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Eigenschaften von Tetrakis(trifluoromethylthio)thiophen, Tetrakis-
(trifluoromethylthio), -1,2-dithiin, 2,3,4-Tris(trifluoromethylthio)-5-trifluor-
methylthiophen und 1-Chlor-tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol
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Bis(trifluormethyl(thio)acetylen reagiert mit Schwefel bei 170° zu Tetrakis(trifluormethylthio)thiophen,
-1,2-dithiin und 2,3,4-Tris(trifluormethylithio}-5-trifluormethylthiophen. Mit Natriumhypochlorit setzt sich
Tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol in schwach alkalischer Losung zu N-Chlor-tetrakis(trifluormethylthio)pyr-
rol um. Physikalische Daten der neuhergestellten Verbindungen werden angegeben.
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Da im Tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol (1a) [2] und
dessen Derivaten 1-Trifluormethylthio- (1b) [3] und
1-Chlor-tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol (1¢) sich erneut
eine annihernde chemische Aquivalenz zwischen Chalko-
genen und deren Paraelementen [4] erster Ableitung (N-
Cl) und zweiter Ableitung (N-SCF;) abzeichnete, waren
Synthese und Bestimmung physikalischer Daten des Te-
trakis-(trifluormethylthio)thiophen als Vergleichssubstanz
auBerordentlich wichtig.

Die Darstellung vollstindig trifluormethylthiosubsti-
tuierter Heteroaromaten, durch elektrophile Substitution
war bislang auf Pyrrol als Grundkérper beschrinkt, und
wurde gemdB Schema 1 durchgefiihrt [1]:
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Die Pentasubstitution zu 1b bzw. die N-Chlorierung zu
1c gelang durch Umsetzung von N-Silber-tetrakis(trifluor-
methylthio)pyrrol (1d) mit Trifluormethylsulfenylchlorid
(4) bzw. 1a mit Natriumhypochlorit geméf Schema 2:
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Analoge Umsetzungen von 4 mit Furan [5] bzw. Thio-
phen [6} fiihrten letztlich zu mono- bzw. tri-substituierten
Produkten. Diese Heteroaromaten bildeten keine persub-

stituierten Verbindungen, da die bereits gebundenen Tri-
fluormethylthio-Gruppen eine starke desaktivierende Wir-
kung auf die C-H-Bindung ausiiben und sie gegeniiber
elektrophilen Angriffen von 4 inert machen.

Durch Umsetzung von Bis(trifluormethylthio)acetylen
(5) [7] mit Schwefel bei 170° (12 Stunden) konnte das Te-
trakis(trifluormethylthio)-thiophen (2) erstmalig in 19%
Ausbeute, gemidfl Schema 3, synthetisiert werden:
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Zusidtzlich entstehen als Nebenprodukte Tetrakis(tri-
fluormethylthio)-1,2-Dithiin 3) in 9% und 2,3,4-Tris(tri-
fluormethylthio)-5-trifluormethyl-thiophen (2a) in 4proz.
Ausbeute. 2 und 2a sind bei 20° geruchlose, leicht gelb ge-
firbte Fliissigkeiten, die thermisch und gegeniiber feuch-
ter Luft stabil sind. 3 kristallisiert in Form fahlgelber Kris-
talle, die bei 42.5° schmelzen.

Vergleicht man die durchgefiihrte Reaktion mit der von
Krespan [8] analog durchgefiihrten Umsetzung von Hexa-
fluorbutin-2 mit Schwefel, so muB man feststellen, daf
andere Reaktionsschritte zu den isolierten Produkten fiih-
ren miissen, denn im Falle der Umsetzung von 3 mit
Schwefel wird 3,4-Bis(irifluormethylthio)-1,2-dithiet nicht
beobachtet. Anders dagegen erhielt Krespan das entspre-
chende 3,4-Bis(irifluormethyl)-1,2-dithiet als Hauptpro-
dukt, und er konnte ferner zeigen, daBl das Dithiet mit
iiberschiissigem Hexafluor-butin-2 die beobachteten Ne-
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Tabelle

'H-, 'F- und **C-NMR-Daten (8,, 8,) und Schmelzpunkte von la bis ¢, 2, Furan, Thiophen, Pyrrol und N-Chlorpyrrol

! ‘H Versch. Schmp.

“F Versch. in ppm 3C Versch. in ppm

la 42,16 A =09 123,2 A =30
43,26 126,2

1b 41,41 A = 045 128,1 A =94
41,86 137,5

1c 41,59 A =131 124,3 A=11
42,90 131,4

2 41,81 A =043 136,3 A =4,
42,24 140,40

Mittelwerte 41,74 A = 0,83 127,98 A=359
42,57 133,88

benprodukte Tetrakis(trifluormethyl)-1,4-dithiin und da-
raus Tetrakis(trifluormethyl)thiophen bildet. Fiir eine ab-
weichende Reaktionsweise spricht auch die Tatsache, daf}
sich 2 und 2a bei der Photolyse von 5 isolieren lassen.

"*F- und C-NMR spektroskopische Daten von la-¢ und
2.

In Tabelle 1 sind die chemischen Verschiebungen 6
(CF,), 6 (**C) und die Schmelzpunkte der Verbindungen
la-c und 2 aufgefiihrt.

Die 6-Werte der '"F-NMR-Spekiren zeigen eine ausge-
prigte Ubereinstimmung der Absolutwerte, sowie der Ab-
stinde der einzelnen Signale zueinander und differieren
von den errechneten Mittelwerten um weniger als ein
ppm. Eine gleich gute Vergleichbarkeit beobachtet man
auch fiir die 6-Werte der *C-Ringatome. Auch wenn die
Abweichungen von den Mittelwerten hier etwas gréfler
ausfallen, iibersteigen sie nicht 8,5 ppm. Ebenso sind die

Abstinde der 6-Werte der nicht equivalenten '’C-Ring-
atome von gleicher GréBenordnung. Bei den Schmelz-
punkten betrdgt die Abweichung vom Mittelwert etwa 12
bis 14° wobei die Werte von 1la und 2 sowie 1b und 1c
sehr gut iibereinstimmen. Diese Ergebnisse zeigen, daf} z.
B. die Abschirmung der C-Atom des substituierten Fiinf-
rings nahezu unverindert bleibt, wenn Chalkogene
(Schwefel) durch chalkogenihnliche Reste (NH, NCI,
NSCF;) ersetzt werden. Eine solche Einheitlichkeit wird
fiir die 6 (*>C)-Werte [9] und Schmelzpunkte der unsubsti-
tuierten Fiinfringaromaten Furan, Thiophen, Pyrrol sowie
N-Chloropyrrol [10] (siehe Tabelle) nicht beobachtet.
Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse miifite das
bisher unbekannte Tetrakis(trifluormethylthio)furan einen
Schmelzpunkt von etwa 29 + 15° aufweisen. Die 6-Werte
des ""F-NMR-Spekirum sollten bei 41.7 + 1 und 42.3 + 1
ppm, die 6 (>C)-Verschiebungen bei 128 + 10 und 134 +
10 ppm auftreten.

3C Versch. 'H Versch. Schmp.

in ppm in °C in ppm  in ppm in °C
9,62 17,5 Furan 109,6 6,3 —85,6
142,6 7,4
43,0 Pyrrol 108,2 6,1 —24,0
118,5 6,6
41,0 Thiophen 127,2 7,0 —38,2
1254 7.2
14,5 N-Chloropyrrol 109,3 6,08 —
124,0 6,60

29,0

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: Feststoffe als KBr-Prefilinge oder als Nujol bzw. Kel-F-
Verreibungen; Fliissigkeiten als Kapillarfilm zwischen KBr-Platten; Git-
terspektrophotometer Perkin-Elmer 325. Schwache Banden und Schul-
tern werden nicht aufgefiihrt. NMR-Spektren sind mit einem Bruker
WM 250 Spektrometer registriert worden. Als interner Standard diente
fiir die Aufnahme von '"F-NMR-Spekiren Hexafluorbenzol. Die erhalte-
nen Werte werden auf Trichlorfluormethan umgerechnet. Wenn nicht
anders angegeben, diente Hexafluorbenzol auch als Lésungsmittel. Als
interner Standard und Losungsmittel ist fiir *C-NMR-Messungen Deute-
rochloroform verwendet worden. Positives Vorzeichen bedeutet Feldauf-
wirtsverschiebung relativ zum Standard. Die Massenspektren sind mit
einem Varian MAT CHS5, bei 70 eV und einer Emission von 100 A ver-
messen worden.

1-Chlor-2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol (1c).

In einem mit Riihrer und Tropfirichter ausgestatteten 250 ml Zwei-
halskolben werden 1 g (2,1 mmol) 1a in 80 ml Tetrachlorkohlenstoff vor-
gelegt. Unter Eiskiihlung werden langsam 90 ml wissrige Natriumhypo-
chloritlgsung (16-18% aktives Chlor, pH 13) zugetropft. Nach dreistiindi-
gem Riihren bei 0° wird die organische Phase abgetrennt und iiber Mag-
nesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
verbleibt ein farbloser Feststoff, der durch Sublimieren bei 107 Torr
und 20° gereinigt wird. Ausbeute: 0,9 g (83 %), farblose Kristalle, Schmp.
41°; *F-NMR: 8, = 41,59, 6, = 42,90; *C-NMR: Ringatome: §, =
131,4; 6, = 124,3; Substituenten: 6, = 128,1; 6, = 127,4; IR: 1560 (m),
1504 (m), 1456 (m), 1302 (m), 1265 (m), 1167 (vs), 1105 (vs), 1050 (s), 756
(s), 667 (m), 475 (m), 457 (m) cm™'; MS: (70 eV): mle = 502 (63%, M*).

Anal. Ber. fiir C,CIF NS, (501,8): C, 19,15; N, 2,8; S, 25,56. Gef:
C, 19,30; N, 2,9; S, 25,4.

2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)thiophen 2), 2,3,4-Tris(trifluormethyi-
thio)-5-trifluormethyl-thiophen (2a) und 3,4,5,6-Tetrakis(trifluormethyl-
thio)-1,2-Dithiin (3).

In einem Cariusrohr werden 4 g (17,6 mmol) 5 und 0,3 g (9,4 mmol)
Schwefel 12 Stunden auf 170° erhitzt. Alle fliichtigen Reaktionsprodukte
werden bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum kondensiert und gas-
chromatographisch aufgetrennt (10% OV 17 auf Chromosorb P-AW
45-60 mesh, T = 140°). Es werden 0,8 g (19%)2 und 0,15 g (4%) 2a er-
halten. Der nicht kondensierbare Riickstand wird in Ether aufgenommen
und mit Aktivkohle erhitzt. Nach Filtration und Einengen des Filtrats
bleiben 0,4 g (9%) 3 zuriick. Es wird durch Sublimation im Vakuum
gereinigt. Fiir die farblose Fliissigkeit 2 betrdgt Schmp. 14,5°; '"F-NMR:
6, = 42,24, 5, = 41,8]; *C-NMR: Ringkohlenstoff: §, = 136,3; 6, =
140,4; Substituenten: 8, = 128,1; 8, = 127,6; IR: 2270 (m), 1370 (m),
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1356 (m), 1298 (m), 1174 (vs), 1155 (vs), 1110 (vs), 1099 (vs), 1043 (vs), 1010
(s), 897 (m), 756 (vs), 693 (m), 646 (m), 538 (m), 473 (s) cm™'; MS: (70 eV):
mle = 484 (100%, M*).

Anal. Ber. fiir C,F,,S, (484,4): C, 19,84; S, 33,1. Gef: C, 19,90; S, 33,2.

Die in 4% Ausbeute anfallende farblose Fliissigkeit 2a weist nachfol-
gende physikalische Daten auf; '’F-NMR: 6, = 42,7, 6; = 42,0, 6,4 =
418, 8, = 55,4. IR: 1493 (m), 1402 (s), 1301 (vs), 1270 (vs), 1201 (vs), 1153
(vs), 1105 (vs), 1050 (s), 958 (m), 846 (m), 763 (vs), 742 (s), 483 (m) em™".
MS: (70 eV): mle = 454 (100%, M*).

Anal. Ber. fiir C,F,,S, (452,3; C, 21,24; S, 28,35. Gef: C, 21,00;
S, 28,55.

Das in Form fahlgelber Kristalle erhaltene 3 wurde durch die nachfol-
gend aufgefiihrten physikalischen Daten charakterisiert: Schmp. 42,5
SF.NMR: 6, = 40,8 und 42,4; IR: 1500 (s), 1446 (vs), 1156 (vs), 1098 (vs),
1013 (m), 971 (s), 909 (m), 752 (vs), 477 (5) cm™". MS: (70 eV): m/e = 516
(55%, M*).

Anal. Ber. fiir C,F,,S, (516,5). C, 18,60; S, 37,24. Gef: C, 18,8; 5, 36,9.
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English Summary.

Bis(trifluormethylthio)acetylene reacts with sulfur at 170° to yield
tetrakis(trifluoromethylthio)thiophene, -1,2-dithiin and 2,3,4-tris)trifluo-
romethylthio)-5-trifluorothiophene. Sodium hyperchlorite forms with te-
trakis(trifluoromethylthio)pyrrole in a slightly alkaline solution N-chloro-
tetrakis(trifluoromethylthio)pyrrole. Physical data of the newly synthesiz-
ed products are provided.



