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(Trifluormethylthio)pyrrole 1-3 und (Chlordiflucrmethylthio)pyrrol 6 lassen sich mit den Chlorierungsmit-
teln Sulfurylchlorid, Sulfurylchlorid/Siliciumdioxid oder Sulfurylchlorid/Dischwefeldichlorid/Aluminiumtri-
chlorid in die entsprechenden chlorierten Verbindungen la-d, 2a, b, 3a, b, 4a, 5a und 6a-c iberfithren.
Die Bromierung mit Brom bzw. lodierung mit Iod/Kaliumiodid von 2, 3, 4 und 6 liefert die Derivative 2¢,d,
3¢, d, 4b und 6d bzw. 2e, 3e, f, 4c und 6e. Gemischthalogenierte Pyrrole 3g und h werden aus 3a und
Brom bzw.3a und Iod/Kaliumiodid erhalten. 7, 8 und 9 fallen in geringen Ausbeuten als Nebenprodukte

eineger Chlorierungen an.

'H-, "F-NMR- und IR-Spekiren werden angegeben.
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Wihrend Trifluormethylsulfenyl-substituierte Pyrrole
[2,3] thermisch sehr bestindig sind, weisen entsprechende
Chlorpyrrole [4] eine viel geringere Stabilitdt auf. Diese
unterschiedlichen Eigenschaften fithren zu der Frage
nach der Bestindigkeit gemischt substituierter Pyrrole.
AuBerdem sind bei der Chlorierung von 1-Methyl-2,3,5-
tris(trifluormethylthio) bzw. 1-Methyl-2,4-bis(trifluorme-
thylthio)pyrrol mit Sulfurylchlorid in Gegenwart katalyti-
scher Mengen Trifluormethansulfonsiure Isomerisierun-
gen unter Wanderung des Trifluormethylthio-Restes [5]
beobachtet worden.

Treten derartige Umlagerungen auch bei den entspre-
chend nicht N-methylierten Pyrrolen auf?.

Chemisch konnte bisher ein Halogen/Fluorchlormethyl-
thio-Austausch an substituierten Pyrrolen nicht erfolg-
reich durchgefiihrt werden, so dafl die Halogenierung von
mono-, di und trisubstituierten Pyrrolen als Synthese der
Wahl angesehen werden muflte. Als geeignetes Chlorie-
rungsmittel erwies sich Sulfurylchlorid [6] in Kombination
mit Dischwefeldichlorid/Aluminiumtrichlorid [7] bzw. Sul-
furylchlorid/Siliciumdioxid [8], als Bromierungsmittel
Brom {9] und als lodierungsagens Iod/Kaliumiodid [10].
Das Schema gibt die hergestellten Produkte wieder.

In geringen Ausbeuten (wenigen %) bilden sich 4a bzw.
5a bei der Darstellung von Tetrakis(trifluormethylthio)-
pyrrol [3] aus 2,3,5- bzw. 2,3,4-Tris(trifluormethylthio)pyr-
rol und Trifluormethylsulfenylchlorid in Gegenwart von
Trifluormethansulfonsiure. Eine derartige Chlorierung
eines desaktivierten Aromaten durch Trifluormethylsulfe-
nylchlorid ist auch bei den entsprechend substituierten
N-Methylpyrrolen [5], 2,5-Bis(trifluormethylthio)thiophen
[11] und (Trifluormethylthio)benzol [11] beobachtet wor-
den. Bei der Synthese von 3a entstehen zusitzlich gering
Mengen 3b, das aber infolge Vrunreinigungen nicht als
fester, sondern als fliissiger Riickstand anfllt. Aus diesem
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kristallisieren beim Stehen 2,5% 4,4'-Dichlor-3,3',5,5'
tetrakis(trifluormethylthio)-2,2"-bipyrrol 7.
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Ein verwandtes Bipyrrol 3,3',5,5"-Tetrakis(trifluorme-
thylthio)-2,2"-bipyrrol 8 konnte im Zuge der Aufarbeitung
des Destillationsriickstandes der Darstellung von 4 aus
2,4-Bis (trifluormethylthio)pyrrol 3 isoliert werden [3]. Die
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Verbindungen 4a und 5a kénnen auch durch Umsetzung
von 3a bzw. 2a mit Trifluorsulfenylchlorid in Gegenwart
von Trifluormethansulfonsiure bei 80° (72 Stunde) bzw.
25° (45 Stunde) mit 75% Ausbeute erhalten werden. Bei
der Umsetzung von 3 mit Sulfurylchlorid in Ether wird
neben dem Hauptprodukt 3b als Nebenprodukt 4-Chlor-3-

Tabelle 1

Halogenierte Verbindungen partiell sulfenylierter Pyrrole aus den Pyrrolen 1-6

Ausgangs- Halogenie- Produkt Molverh/
pyrrol rungsmittel (Ausb %) Losungs-
(Katalysator) mittel
1 $0,CL,/8,Cl, 1a [a] 1:1,01
(AICl) (41-53) (=)
1 $0,Cl1,/S,Cl, 1b [b], 1c [b} 1:2,00
(AICl,) (64) (=)
1 S0,CL,/S,Cl, 1d 1:3,00
(AICLy) (42) (=)
2 (S0,Cl,) 2a [c] 1:3,05
(5i0,) (65-71) =)
2 S0,Cl, 2b [d] 1:3,05
(8i0,) (40-50) =)
2 50,Cl1,/S,Cl, 2b 1:2,05
(AICly) (60-70) -)
2 Br, 2c 1:1,02
(48) (CH,CO,H)
2 Br, 2d 1:2,70
(78-80) (CH,CO,H)
2 I/K1 2e 1:2,19
(56) (K,CO,/H,0)
3 S0,Cl, 3a 1:3,17
(58-63) =)
3 S0,Cl1, 3b [e] 1:3,10
Ar-Strom 25) (=)
3 Br, 3¢ 1:1,02
(40) (CH,CO,H)
3 Br, 3d 1:2,25
(75) (CH,CO,H)
3 I/KI 3e 1:0,53
(12) (K,CO,/H,0)
3 I/KI 3f 1:2,17
(50) (K,CO4/H,0)
3a Br, 3g 1:1,40
37 (CH,CO,H)
3a I/KI 3h 1:1,09
64) (Na,CO,/H,0/-
C,H,0OH)
4 S0,Cl, 4a 1:4,35
(8i0,) (75) (=)
4 S0,CL,/8,Cl, 4a 1:1,50
(AICL) (68) (=)
4 Br, 4b 1:1,50
(73) (CH,CO,H)
4 I/KI 4c 1:1,35
(68) (H,0/K,CO,)

hydroxy-S-(trifluormethylthio)-2H-pyrrol-2-on 9 isoliert,

sofern Sulfurylchlorid im 6.47-fachen UberschuB

zugesetzt wird.
Reakt- Summenformel Analyse
Temp °C (Molmasse) C H N S Cl
(Stunde) Ber.

Gef.
0-20 C,H,CIF,NS 2879 150 695 1590 17.69
(20) (201,60) 29.03 1.60 7.00 15.85 17.40
0-20 C,H,CLF,NS 2544 0.85 593 13.58 30.04
(20) (236,04) 25.20 0.85 585 13.58 29.72
—20-20 C,HCI,F,NS 22.20 037 5.18 11.85 —
(20) (270,49) 2220 040 5.18 1185 —
55.58 C,H,CIF,NS, 2389 067 464 2126 —
(30) (301,66) 23.90 0.70 4.70 212 —
61 CHCL,F,NS, 2144 030 417 —  —
(44) (336,10) 21,11 0,35 4,11 - —
63-68 CHCLF,NS, - - - -
(20) (336,10) — — — —
20 (24), C.H,BrFNS, 2082 058 4.05 1858 —
55 (2) (346,10) 209 0.6 4.1 186 —
20 CHBr,F,NS, 1696 024 331 —  —
(25) (425,02) 1650 0.32 326 — —
20 C,HF,J,NS, 13890 019 270 — —
92) (5619,00) 13.89 0.16 278 -~ —
55 C.H,CIF,NS, 2389 067 464 21.26 1175
(20) (301,66) 23.80 0.70 4.80 21.10 11.43
62-68 CHCLF,NS, 2144 030 4.17 1908 —
(24) (336,10) 21.40 050 420 1920 —
20 (24), C.H,BrF,NS, 2082 058 4.05 1858 —
60 (2) (346.10) 207 07 4.1 189 —
80-82 CHBr,F.NS, 1696 024 331 — —
(25) (425.02) 1679 0.35 326 — —
20 CH,FJNS, 1833 051 356 1631 —
(24) (393.10) 182 0.7 3.7 167 —
20 C,HF J,NS, 1389 0.19 270 1235 —
fh —

(92) (519.00) 13.86 0.24 299 1263 —
20 CHBrCIF,NS, 1894 026 3.68 — —
(66) (380.56) 1870 0.30 3.70 — —
20 CHCIFJNS, 1686 024 329 —  —
(66) (427.56) 1690 040 330 — —
110 C.HCIF,NS, 2093 025 349 2395 8.83
(22) (401.72) 20.26 0.24 3.54 2380 8.82
0-85 C,HCIF,NS, - - - - -
(22) (401.72) o S - — -
72 C,HBF,NS, 1884 023 3.03 — —
(70) (446.18) 1861 0.34 314 — —
20 (18), C,HFJNS, 17.03 020 284 — —
65 (4) (493.17) 1720 040 290 — —
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Ausgangs- Halogenie-

pyrrol rungsmittel
(Katalysator)

5 S0,Cl,
(5i0,)

6 $0,CL,/S,Cl,
(AICly)

6 S0,CL,/S,Cl,
(5i0,/Ar-Strom)

6 S0,CL/8,Cl,
(AIC],/Ar-Strom)

6 So,Cl,
(Ar-Strom)

6 Br,

6 L/K]

6 I/KJ

{Perhalogenmethylthio)heterocyclen. XVIII.

Produkt
(Ausb %)

S5a
90
6a
(65-17)
6b [b]
(58)
6c [f]
(26)
6¢c
(30-33)
6d
(80)

6e
27)

6f [g]
(3:4)

Tabelle 1, Fortsetzung

Molverh/
Losungs-
mittel

1:2,17
)
1:1,07
(=)
1:2,34
(Ether)
1:4,00
(Ether)
1:3,80
(Ether)
1;3,58
(CH,CO,H/
Ar-Strom)
1:3,01

(K,CO,/H,0)
1:3,01
(K,CO,/H,0)

Reakt-
Temp °C
(Stunde)

60
(72)

0-20

(22)

—10-20 (43),
50 (2)

20 (50),

40 (22)

20 (68),

50 (4)

20 (18),

65 (4)

20
(90)

20
(90)
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Summenformel Analyse
(Molmasse) C H N S Cl
Ber.
Gef.
C,HCIF,NS, 2093 025 349 — -
(401,72) 2090 0.60 350 — —
CsH,CL,F,NS 2754 139 642 — —
(218,05) 2740 1.50 6.60 — —
C;H,CL,F,NS 23.78 0.80 555 1270 —
(252,50) 23.75 080 540 1290 —
C;HCLF,NS 2093 035 4.88 — —
(286,94) 2084 0.50 4.86 — —
C,HCLF,NS — — - - —
(286,94)
C,HBr,CIF,NS 1429 024 333 763 —
(420,31) 1440 050 350 740 —
CHCIF,J,NS 1070 018 250 571 632
(i}
(561,30) 10.70 0.20 247 568 6.58
C,H,CIF,J,NS 1397 046 322 — —
(435,40) 1410 0.50 340 — —

[a] Zusiitzlich fallen einige Prozent eines Gemisches von 1b und lc an. [b] Nicht auftrennbares Isomerengemisch. [c] Zusitzlich entstehen
9.5-15% 2b. [d] Zusitzlich fallen etwa 20% 2a an. [e] In das vorgelegte Sulfurylchlorid wird die frisch destillierte Ausgangssubstanz getropft. [f]
Zu der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Losung tropft man 1 mol Sulfurylchlorid und 1iBt unter Argon auf 20° erwirmen. Nach jeweils 24
Stunden werden zweimal je 1.5 mol Sulfurylchlorid zusitzlich zugetropft. Nach insgesamt 68 Stunden bei 20° wird die Umsetzung bei 50° nach 4
Stunden beendet. [g] Das zusitzlich entstehende (Chlordifluormethylthio}4,5-diiodpyrrol konnte nicht isoliert werden. [h] Ber: F, 21.96; I, 48.90.

Gef: F, 22.23; I, 48.72. [i] Ber: I, 67.83. Gef: I, 67.56.

R-pyrrole

2.Chlor-5<trifluormethylthio}la

3,5-Dichlor-2(triflourmethylthio)-
1b und 2,3-Dichlor-5{trifluorme-
thylthio}le

2,3,4-Trichlor-5{trifluormethyl-
thio}1d

3-Chlor-2,5-bis(trifluormethyl-
thio)-2a

3,4-Dichlor-2,5-bis(trifluormethyl-
thio}2b

3-Brom-2,5-bis(trifluormethylthio)
2¢

Tabelle 2

Physikalische Daten der halogenierten partiell sulfenylierten Pyrrole

Sdp/Torr
(Schmp) (°C)

70-71/30

83-84/15

(43-44.5)

102/30

(50-51)

76-717/5

YF-.NMR
4 (ppm)

45.92

45.50
44.81

44.12

44.28
43.67

42.98

43.38
44.19

'H.NMR
4 (ppm)

1.H 8.81 (br)

Jisa =312 Hz
4-H 6.19
Jia=29 Hz
1-H 8.54

1-H 8.76 [a]
4.H 6.74
Jia= 29 Hz
1.-H 8.96

1-H 9.06 [a]
4-H 6.78
Jia=29H:

IR (cm™)

3475 (vs), 1535 (s), 1430 (vs), 1395 (s), 1241 (m), 1218
(m), 1166 (vs), 1140 (vs), 1117 (vs), 1038 (s), 954 (m),
933 (m), 770 (s), 648 (s), 495 (m), 465 (m), 440 (m)

3465 (s), 3428 (s), 1538 (s), 1528 (m), 1422 (s), 1368
(m), 1265 (m), 1170 (vs), 1145 {vs), 1107 (vs), 1016 (s),
810 (m), 752 (m), 644 (s), 617 (m), 493 (m, br), 460 (m),
426 (m)

3400 (s), 1532 (s), 1450 (m), 1420 (m), 1355 (m), 1277
{m), 1175 (vs), 1144 (vs), 1108 (vs), 1050 (m), 1003 (m),
755 (m), 691 (m), 651 (m), 629 (m), 525 (m), 514 (s),
460 (m), 428 (m)

3465 (s), 1518 (m), 1262 (m), 1175 (vs), 1152 (vs), 1107
(vs), 1022 (s), 816 (m), 755 (m), 664 (m), 648 (m), 460
(m)

3395 (s), 1428 (m), 1272 (m), 1178 (vs), 1165 (vs), 1143
(vs), 1102 (vs), 1010 {(m), 756 (m), 658 {(m), 560 (m),
550 (m), 458 (m)

3455 (s), 3395 (m), 1510 (m), 1401 (m), 1368 (m), 1252
(s), 1173 (vs), 1151 (vs), 1103 (vs), 1002 (s), 952 (m),
818 (s), 756 (s), 664 (s), 643 (m), 525 (m, br), 464 (m)
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R-pyrrole

3,4-Dibrom-2,5-bis(trifluormethyl-
thio)}2d
3-Brom-2,4,5-tris(trifluormethyl-
thio)}4b

3.10d-2,4,5-tris(trifluormethylthio)
4c

2-Chlor-3,4,5-tris(trifluormethyl-
thio)-5a

2-Chlor-5{chlordifluormethylthio)}
6a

2,3-Dichlor-5{chlordifluormethyl-
thio)-6b

2,3,4-Trichlor-5{chlordifluormethyl-
thio)-6¢

2,3,4-Tribrom-S{chlordifluormethyl-
thio)-6d

3,4-Diiod-2,5-bis(trifluormethyl-
thio)2e

2-Chlor-3,5-bis(trifluormethylthio)-
3a
2,4-Dichlor-3,5-bis(trifluormethyl-
thio)}3b

2-Brom-3,5-bis(trifluormethylthio}
3c

2,4-Dibrom-3,5-bis(trifluormethyl-
thio)3d

2-Iod-3,5-bis(trifluormethylthio)}-3e

2,4-Diiod-3,5-bis(trifluormethylthio)
3f

3-Brom-5-chlor-2,4-bis(trifluor-
methylthio}3g

2-Chlor-4-iod-3,5-bis(trifluormethyl-
thio}3h

3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethyl-
thio}4a

2{Chlordifluormethylthio})-3,4,5-
3,4,5-triiod-6e

D. M. Ceacareanu, M. R. C. Gerstenberger und A. Haas

Sdp/Torr
(Schmp) (°C)

(73.5-77)

(50-53/0.5)

85/1

(30)

30/0.5

55/0.5

(39-41)

(61.5-62.5)

(69-70.5)

84/15

(38-40)

92-93/10

(54-55)

114-115/15

(56.6-58)

(33-35)

(47-49)

120

(114.5-116)

Tabelle 2, Fortsetzung

9F.NMR
6 (ppm)

43.32

42.66
43.14
43.48
42.40
42.76
43.21
4291
43.32
(sept)
43.51
30.72

30.65
29.50

28.83

28.59

42.74

44.76
45.15
43.67
43.75

44.60
45.02

43.67
43.71

44.91
44.45

43.25
43.43

43.62
43.69

43.50
43.53

42.43
43.01
43.30
28.12

'H-NMR
4 (ppm)

1-H 9.13

1-H 9.32

1-H 9.52

1-H 9.30

1-H 8.30 [a]
4-H 6.18
3-H 6.60
J14 = 2.66 Hz;
Jis = 2.73 Hz;
J;4 =40 Hz
1-H 8.32 [a]
3-H 6.61
Jx,g = 264' HZ
4-H 6.21
J|,4 = 3.12 HZ
1-H 8.68

1-H 8.77

1-H 9.20

H, 8.96 [a]

1-H 9.33

1-H 8.58 [a]

4.H 6.88
Jia = 337

1-H 8.95

1.H 8.92 [a]
4-H 6.88
Jia =29 Hz

1-H 9.22 [a]

1-H 9.02 [a]

1-H 9.60 [a]

1-H 9.40

1-H 12.89 [¢]

Vol. 22

IR (cm™)

3370 (s), 1440 (m, br), 1164 (vs), 1142 (vs), 987 (m),
754 (m), 656 (m), 568 (m), 553 (m)

3445 (s), 1493 (m), 1393 (m), 1264 (m), 1167 (vs),
1149 (vs), 1107 (vs), 1037 (s), 995 (s), 753 (s), 664 (m),
564 (m), 548 (m), 454 (m)

3445 (s), 1486 (m), 1393 (m), 1170 (vs), 1153 (vs),
1108 (vs), 1028 (s), 988 (s), 754 (s), 665 (m), 571 (m,
br), 551 (m), 459 (m)

3455 (s), 1509 (m), 1431 (m), 1408 (s), 1318 (m), 1170
(vs), 1152 (vs), 1142 (vs), 1111 (vs), 1054 (s), 1002 (m),
758 (s), 590 (m), 568 (m), 550 (m), 542 (m), 472 (m),
454 (m), 415 (m)

3460 (s), 1523 (m), 1428 (s), 1393 (s), 1102 (vs), 1080
(vs), 1035 (vs), 954 (m), 883 (vs), 770 (s), 638 (m), 403
(m)

3440 (s), 3140 (m), 1538 (s), 1525 (s), 1423 (s), 1369
(s), 1269 (m), 1250 (m), 1179 (m), 1105 (vs), 1083 (vs),
1019 (s), 956 (m), 887 (vs, br), 812 (m), 788 (s), 639
(m, br), 618 (m), 502 (m), 452 (m)

3495 (s) (1527 (s), 1440 (m), 1419 (s), 1348 (m), 1249
(m), 1279 (s), 1100 (vs), 1072 (vs), 1046 (vs), 1003 (s),
882 (vs, br), 679 (m), 623 (m), 512 (s), 471 (m), 456 (m)
3395 (vs), 1502 (s), 1410 (m), 1401 (m), 1330 (s), 1261
(m), 1098 (vs), 1082 (vs), 1068 (vs), 1006 (s), 976 (s),
896 (vs, br), 868 (m), 633 (m), 620 (m), 528 (s), 452 (m)

3365 (s), 1473 (m), 1310 (m), 1256 (m), 1178 (vs),
1167 (vs), 1145 (vs), 1125 (vs), 1090 (vs), 986 (s), 752
(s), 655 (m), 570 (m), 552 (m), 455 (m)

3465 (s), 1525 (m), 1425 (s), 1170 (vs), 1147 (vs),
1114 (vs), 1025 (m), 754 (m), 646 (m)

3445 (m), 1518 (m), 1463 (m), 1402 (m), 1166 (vs),
1130 (vs), 1108 (vs), 1055 (m), 998 (m), 750 (m), 677
(m), 561 (m), 525 (m, br)

3455 (s), 1517 (m), 1411 (s), 1165 (vs), 1143 (vs), 1110
(vs), 1000 (m), 830 (m), 755 (s), 648 (s), 540 (m, br),
466 (m)

3450 (s), 1498 (m), 1418 (m), 1314 (m), 1171 (vs),
1150 (vs), 1102 (vs), 988 (m), 751 (m), 668 (m), 645
(m), 631 (m), 545 (s), 460 (m)

3455 (s), 3125 (m), 1512 (m), 1405 (s), 1388 (m), 1163
(vs), 1138 (vs), 1105 (vs), 987 (s), 828 (m), 755 (s), 646
(s), 541 (m, br), 466 (m)

3425 (s), 1482 (m), 1400 (m), 1386 (m), 1288 (m),
1187 (vs), 1160 (vs), 1148 (vs), 1127 (vs), 1098 (vs),
1080 (vs), 1001 (m), 972 (m), 752 (m), 661 (m), 568 (s),
556 (m), 551 (m), 463 (m)

3455 (s), 1508 (m), 1430 (m), 1318 (m), 1165 (vs),
1140 (vs), 1102 (vs), 1043 (m), 995 (m), 755 (m), 678
(m), 646 (m), 530 (m, br), 412 (m)

3360 (s), 1491 (s), 1418 (s), 1409 (s), 1301 (m), 1161
(vs), 1136 (vs), 1105 (vs), 1029 (m), 983 (m), 751 (s),
741 (m), 668 (m), 654 (m), 571 (m), 458 (m)

3455 (s), 3401 (m), 1509 (m), 1404 (m), 1273 (m),
1150 (vs), 1098 (vs), 1058 (s), 1009 (s), 759 (s), 669 (m),
570 (m), 555 (m), 548 (m), 462 (m), 428 (m)

3375 (vs), 1471 (m), 1387 (m), 1370 (m), 1294 (m),
1238 (m), 1095 (vs), 1078 (vs), 1063 (vs), 981 (m), 941
(s), 915 (s), 900 (vs), 630 (s), 613 (m), 535 (s), 459 (m)
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2{Chlordifluormethylthio)-3,5-
diiod-6f

(66.5-68) 29.80

(Perhalogenmethylthio)heterocyclen. XVIII. 285

1-H 8.54 [a] 3345 (s), 3390 (s), 1559 (m), 1497 (m), 1398 (s), 1370
3-H 6.67 (m), 1333 (m), 1218 (m), 1100 (vs), 1072 (vs), 963 (s),
J.s = 29H: 937 (s), 890 (vs, br), 824 (s), 669 (m), 632 (s), 609 (m),

542 (m), 511 (m, br), 460 (m)

[a] Aufgenommen mit einem Bruker WP80-Spektrometer; alle 1.-H-Signale sind breit. {b] Losungsmittel: Gemisch aus Hexafluorbenzol und Deute-
rochloroform. [c] Losungsmittel: Gemisch aus Hexadeuteroaceton und Tetramethylsilan.

EXPERIMETNELLER TEIL

IR-Spektren (Fliissigkeiten als Film, Feststoffe als Kaliumbromid-
Prefilinge): Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 125; schwache Ban-
den und Schultern werden nicht aufgefiihrt. NMR-Spekiren: Bruker HX
60/5 Spektrometer (80 proz. Losung in Hexafluorbenzol oder Deutero-
chloroform bei 20°); '"H-NMR (interner Standard TMS): Positives Vorzei-
chen bedeutet Tieffeldverschiebung. '*F-NMR (interner Standard Hexa-
fluorbenzol, Werte auf Fluortrichlormethan umgerechnet): Positives
Vorzeichen bedeutet Hochfeldverschiebung.

Darstellung der Pyrrolderivate 1a-6d.

Das zu halogenierende Chlorfluormethylthio-substituierte Pyrrol wird
unter Riihren und eventueller Kithlung tropfenweise mit dem Halogenie-
rungsagens versetzt (RiickfluBkiihler mit Calciumchlorid-Trockenrohr).
Nach beendeter Reaktion werden fliissige Produkte durch Destillation
bzw. gaschromatographisch gereinigt; Feststoffe werden umkristallisiert
oder sublimiert. In Tabelle 1 werden Ausgangsverbindungen, Halogenie-
rungsmittel, Produkt und Reaktionsparameter angegeben. In Tabelle 2
sind physikalische Daten aufgefiihrt.

4,4"-Dichlor-3,3",5,5"tetrakis(trifluormethylthio}-2,2"-bipyrrol 7.

Bei der Synthese von 3a wird eine schwerfliichtige Fliissigekeit erhal-
ten, die hauptsiichlich aus 3b besteht. Beim Aufbewahren kristallisiert
ein gelber Feststoff aus, der durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
wasserfreiem Hexan in blaBgelben Kristallen rein anfillt, Ausbeute 0.45
g (2%), Schmelzpunkt 128-130°; *F-NMR: § = 44.22 und 44.12 ppm;
'H-NMR: 6 = 8.91 ppm (br); IR: 3355 (vs), 1507 (vs), 1427 (s), 1388 (m),
1252 (m), 1194 (s), 1162 (vs), 1110 (vs), 1042 (m), 947 (m), 753 (s), 683 (m),
598 (s), 472 (m), 420 cm™* (m).

Anal. Ber. fiir C,,H,CLF ,N,S, (601.3): C, 23.97; H, 0.34; N, 4.66. Gef:
C, 23.80; H, 0.40; N, 4.67.

3,3,5,5"-Tetrakis(trifluormethylthio}-2,2"-bipyrrol 8.

Bei der Darstellung [3] von 4 entsteht zusiitzlich ein schwerfliichtiger
Riickstand, der beim Sulimieren einen gelben Feststoff liefert. Durch
wiederholte Sublimation und anschlieBendes Umkristallisieren aus n-
Pentan entstehen farblose Kristale, Ausbeute 0.30 g, (1.0%), Schmelz-
punkte 117°; "F-NMR: § = 44.52 und 44.63 ppm; 'H-NMR (Deutero-
chloroform): NH § = 10.55 (br), 5-, 5-H 7.08 (d), J(H,H) = 3.50 Hz; IR:
3361 (s), 1162 (vs), 1135 (vs), 1092 (vs), 1072 (vs), 834 cm™* (m).

Anal. Ber. fiir C,,H,F,N,S, (532.4) C, 27.07; N, 5.26. Gef: C, 27.11;
N, 4.90.

4-Chlor-3-hydroxy-5-trifluormethylthio}2H-pyrrol-2-on 9.

Bei der Synthese von 3b aus 3 und Sulfurylchlorid/Silicagel entsteht
als Nebenprodukt 9 wie folgt.

Zu 5.0 g (18.7 mmol) frisch destilliertem 3 und 0.25 g Siliciumdioxid

(Woelm) in 100 ml wasserfreiem Ether werden unter Kiihlung mit einem

Eisbad im Stickstoffstrom in 1 Stunde 16.34 g (121.1 mmol) Sulfurylchlo-
rid getropft. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf 20° erwirmt, dann
weitere 45 Stunden geriihrt, in Eis aufgenommen, mit Natriumcarbonat-
Losung neutralisiert und mit Ether extrahiert. Die organische Phase
wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum abdestilliert. An-
schliefend wird der Riickstand im Vakuum umkondensiert. Er enthilt
als Hauptprodukt 3b und geringe Mengen 9. Nach Abdestillieren der
fliichtigen Substanzen erhilt man einen rétlichen 6ligen Riickstand, aus
dem 9 auskristallisiert. Nach mehrmaliger Sublimation und Umkristalli-
sieren aus n-Hexan erhilt man farblose Kristalle, Ausbeute 0.60 g (14%),
Schmelzpunkte 89-90°; '* F-NMR: § = 37.00 ppm; ‘H-NMR: § = 8.55
ppm; IR: 3500 (m, br), 3210 (s, br), 2715 (m), 1744 (vs, br), 1584 (m), 1367
(m), 1336 (s), 1168 (vs), 1118 (vs), 1055 (vs), 835 (m), 743 (s), 714 (m), 671
(m), 548 (m), 505 (m), 442 (m), 426 cm™* (m).

Anal. Ber. fiur C;HCIF,0,NS (231.6) C, 25.93; H, 0.44; N, 6.05. Gef:
C, 25.60; H, 0.66; N, 5.91.
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English Summary.

(Trifluoromethylthio)pyrroles 1-5 and (chlorodifluoromethylthio)pyr-
roles 6 were chlorinated by sulfuryl chloride, sulfuryl chloride/silicon di-
oxide, sulfuryl chloride/disulfur dichloride/aluminium trichloride to give
the corresponding chloropyrroles la-d, 2a,b, 3a,b, 4a, 5a, and 6a-c.
Bromination with bromine or iodination with iodine/potassium iodide of
2, 3, 4 and 6 yielded the derivatives 2¢,d, 3¢,d, 4b, 6d, and 2e, 3e.f,
4c and be, respectively. Mixed halogenated pyrroles 3g and h were ob-
tained from 3a and bromine or 3a and iodine/potassium iodide. During
some chlorination reactions 7, 8, and 9 were formed in low yields as by-
products. The 'H-nmr, "*F-nmr and ir spectroscopic data are presented.



