter Inertgas bei 70°C (2 d) gelem
pert. Durch fraktionierte Destillation werden Toluol, iiber-
schissiges Isocyanat sowie nicht umgesetzter Alkohol abge-
trennt. Aus dem braunen Rickstand kann durch Kugelrohrofen-
destillation bei 120°C und 10-3 Torr ein gelbes, zahfliissi-
ges 01 isoiert werden.

Ausbeute: 1.3 g (45 %).
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19F-NMR: §(CF3S) =42.26 und 43.22
YH-NMR: §(NH) = 10.7 - 10.2
$(OH) = 8.0 - 8.3
§(CeHa) = 7.3 - 7.7
$(CHz) = 4.7

IR: 3295 (br, m), 3010 (m), 29985 (m), 2900 (m), 1770 (s,
1580 (m}, 1465 (s), 1390 (s), 1265 (sj), 1170 (vs;, 1120
(vs), 1060 (s), 1050 (s}, 965 (m), B79 (m), 762 (vs), 712
(m), 670 (m), 590 (s}, 560 (s).

MS: m/z = 467 (53, M*-CH-OCONHSO0:CeHaC1); 398 (57, M*-CFa,
~CH20CONHS02CsHaC1l); 203 (32, CNHSO02CeHaC1l); 176 (86,
S0:Ce¢HaC1); 112 (100, CeHaCl); 75 (76, CeHad; 69 (651, CFs3).

Ci16ClF12H7N204Ss (715.0)

Ber.: C 26.9 H 0.9 N 3.9
Gef.: C 26.5 H 0.9 N 4.1

Darstellung von [2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethyvlthio)-1-

pyrrolyl imethyl N - benzoylthiocarbamat (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 Olbadtemperatur 2 h am RuckfluBl er-
warmt und anschlieBend nochmals 2 h auf 150°C getempert.

Mit Hilfe einer Mikrodestillationsapparatur wird durch
fraktionierte Destillation das Losungsmittel und die nicht
umgesetzten Ausgangsverbindungen abgetrennt. Der braune,
6lige Riickstand wird mit Pentan aufgenommen und weiBe, na-
delformige Kristalle isoliert.

Ausbeute: 0.8 g (50 % bezogen auf 2b); m.p.: 53 + 1°C.
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19F-NMR §((CF2S) = 42 87 und 43 39

YVH-NMH  §(CeH ) = 7 3 - 7 65
$(NH) = 7 8 - 8 1
§ OH) = 1 2
(CH , - 50
SUSH) 1,8

IR 3350 ‘m), 3020 {(m), 2950 /m), 2890 (m) 1780 (m), 1660
(m) 1510 (m) 1410 (m), 1275 (s), 1210 s), 1150 (vs)

1120 (v ), 980 (s), 910 (s}, 751 (s) 740 (<, 560 (s;, 515
(m), 440 (s)

MS m/s = 467 (11, M*-CeH CONHCSOCH,-), 398 (10 M*-
Ce He CONHCSOCH, -CF3) 196 (34, M*-CgFi12NSa), 180 (22 M*-
CiyH.F 2NS4), 120 (50 CeH CONH), 42 (100, CON)

Ci7Hal1.9sN202 (660 5)

Ber ¢ 30 9 N 4 2 H1 2
Gef C 30 2 N4 3 H1 4

Daistc¢llung von [(2,3,4,5 letrakis(traifluoimethylthio) 1

pyrrolyl imethoxytrimethylsalan (21}

Zu 0 7 g (1 408 mmol) 2b, gelost in 30 ml CCl4, werden
unter Inertgas 0 16 g (1 475 mmol) Trimethylchlorsilan
gegeben Anschliessend wird nach Zugabe von etwas Pyridin am
RuckfluB (14 h) erhitzt Durch fraktioniercnde Destillation
kann 21 als farblose Flussigkeit erhalten werden

Ausbecute 0 5 g (62 %) b p 90°C/10-3 Torr

!3F-NMR §(CF3S) = 43 06 und 43 91
JH-NMR  4(S1(CH<)3) = 0 1
$(CH.) = 5 6



IR 2980 (m), 2888 (m', 1445 (m), 1410 (m), 1300 (vs), 1270
{s' 1254 (s), 1140 {(vs), 1100 (vs) 1050 (s), 1029 (=),
902 (s) 785 {(s) 752 (s), 735 (s) 670 ‘i 560 (s) 515

(m) 435 (s?

Ms m/z - 467 (20 M* SCF ), 266 (1Hh M »SCE D 101 (-2
SCF3), 103 (22 M*-CsF,.NSa), B9 (1K OS1(CHsy, ) 69 (30,
CF ), 58 (68 ((H 0% ., 43 (100, $10)

Ci2Hi1F12N0OSaS1 (569 5

Ber C 25 31 N Z2 46 H 1 9
Get cC 250 N 26 H 11

Darstellung von l-Hydroxy 2,3,4,5-tetrahis(trafluor

methylthio)pyrrol Hydrat (2d)

Eine L&sung von 0 8 g (1 658 mmel) i1c 1in 30 ml Toluol
wird in einem 50 ml Kolben, ausgestattet mit Ruckflusskuhler
und Magnetruhrstab, vorgelegt Nach Zugabe von 2 ml Wasser
erwarmt such das Reaktionsgemisch unter Farbaufhellung Zur
Vervollstindigung der Heaktaion wird ber 20°C (5 d) nachy
ruhrt MNach dem Fntfernen des losungsmittels 2 Vah ver
bleibt ein gelber leststoff
Ausbeute 0 B0 g (96 %) m p 164°C (7Zersetzung)

JIF-NMR §(CF-S) = 42 00 und 42 90
TH-NMR  §(OH) = 2 7 (b)

IR 3430 (br) 1620 (m), 1150 (s), 1110 (vs), 1095 (s), 990
(m), 752 (s)
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MS: m/z = 467 (55,

-F), 101

M*-0H),
(51, SCF=a),

414 (21,
28CFs, 69 (71,

CeF1:HaNOzSa (501.3)

Ber.: € 19.2 N 2.8 H 0.6

Gef.: C 18.9 N 2.8 H 2.0
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