Nov-Dec 1985

(Perhalogenmethylthio)heterocyclen. XXI [1]. Reaktionen halogenierter 1689

Perhalogenmethylthiopyrrole: Salz- und Radikalbildung, Dimerisierung
K. Cibura, M. R. C. Gerstenberger*, A. Haas* und B. Kirste**

*Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II, Ruhr-Universitdt Bochum,
Postfach 102148, D-4630 Bochum, West Germany
**Freie Universitdt Berlin, Fachbereich Chemie (FB 21), Institut fiir
Organische Chemie (WE 02), Takustr. 3, 1000 Berlin 33
Received July 18, 1984

Umsetzungen von 2-Chlor-3,4,5-tris(trifluormethylthio)pyrrol (2a), 3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylthio}
pyrrol (2b) bzw. 3,4-Dichler-2,5-bis(trifluormethylthio)pyrrol (2¢) mit Silbernitrat/Silberacetat fiihrten in
guter Ausbeute zu den N-Silberverbindungen 3a bis ¢. Verbindung 2b reagiert mit Kaliumhydroxididsung
zum analogen N-Kaliumsalz 4. Reaktionen der Silbersalze 3a und b mit Jod lieferten die Dimeren 2,2"-Di-
chlor-3,3',4,4",5,5"-hexakis(trifluormethylthic)-2,2'-bi-2H-pyrrolyl (5a) bzw. 3,3"-Dichlor-2,2',4,4’,5,5"-hexakis-
(trifluormethylthio}-2,2'-bi-2H-pyrrolyl (5b). Die Dimeren zerfallen in Lésung in Pyrrolyl-Radikale; 3-Chlor-
2,4,5-Tris(trifluormethylthio)pyrrolyl wurde ESR- und ENDOR-spektroskopisch vermessen, Kopplungskon-
stanten werden angegeben. Fiir die neu dargestellten Verbindungen werden Schmelzpunkte, ’F-NMR- und

IR-Spektren angegeben.
J. Heterocyclic Chem., 22, 1689 (1985).

2,3,4,5-Tetrakis(trifluormethylthio)pyrrol (1) zeichnet
sich durch ein hohes MaB an termischer Stabilitit [2], so-
wie ein spezifisches chemisches Eigenschaftsspektrum
aus, das durch den Stickstoff als vorherrschendes Reak-
tionszentrum gekennzeichnet ist [2-5]. Dieses Verhalten
steht im Gegensatz zu dem analogen 2,3,4,5-Tetrachlor-
pyrrol, dessen thermische Empfindlichkeit und uniiber-
sichtliches Reaktionsverhalten dokumentiert wurde [6].
Gemischt Chlor/Trifluormethylthio-substituierte Pyrrole
[7] wurden daher u. a. mit dem Ziel synthetisiert, Uber-
ginge zwischen diesen kontriren Eigenschaften zu eta-
blieren. .

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt sich mit der
Frage, inwieweit typische Reaktionen von 1 in analoger
Form ablaufen, wenn Trifluormethylthio-Gruppen in un-
terschiedlichen Ringpositionen durch Chlor ersetzt wer-
den. Exemplarisch wurden hierzu die Salzbildung, die Di-
merisierung, sowie der Zerfall der Dimeren in Pyrrolyl-Ra-
dikale untersucht - Reaktionen, die das besondere chemi-
sche Verhalten von 1 als das eines parahalogens [8] hiohe-
rer Ableitung besonders signifikant aufzeigen.

Analog zu 1 bilden 2-Chlor-3,4,5-tris(trifluormethylthio)-
pyrrol (2a), 3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylthio)pyrrol 2b)
und 3,4-Dichlor-2,5-bis(trifluormethylthio)pyrrol (2¢) mit
Silbernitrat/Silberacetat die entsprechenden Silbersalze
3a-c gemiB Schema (1):
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Auffillig bei dieser Umsetzung ist der, im Gegensatz
zur analogen Reaktion von 1, notwendige Einsatz des Puf-
fers Silberacetat. Dies weist auf eine geringere Séure-
stiirke von 2a bis ¢ gegeniiber 1 hin. Verbindungen 3a bis
c fallen als farblose kristalline Festkirper, mit Ausnahme
von 3¢ (Zersetzung schon bei Raumtemperatur) analysen-
rein an. Verbindung 3c erweist sich auch insofern als ther-
molabil, als im Massenspektrum praktisch ausschlieflich
die Signale eines Dimeren mit unbekannter Struktur beo-
bachtet werden.

Von 2b wurde in Anlehnung an 1 [5] auch ein Kalium-
salz in 82% Ausbeute 4 gemaB Scheme (1) dargestellt:
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Verbindung 4 f&llt als farbloser, hygroskopischer Fest-
stoff an, dessen thermische Stabilitit geringer als die des
Kaliumsalzes von 1 ist: schon am Schmelzpunkt (145-146°)
zersetzt es sich partiell unter Braunfiarbung.

Reaktion von 3a bzw. 3b mit Jod in absolutem n-Pentan
fiihrte - wiederum in Analogie zu der entsprechenden Re-
aktion des Silberderivats von 1 [4] - zu den Dimeren 5a
und 5b gemiB Schema (2):
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5/8° Ry Rz  Ausbeute in %

a cl CF3S 313

b CFyS ct 18.7

Die C-C-Verkniipfung der beiden Pyrrol-Ring in o-Posi-
tion, die zur Punktsymmetrie der Dimeren-Molekiile fiihrt,
1Bt sich eindeutig anhand der **F-NMR-Spektren und de-
ren Ahnlichkeit mit den Signalen des Dimers von 1 [4]
belegen. Unklar bleibt, ob es sich um die 2,2'- (5) oder die
5,5"-verkniipften Isomeren (3‘) handelt. Diese Frage laBt
sich mit den giéingigen spektroskopischen Analysemetho-
den nicht beantworten. Aus sterischen Griinden wird 5 be-
vorzugt.

Losungen von 5a bzw. 5b, z. B. in n-Pentan, weisen
ebenso wie die Schmelzen eine orange bis rote Farbe auf,
die auf die Existenz radikalischer Spezies [4] schlieBen
ldBt. Zur niheren Charakterisierung sind Losungen von
5b exemplarisch ESR- und ENDOR-spektroskopisch
untersucht worden.

Das 3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylmercapto)pyrrolyl-
Radikal 6 liegt (in Losung) bei Raumtemperatur nahezu
ausschlieBlich in dimerer Form vor,

Schema 3
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so daf} zur ESR- und ENDOR-spektroskopischen Untersu-
chung erhéhte Temperaturen (ca. 100°) erforderlich sind.
Allerdings ist die Radikalkonzentration auch bei diesen
erhohten Temperaturen gering, und die Radikallssung ist
infolge von Zerfallsreaktionen wenig haltbar (irreversible
Braunfirbung; Begrenzung der MeRzeit auf ca. eine
Stunde). Dennoch gelang die Aufnahme von ENDOR-
Spektren (Mineralsl SHELL Ondina, 380 K), die eindeutig
drei Paare von **F-ENDOR-Linien symmetrisch zur freien
Fluorfrequenz (13.76 MHz) zeigten (Signal-Rausch-Ver-
hiltnis ca. 3:1 bis 5:1; Kopplungskonstanten 4.62, 3.90
und 0.45 MHz +10 KHz). Infolge des schlechten Signal-
Rausch-Verhiiltnisses konnten '*N-ENDOR-Linien nicht
aufgefunden werden, aus dem gleichen Grunde wurde
auch auf die Aufnahme von TRIPLE-Spektren verzichtet.

Bei 380-400 K (Losungsmittel: Mineralsl oder o-Ter-
phenyl) konnten auch strukturierte ESR-Spektren aufge-
nommen werden. Auffillig ist die Asymmetrie der Spek-
tren, d. h., die Tieffeldseite ist besser aufgeldst als die
Hochfeldseite. Eine Erklirung dafiir kénnte in einem
asymmetrischen Linienbreiteneffekt [9] liegen. Hiergegen
spricht allerdings, daB ein derartiger Effekt im Falle des
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verwandten Radikals von 1 unter vergleichbaren Bedin-
gungen nicht beobachtet wurde [4]. Folglich kann nicht
ausgeschlossen werden, dafl unter den MeBbedingungen
noch eine zweite radikalische Spezies vorlag. In diesem
Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB der Habitus
der ESR-Spektren in den beiden Loésungsmitteln Minera-
161 und o-Terphenyl gleich war. Infolge der unzureichen-
den Auflésung, der geschilderten Asymmetrie und der Un-
sicherheit beziiglich der Randlinien war es nicht moglich,
den ESR-Spektren die **N- und die **Cl/*’Cl-Kopplung in
eindeutiger Weise zu entnehmen. Zahlreiche simulations-
versuche fiihrten nicht zu einer befriedigenden Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Spektrum.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich 2a,b,c¢ im
groBen und ganzen chemisch dhnlich verhalten wie 1. Alle
bilden Silbersalze, deren Stabilitit allerdings mit steigen-
dem Chlorgehalt der Ausgangsverbindungen schnell ab-
nimmt. Verbindunge 3a und 3b zerfallen in Radikale 6a
und 6b, wobei 6b ESR- und ENDOR-spektroskopisch ver-
messen wurde. Dabei zeigte sich, daB die Bildung von 6b
offenbar komplexeren GesetzméiBigkeiten unterliegt, als
es ein enfaches Zerfalls-Rekombinations-Gleichgewicht
vermuten laBt.

Das aus 2b und einer wassrigen Kaliumhydroxidlésung
hergestellte  3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylthio)pyrrolyl-
kalium (4) ist thermisch instabiler als Tetrakis(trifluorme-
thylthio)pyrrolylkalium und weist einen niedrigeren Zer-
setzungspunkt auf. Somit kommt 2a und b im Rahmen
des Elementverschiebungsprinzips [8] der Charakter von
Parahalogenen héherer Ordnung zu (Sdurenatur, Salzbil-
dung, Dimerisierung). Allerdings spielen auf Grund des
steigenden Chlorgehaltes Nebenreaktikonen eine Rolle,
die das Reaktionsverhalten zunehmend komplizieren. Die
Paraelement-Element-Beziehung verliert zwangslaufig an
Tragfihigkeit, je mehr Sekundirreaktionen die betrach-
teten Atomgruppen zulassen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines.

F-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, auf einem
Bruker HX-60/5-Spektrometer in Hexafluorbenzol bei 20° registriert.
Die Messugn der chemischen Verschiebungen erfolgte in ppm relativ
zum inneren Standard Hexafluorbenzol. Die angegebenen chemischen
Verschiebungen sind auf den Standard Fluortrichlormethan (6 = 0 ppm)
umgerechnete Werte, wobei positive Werte einer Verschiebung feldauf-
wiirts von Fluortrichlormethan entsprechen. Angabe der Kopplungskon-
stanten J in Hz.

Gerite:

Die ESR-Spektren wurden mit einem Bruker ER 200 D- oder ER 220
D-Spektrometer aufgenommen. ENDOR-Spektren wurden mit einem
breitbandigen Spektrometer aufgenommen, das aus einem AEG-20 XT-
oder einem Bruker ER 220 D-ESR-Spektrometer mit einem Bruker
ENDOR-Resonator (ER 200 ENB) und einem selbst aufgebauten
ENDOR-Zusatz besteht [10]. -IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitter-Spektro-
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photometer; Schultern und schwache Banden werden nicht aufgefiihrt.
2-Chlor-3,4,5-tris(triflucrmethylthio)pyrrol-1-yl-silber 3a.

Verbindung 2a (2.55 g, 6.4 mmol) werden iiber Nacht zu einer Losung
von 2 g Silbernitrat und 2 g Silberacetat in 60 ml Wasser zugetropft. Der
zunichst vorliegende Bodenkérper von Silberacetat geht dabei in Lé-
sung. Der entstandene weife, feinverteilte Niederschlag wird abfiltriert,
mehrfach mit Wasser und n-Pentan gewaschen und iiber Nacht i. Vak.
getrocknet; Ausbeute, 2.2 g (68%), Zersp, ca. 240°; **F-NMR (Hexafluor-
benzol/Aceton 1:1): 42.93 (qu), 43.67 (m), 43.87 (qu); IR (Nujol-Verreibun-
gen): 1415 (s), 1338 (m), 1245 (m), 1163 (vs), 1138 (vs), 1095 (vs), 1050 (m),
1010 (s), 757 (s), 603 (m) cm™".

Anal. Ber. fiir C,NCIF,S;Ag (508.6):: C, 16.5; N, 2.8. Gef.: C, 16.4;
N, 29.

3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylthio)pyrrol-1-yl-silber 3b.

Darstellung analog 3a aus 2.92 g (7.3 mmol) 2b, Ausbeute, 2.25 g
(61%, d. Th.) Zersp, ca. 192°; “F-NMR (Hexafluorbenzol/Aceton 1:1):
42.74 (qu), 42.95 (s), 43.69 (qu); IR (Nujol-Verreibung): 1430 (m), 1292 (m),
1190 (vs), 1175 (vs), 1140 (vs), 1095 (vs), 1045 (s), 1012 (s), 758 (s), 461 (m)
cm™,

Anal. Ber. fiir C,NCIF,S;Ag (508.6): C, 16.5; N, 2.8. Gef.: C, 16.3;
N, 2.8.

3,4-Dichlor-2,5-bis(trifluormethylthio)pyrrol-1-yl-silber 3c.

Darstellung analog 3a aus 1.5 g (3.4 mmol) 2c, Ausbeute, 1.62 g
(81.9% d. Th.); '"F-NMR (Hexafluorbenzol/Aceton 1:1): 43.23 (s); IR
(Nujol-Verreibungen): 1420 (m), 1299 (m), 1280 (s), 1260 (m), 1208 (vs),
1178 (vs), 1132 (vs), 1100 (vs), 1042 (s), 1019 (s), 758 (s), 462 (m) cm™'.

Anal. Ber. fiir C,NCLFS,Ag (443.0:: C, 16.3; N, 3.2. Gef.: C, 16.6;
N, 3.3.

3-Chlor-2,4,5-tris(trifluormethylthio)pyrrol-1-yl-kalium 4.

Fiinf g (12.5 mmol) 2b werden mit 20 ml 50 proz. Kalilauge 12 h dige-
riert, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, im Vakuum getrocknet,
anschlieBend in absolutem Dioxan aufgenommen und filtriert. Das Fil-
trat wird im Hochvakuum zur Trockene eingedampft und der Riickstand
sorgfiltig getrocknet, Ausbeute, 4.5 g (82% d. Th.), Schmp, 145-146°
Zers; "F-NMR (Dioxan/Hexafluorbenzol 1:1): 43.32 (qu), 43.36 (m), 44.82
(qu), J (F,F) = 2.1 Hz; IR (Kaliumbromid-PreBling): 1405 (m), 1257 (m),
1203 (s), 1181 (vs), 1160 (vs), 1143 (vs), 1085 (vs), 1028 (s), 970 (s), 741 (m),
453 (m) cm™".

Anal. Ber. fir C,NCIF,S,K (439.8): C, 3.18; N, 19.12. Gef.: C, 3.23;
N, 19.40.

2,2'-Dichlor-3,3',4,4",5,5"-hexakis(trifluormethylthio)-2,2"-bi-2 H-pyrrolyl
5a.

Verbindung 3a (1.5 g, 3 mmol) werden 12 h bei 10~ Torr und 100° in
einem 250 mi-Schlenk-Kolben getrocknet. AnschlieBend werden an einer
Vakuumlinie 40 ml wasserfreies n-Pentan aufkondensiert und nach dem
Aufwirmen auf Raumtemperatur 370 mg (1.5 mmol) fein pulverisiertes
Jod unter Argon zugesetzt. Man lat 12 h bei starkem Riihren reagieren.
Das Reaktionsgemisch wird filtriert und mit wenig kaltem n-Pentan ge-
waschen. Der gelbe Feststoff wird mehrere Male mit heilem n-Pentan ex-
trahiert und das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum entfernt. Der zu-
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riickbleibende farblose Feststoff wird aus n-Hexan umkristallisiert; Aus-
beute, 400 mg (31% d. Th.), Schmp, 140.5-141°; *F-NMR: 36.66 (qu),
38.66 (qu), 39.46 (s); IR (Kaliumbromid-Verreibung): 1569 (s), 1565 (s),
1205 (vs), 1192 (vs), 1178 (vs), 1166 (vs), 1143 (vs), 1126 (s), 1095 (vs), 1073
(vs), 1040 (s), 899 (m), 801 (m), 765 (m), 760 (m) cm™".

Anal. Ber. fiir C,,N,CLF,S, (801.4) C, 21.0; N, 3.5. Gef.: C, 20.8;
N, 3.3.

3,3"-Dichlor-2,2',4,4',5,5"-hexakis(trifluormethylthio)-2,2"-bi-2 H-pyrrolyl
5b.

Darstellung analog Sa aus 2.2 g (4.3 mmol) 3b und 500 mg (2 mmol) J,,
Ausbeute, 340 mg (20% d. Th.), Schmp, 109-110°; **F-NMR: 37.74 (m),
38.13 (m), 38.54 (m); IR (Kaliumbromid-Verreibung): 1574 (s), 1511 (m),
1220 (s), 1191 (vs), 1186 (vs), 1175 (vs), 1161 (vs), 1149 (vs), 1115 (vs), 1096
(vs), 1027 (m), 999 (m), 931 (m), 892 (m), 810 (m), 768 (s), 760 (s), 460 (m)
cm™.

Anal. Ber. fir C N,CLF,,S, (801.4): C, 21.0; N, 3.5. Gef.: C, 20.7;
N, 3.5.
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English Summary.

2-Chloro-3,4,5-tris(trifluoromethylthio)pyrrole (2a), 3-Chloro-2,4,5-tris-
(trifluoromethylthio)pyrrole (2b) and 3,4-Dichloro-2,5-bis(trifluorometh-
ylthio)pyrrole (2¢) react with silver nitrate/silver acetate in good yield to
give the corresponding N-silver salts 3a-¢. Compound 2b forms with an
aqueous potassium hydroxide solution the N-potassium salt 4. Com-
pounds 3a and 3b react with iodine to give the dimers 2,2"-dichloro-
3,3'4,4',5,5"-hexakis(trifluoromethylthio)-2,2"-bi-2H-pyrrolyl (5a) and
3,3"-dichloro-2,2',4,4',5,5"-hexakis(trifluoromethylthio}-2,2"-bi-2 H-pyrrolyl
(5b). The dimers dissociate in solution to the corresponding pyrrolyl ra-
dicals. The esr and endor spectra of 3-chloro-2,4,5-tris(trifluoromethyi-
thio)pyrrolyl were measured; coupling constants are given. For the newly
prepared substances melting-points, '*F-nmr and ir spectroscopical data
are provided.



