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ZUSAMMENFASSUNG

Elektronenarme Aromaten wie 2,5-Bis(trifluormethyl=
mercapto)thiophen (la) oder (Trifluormethylmercapto)benzol (ég)
reagieren mit FBCSCi—in Gegenwart von F; C80; H als Katalysator
hauptsdchlich zu 3-Chlor-2,5-bis(trifluormethylmercapto)thiophen
(;g) bzw. 1-Chlor-4- und 2-(trifluormethylmercapto)benzol
(10, ;9;). Diese Reaktion konkurriert mit der zu erwartenden
Unmsetzung zum 2,%,5-Tris(trifluormethylmercapto)thiophen <§§)
v>.

bzw. 1,4— und 1,2-Bis(trifluormethylmercapto)benzol (2, 2
Weitere Reaktionen von desaktivierten Aromaten mit ClE—nFnCSCl
zeigen, dall die Chlorsubstitution allgemein unter dem
katalytischen EinfluB starker SHuren abliuft. - Fir beide
Substitutionsreaktionen werden Reaktionsmechanismen angegeben.
Eine in Aromaten vorhandene ClB_HFnCS—Gruppe dirigiert beil
Angriff eines positiven Ions, z.B. H$, mit einem -M-Effekt und
bei Umsetzungen mit positiv polarisierten Molekiilen, z.B.

cr, 2 '¢17, mit dem bekannten +M-Effekt.

SUMMARY

Electron—deficient aromatics, such as 2,5-bis(trifluoro-
methylmercapto)thiophene (la) or (trifluoromethylmercapto)benzene
(8a), react with F;CSCl in the presence of F;CSO;H as a catalyst
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FERGERNISSE UMD DISKUSS1OK

Yersuche zur siurckatalysicrten Substitution des Thiophen® mit
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Perfluorchlormethangul fenyichioriden, Cl, nFnCSC’ n = 1-7
haber bvereitse zur Synthege zahlreicher ﬁouo— uns Disubstitubtions
thrt T17.

So setzb sich Thiophen mit I CSCl in Gegenwart von SnCl, zum

produkte ge

2(Trifluormethylmercopto)thiophen um, das bei Anwesenhollb
katalytischer Mengen CF;80;H zum 2,5-Bis{trifluormethyl mercapho )=
thiophen {la) weiter reagiert [1].

21

Ein Zusatz Bquimolarce Menpen CF;30; 0 ermbglicht eine dariiber

hinausgehende Substitution. Die Reaktion von 2,%-Bis{perfluor=

chlorme

vlrercapto)thiophenen (1) mit F, C3ClL verlduft unter

diesen Bedingung

n zllerdings unter Bildung zwelcr Endorodukte

CoCl // 2a, L
, 2= = 1
i J R (CF S0. H)\ 0

+ CF5SSCF3
+ HC1

la, b
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Von den erwarteten Tris(perfluorchlormethylmercapto)thiopenen 2
18Rt sich nur 2a nach destillativer Anveicherung mit etwa 1% )
Ausbeute gaschromatographisch isolieren. Hauptprodukte sind Jewells
die chlorsubstituierten Derivate 2z (~40%) bzw. Zb (+60%).
Zusdtzlich entstehen die von ce Di
QQ und b.

Bei der Umsetzung von 2a mit 1 0SCL in CF;80; H wird lediglich ein

5 abgeleitebten 2,%-Dihydrothiophene

weiteres Chloratom unter Bildung von %,4-Dichlor-2,5-bis(trifluor:

methylmercapto)thiophen (gg) eingeflihrt. Priparative Mengen an 2s

n

kénnen durch Umsetzung von F; CSCL mit CI'; SO; Ag in CF; SO; H und
anschlieBende Zugabe von la synthetisiert werden (Lusb. 26%).
Vermutlich entsteht bei diéser Reaktionsfihrung, wie in #hniichen
Fillen [2,3], intermedifr ein katalytisch hochwirksames Sulfen-
sBure-sulfonsdure-~arhydrid. Als zusitzliches Reakbtionsprodukt
1aB% sich ferner ein nicht frennbares Gemisch von Z-(Trifluor-=
methylsulfinyl)-2,5-bis(trifluormethylmercapto)thiopher (&) und
2,5-Bis(trifluormethylmercapteo)-2~thighensul fonylflvorid ()
identifizieren.

Um weitere Aufgchliisse lUber den ungewdhnlichen Reaktionsablauf
nach (1) zu erhalten, wurden analoge Untersuchungen am Benzol
durchgefiihrt. Die Umsetzung mit F; CSCL in Anwesenhelt von

CF; 80; I fihrt in glatter Reaktion zum (Trifluormethylmercapto)=
benzol (8a), wobei die Ausbeuten bislang bekannter Verfahren [4,5

betrichtlich Ubertroffen werden. Die entsprechende Umsetzung mit
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C1F, CSC1 liefert Chlordifluormethylmercaptobenzol (8b) nur in
sehr geringer Ausbeute; es ist jedoch auch durch Uméétzung von
Phenylmagnesiumbromid mit C1F, CSC1 erhiltlich.

(ég) verhdlt sich bei der Reaktion mit F;CSCl in Gegenwart von
CF; 80, H &hnlich wie das disubstituierte Thiophen-Derivat la - eir
Beweis fir den Reaktivititsunterschied der eingesetzlten A;gmaten.

Auch in diesem Fall ist die Substitution zum Chlorderivat die

Hauptreaktion:
ISCF5 ?CPB
N .~ 5CFy
| (1 + + 2 HCL
..\\ ‘\\
|
SCF
s
SCF,,
| 7 9 (4%) 9" (1%)
! V P08C1 7
L L on T
. (CF,S0,1) ™
8a ICl [Cl
5CF 01 o e E/SCFB
| : + f + 2HC1+2CF,BSCF
7 . L 2
l
SCF
S 3
8b

10 (50%) 107 (10%)

7ur Deutung des Reaktionsablaufs nach (1) bzw. (2) lassen sich
folgende Aussagen treffen: Die (durch den Zusatz von Katalysatore
verstirkte) Polarisierung der Sulfenylchloride gemiR ClB—nFncsé+c
ermfglicht hinreichend aktiven Aromaten eine Reaktion mit der
Halogenmethylmercapto-Gruppe (Bildung von 2 bzw. 9). Ist jedoch &
Nucleophilie des Aromaten durch elektronen;iehendé Substituenten
stark vermindert, so gewinnt die Konkurrenzreaktion mit dem
Chlor-Atom die Oberhand (Bildung von 3% bzw. ;9). Dabei diirfte die
katalybische Wirkung von CF;80;H auf giner einleitenden Protonier

des Aromaten beruhen. Die Reaktion mit % 12Bt sich demnach wie
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folgt formulieren: Nach Bildung eines Thiophenium-Kations (11)
erfolgt eine Wechselwirkung mit dem negativ polarisierten Oﬂior
des Bulfenylchlorids. Ueber einen Uebergangszustand 12 entstehen
die beobachteten Endprodukte 3 und 4, sowie HCL und d;s ent-
sprechende Disulfan. Die Bild&ng VO£ % kann dabel moéglicherweise
so gedeutet werden, daB der Uebergangézustand 12 sich partiell
unter Eliminierung von Cl,  F CSH stabilisiert, das mit lber—

schiissigem SulfensBurechlorid weiterreagiert:

.Cl---8CF_C1
g D m- " 3-m
T
f Cl._mFmCSCl' >(;l F G5~

3 L 3-n"n S/J\A‘SCFD.CIB_H. !
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3 S SCF, 01y v + CF480.H + (Cl,_ F CSH)
4
(Cl;_FyC8H) + Ol | F CSC1 — Cl,  F CSSCF Cl,  + HC1

Die zuletzt beschriebene Reaktion lauft an desaktivierten
Aromaten unter Saurekatalyse offenbar generell ab, da auch bei
Umsetzungen von Halogenbenzolen mit F; CSCl in wasserfreiem HF o~

und p-DPihalogenbenzole in hoheren Konzentrationen anfallen rs].

Legt man die diskutierten Mechanismen zugrunde, so ergibt sich
fir die Reaktion von 8a mit F;CSCl in CF;80;H zu den o- und
p-substituierten Prodakten 2 bzw. 10 folgende Analogie: Eine
nucleophile Reaktion des Aromaten mit dem Sulfenylchlorid (unter
Bildung von 9 und 2;) ist nur moglich, wenn die F; C5-Gruppe mit
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einem +M-Effekt dirigiert; im Uebergangszustand kinnen die Grenz-
strukturen in (3) vorliegen: Die Konkurrenzreaktion (Bildung von
10 und ;9') verlduft, wie bel 3, Uber eine Protonierung des
Aromaten im ersten Reaktionsschritt, (4).

HH HH
+
T -] e o e
CF5S05H C 5SO5 CF5SO5 CF5b05
®
N /7 ) pEa—— e /= \ e
S N v — 4 —_
Q/ \NE 95 <> é/ JBUF, <> T SCF, <> ,e;/ >#SCF
\ S N =B
\ N ! - —=/
®

Der Eintritt des Protons kann nur in m-Stellung erfolgen; die

F; CS-Gruppe dirigiert somit in diesem Fall mit einem -M-Effekt
gendB (5).

Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, als alle bislang durch-
geflihrten Untersuchungen [6,7] der F;CS-Gruppe im Uebergangszu-
stand eine ausschliefilich o-p-dirigierende Wirkung (+M-Effekt)
zuschreiben.

Eine mdgliche Erklirung flir das experimentell beobachtete unter-
schiedliche Verhalten liefert eine genauere Betrachtung der
~jeweliligen Uebergangszustiande:

Bei der Reaktion zu 9 liegt im Uebergangszustand eine SNE—artige
Wechselwirkung zwischen Aromat und Sulfenylchlorid vor. Fir diese
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Reaktionstyp wird ein in der Nihe eines & -Komplexes liegender
Uebergangszustand postuliert f8], woraus fir die Iy CS-Gruppe
ein +M-Effekt resultiert.

fir die Reaktion zu 10, bei der die angreiferde Spezies ein
Kation (H@) ist, kann ein n-Komplex-ihnlicher Uebergangszustand
angenommen werden [9]. Von ausschlaggebernder Bedeutung ist somit
die Elektronendichte im Grundzustanrd [6, 10), so dal fir die

F; C8~Gruppe hier ein -M-Effekt wirksam ist. Die Fp017_hCS~Gruppe
ist al=zo nicht in jedem Fall streng o- und E~djriéie£eﬂd, sondern
sie dirigiert je nach angreifender Spezies. Man sollte sie daher

Desser als Substituenten mit einem IM-Effekt charakterisieren.

NIMR- UND MASSENSPEKIREN

TH~ und '9F-NMR-Spektren einschliellich Kopplungskonstanten
sowie Massenspektren sind im préparativen Teill angegeben.
Unm das Auftreten des Thiophenium~Kations 11 {tzw. Lonenpaar)

rachzuweisen, wurde CF; S8C;H mit la im Molverhéilinis %:1 in

einem NMR-ROhrchen mit externem Sjamdard bei 50°C vermessen.
Die Komponenten fHrben sich beim Zusammengebven rot und bilden

el 50°C eine homogene Phase. Das 19 F-NMR-Spektrum zeigt reben
dem 3ignal der Iy C5-Gruppen von la zwel Peaks gleicher Intensitit
(= 25% des Hauptsignals), die um -€/ bzw. -20 Hz gegeniiber dem
Haupteignal verschoben erscheinen und 11 zugeordrnet werden missen.
Das "9 W-NMR-Spektrum von #4a zelgh 5(2-1;CS) um +125 Hz (Dublett)
und 6(5—FZCS) um -17 Hz gegeniber den entsprechenden Wertern von

la verschoben. Analog beobachtet marn bel %a, bezogen auf la, eine
Verschiebung von & (2-~F; CS) um +75% und &(5-F; CS) um -30 Hz.

Flir 4b betragen die Abweichungen fiir 5(2~-C1F,C8) +127 Hz (Dublett)

und fiir & (5-C1lF, C8) ~25 Hz; analog verschiebt sich in

o

N

Il

5 (2-C1¥, CS) um +7% Hz und §(5-C1F,CS) um +19 Hz, jeweils bezogen
auf 1b. Die Kopplungskonstante der Dubletts in 4s und b betrigt
Jeweils 0,4 Hz; '"H-Entkopplung zeigt, dal die Au%spaltﬁng aufl
eine 2-T; C3/ bzw. 2-ClF, CS/~Kopplung mit dem ' H-Peak bei 7.47 ppm
zurickzufiihren ist. Diese ' H-'9 F-Kopplung zwischen eirer
Fg_nClﬁCS—Gruppe und einem Ringproton konnte bel keinem
aromatischen Derivat beobachtet werden.
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Zusdtzliche Hinweise flir das Auftreten von Dihydroprodukten 117
wihrend der siurekatalysierten Reaktion von 2,5-Bis(halogenmethy
mercapto)thiophenen mit RfSCl liefern auch die Umsetzungen von
2—(Chlordifluormethylmercapto)—5—(trifluormethylmercapto)thiophen
mit CF; 8Cl in Gegenwart von CF; S0; H. Die ' 92 F-NMR-spektroskopisch
verfolgte Reaktion zeigt das Auftreten der Isomeren 2-Chlor-2-(chlor-
difluormethylmercapto)—5—(trifluormethylmercapto)thiophen (B) un
B—Chlor—E—(trifluormethylmercapto)—5—(chlordifluormethylmer;apto
thiophen (C) im Verh8ltnis 48% zu 40%. Die entsprechenden 2,3%-Di
hydrothiophene B', C' treten im Verhdltnis 7% zu 6% auf, so daB
beiden Fidllen das Verhiltnis der entsprechenden aromatischen (B:
AV Dihydroproduktenigizg;)annéherndgleich,grgﬁist(1.20 bzw.l?l)

Die chemische Verschiebung, bezogen auf A [6(5-CF;8) 45.1 ppm,
8 (2-CF,C18) = 30.2 ppm] ist in B fir 8 (5-CF;S) um +30 Hz und in
B' um -20 Hz sowie fiir 5(2-CF,CLS) um +7/7 Hz fiir E bzw. +130 Hz
?5ublett)fﬁr B' verschoben. Analog ist in C 5(2-CF;8) um +71 Hz
und in C' um +118 Hz (Dublett) baw. fir 6(5-CF,C1S) um +19 Hz
fir ¢ sgéie -26 Hz filir C' verschoben. Die ' H-NMR-Spektren der
Gemische 2a/4a, 2Zb/4b, E;El und C/C' zeigen nur zwei verbreitert
Signale béi §j47—£n&_7.%7A§pm, w;béi die Intensitatsverénderung
des Peaks bel V.47 ppm mit der entstandenen Menge an Dihydro=
produkt proportional variiert.

cl1 c1
:‘ S ‘L\ //‘ S L\ c1 F cs"/‘ s L SCF.CS
F5CS SCF,01 FyCS CSF,C1 ; 5

1"
1od
i

Ifes}
ne

0=
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Die Dihydroprodukte 4a und b konnen auch massenspektroskopisch
nachgewiesen werden: Die GC-MS-Untersuchung der Peaks m/e =
218 (M* von %2) und m/e = 322 (hauptsichlich M" von 4a mit 37Cl)
ergibt ein IntensitiAtsverhdltnis von 12.7 [zum Vergléich: im
2-F; C8-5-C1F, C5-Thiophen (M+ = 300) betridgt das Verhdltnis der
Massenpeaks 300:%04 immerhin 24.47, Die ungewdhnlich hohe

Intengitédt des Peaks m/e = %22 diirfte ein Beweis fiir das Auftreten
von gg sein.

EXPERTIMENTELLER TEIL

19F- und ' H-NMR-Spektren: Bruker HX 60/5-Spektrometer.
Tnnere Standards C¢Fg (Werte auf CFCl, umgerechnet) und TMS,
die, wenn nicht anders vermerkt, auch als ILosungsmittel dienten.
Spektren der Fliissigkeiten sind in 90 - 95proz. Losungen bei
20°C aufgenommen. ' H: Positive ppm-Werte = Verschiebung feldab--
wirts von TMS. '9F: Positive ppm-Werte = Verschiebung feldauf-
wirts von CFCls.

2_chlor-2,5-bis(trifluormethylmercapto)thiophen (3a) [12]:

Zu 21,2 g (75 mmol) 2,5-Bis(trifluormethylmercapto)thiophen
(1a) und 6,6 g (44 mmol) CF;S0;H werden bei -50°C 26,6 g (195 mmol)
CF; 8C1 kondensiert. Nach dem Aufwirmen wird 92 h bei 20°C gerihrt,
dsnn mit 50 ml Wasser versetzt, mehrmals mit n-Pentan extrahiert,
die organischen Phasen werden vereinigt, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und i. Vak. destilliert. Ausb. 10.3 g (43%), Sdp. 65°C/5.5
Torr, n&® = 1.4850. - 1 H-NMR: & = 7.%8 ppm (4-H). ~ 19 F-NMR:

& = 44.0 (s), 44.8 ppm (s8) (CFy).
CgHC1Fg 8,  (318,7)

, Ber. C 22,61 H 0,32 Cl 11,12 S 30,18
Gef. C 2%,07 H 0,48 Cl 11,08 & 30,43

%-Chlor-2,5-bis(chlordifluormethylmercapto)thiophen <§§> riel:

Zu 15.5 g (49 mmol) 2,5-Bis{chlordifluormethylmercapto)thiophen
(&E) und 6.6 g (44 mmol) CF;80;H werden bei -50°C 15 g 7110 mmol)
CF; 8C1 kondensiert. Dann wird 9 h bei 20°C gerihrt, mit Wasser ver-—
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setzt und wie vorstehend aufgearbeitet. Ausb. 10.9 g (&63%),
Sdp. 70°C/0.4 Torr, n&l = 1.54%0. -~ "H-NMR: & = 7.%6 ppm (4—H).

T9F-NMR: & - 20.5 ( s)? 30.4 ppm (s) (CH, CL).
CoHC1;F, 8; (351.6)

Ber. C 20.50 H 0.29 €1 20.25 S 27.%6
Gef. C 20.9- 0.40 €1 29.8% 8 27.31

Jyi=Dichior-2,5-big($rifluormethylmercapto)thiophen (ég):

du 31.9 g (100 mmol) %2 und 21 g (14C mmol) CF,S0;H werden be
-£0°C 29.5 g {250 mmol) CE;SCI kondensiert. Bei 20°C wird 70 h
gerihrt; danrn wird mit 100 ml Wasser versebtzt und aufgearbeitet.
Ausb. L5.2 g (43%), Sdp. 82°C/5.2 Torr, E%“ = 1.50%0. - "2 F_NMR:

CeCl FeB;  (35%.2)
/]

Ber. C 20.41 C1 20.08 &5 27.24
Ger. C 20.55 CL 19.2% S 27.1%
2,%,5~Tris(trifluormethylmercapto)thiophen (g , 2,5=Bis(trifluoro

metbylmeﬁcapto\-E—(trifluormethVIsulfinyl\thlophen (6) und

Q7/—BLS‘fflTLUOPmethywmglfaptO>~)~uthpVPﬂsblfoﬁvlflbO”ld (/)

Zu 26 g 7101 mmol) Ck;80;A4g, in 40 g Cls 80; H zusperdiert,
werden bei -50°C 1% g (9% mmol) CF,;SCl kondensiert;
wird 5 h bei 20°C gerithrt. Dann werden 14.2 g (50 um
geben und roch weitere 20 h geriihrt. Es wird mit 100 g Ei
und aufgearbeitet. Bei der fraktiornierten Destillation an einer
erhdlt man folgende Fraktionen:
gg. Ausb. 5.0 g (26%), Sép. 56-8°C/3.5 Torr, 3 =
ppm (4-H). - T9F-NMR: & = 42.1 {q), &

o
.
W
TN
fe)
~s

G, HE 8, (384,3)

Ber, C 21.88 H 0.26 S 3%3.%7
Gef. C 21.79 H 0.41 S %3.29
é und Z: Ausb. 2.0 g (10%,, Sdp. 56°C/0.5 Torr. Versuche, dieses

Gemisch gaschromatographisch aufzutrennen, blieben erfolglos. -
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7+ "H-NMR: &6 = 7.96 ppm (4-H). - 19F-NMR: & = 73.3 (q) (FS0,),
4%.0 (q) (2-CF,;8) (J = 2.3 Hz) 43.9 ppm (s) (5-CF;8). -

6: VH-NMR: & = 7.98 ppm (4-H). - "9F-NMR: 6 - -67.3 (q) [CF;8(0)]1,
42.2 (q) (2-CF;8) (J = 3.0 Hz), 43.8 ppm (s) (5-CF;8).

(Irifluormethylmercaptojbenzol (8a):

Zu 24 g (308 mmol) Benzol und 8.0 g (5% mmol) CF; S0z H
werden bei -50°C 44 g (222 mmol) CF; 3C1 kondensiert. Nach dem
Aufwarmen wird bei 20°C noch 8 h geriihrt. Dann wird mit 30 ml
Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 38.4 g (70%),

Sdp. 55°C/34 Torr, nZ’ = 1.4663. - 19F-NMR: 5 = 43.5 ppm.

(Chlordifluormethylmercapto)benzol (8b):

Zu einer &dtherischen Ldsung von Phenylmagnesiumbromid, herge=
stellt aus 4.8 g (200 mmol) Mg und %1.4 g (200 mmol) Brombenzol,
‘werden bel 0°C langsam 31.4 g (205 mmol) CF, C1SCl getropft.
Anschlieflend wird noch 2 h bei 20°C geriihrt, mit 200 ml Wasser
versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 3.9 g (10%), Sdp. #45°C/4 Torr,
g%o = 1.,5100. - "9F-NMR: & = 4%.5 ppm.

C,H;C1lF, 5 (194.6)
Ber. C 43,20 H 2.59 (1 18.22 S 16.47
Gef. C 43,98 H 2.72 C1 18.56 5 16.35

1-Chlor-4- und -2-(trifluormethylmercapto)benzol (10 und 10 )
sowie 1,4— und 1,2-Bis(triflucrmethylmercapto)benzol (9 una 9

):

1

Zu 13.5 g( 76 mmol) 8a und 2 g (13.3% mmol) CF,S80; 0 werden bei
-30°C 27 g (198 mmol) CF;éCl kondensiert; bei 20°C wird anschlieBlend
48 h gerihrt. Dann wird mit 10 ml Wagser versetzt und aufge-
arbeitet. Sdp. 81°C/31l Torr. Eine destillative Auftrennung gelang
nicht; anhand des 1 H-NMR-Spektrums konnte lediglich nachgewiesen
werden, daB im zundchst Uberdestillierenden Anteil (insgesamt
etwa 75%) nur 10 enthalten war, wihrend der Rest im wesentlichen

zus einem Gemisch von 10', 9 und 9' bestand.
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