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UM DIE HALOGENMETHYLMERCAPTO- BZW. CHLORGRUPPE VON 

C&JnCSCl IN STARKEN SAEUREN 

ALOIS HAAS'und VOLKER HELLWIG 

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Ruhr-Universitgit Bochum, 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Elektronenarme Aromaten wie 2,5-Bis(trifluormethyl= 

mercapto)thiophen (la) oder (Trifluormethylmercapto)benzol (8~) 

reagieren mit F,CSCl in Gegenwart von F,CSO,H als Katalysator 

hauptsgchlich zu j-Chlor-2,5--bis(trifluormethylmercapto)thiophen 

(32) bzw- l-Chlor-4- und 2-(trifluormethylmercapto)benzol 

(12, 10'). Diese Reaktion konkurriert mit der zu erwartenden === 
Umsetzung zum 2,J,5-Tris(trifluormethylmercapto)thiophen (22) 

bzw. 1,4- und 1,2-Bis(trifluormethylmercapto)benzol (2, 2:). 

Weitere Reaktionen von desaktivierten Aromaten mit C13_nFnCSC1 

zeigen, daB die Chlorsubstitution allgemein unter dem 

katalytischen EinfluR starker %uren ablguft. - Fiir beide 

Substitutionsreaktionen werden Reaktionsmechanismen angegeben. 

Eine in Aromaten vorhandene Cl 3_nFnCS-Gruppe dirigiert bei 

Angriff eines positiven Ions, z.B. H', mit einem -M-Effekt und 

bei Umsetzungen mit positiv polarisierten Molekiilen, z.B. 
CF ,$tCjF:-. 

3 , mit dem bekannten +M-Effekt. 

SUMMARY 

Electron-deficient aromatics, such as 2,5-bis(trifluoro- 

methylmercapto)thiophene (la) or (trifluoromethylmercapto)benzene 

@!), react with F,CSCl in the presence of F,CSO,H as a'catalyst 
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2s 5 : R = SOCK 
3 

Von den erwarteten Tris(perf?_uorch~orme.thylrnercapto)thiop,enell 2 

l%t sich nur 2a nach destillativer Anreicherullg mit etva 1:; 

Ausbeute gaschromatographisch isolieren. HauptpYodukte sin3 jexeils 

die chlorsubstituierten Derivate zaa (~40%) bz?;. Tb (- EO?;). 

Zusgtzlich entstehen die van 5 abgeleitete:? 2, ";-Dihydrothicp~lenc 

fg und t- 

Bei der Umsetzung von 3a mit Y,CSCl in Ch', SO, H wired lediglich ein 

weiteres Chloratom unter Bill.dung von ~,4-Dic~lor-2,5-bi-s(t~,ifluor 

methylmercapto)thiophen (ga) eingeftihst. Frgparative Merge:: an 2a 

kijnnen durch Umsetzung von E, CSCi mit CP,SO,kg in CF,SO,H -and 

anschliefiende Zugabe von la synthetisiert werden (Auso. 26%). 

Vermutlich entsteht bei dieser Reakti-onsfiihrung, wie ill lihnlichen 

Bgllen [2,j], intermedigr ein katalytisch hochwirksames Sulfen- 

ssure-sulfonsffure-anhydrid. Als zusstzliches Keaktionsprodukt 

l%t sich ferner ein nicht trennbares Gemisch van y-(Trifiuor= 

methylsuifinyl)-7 ,j-bis(trifluormethylmereagto)thiophen ($) und 

2,5-Bis(trii'luormethylmercapto)-~-.th~~h~naulI‘onyl-T~uorl~~ ('0 

identifizieren. 

Urn weitere Aufschliisse tiber den urrge~::i-l,bnllcherl Reaktionsabiauf 

nach (1) zu erhalten, wurden analoge Untersuchurigen am Bcrlzol 

durchgefiihrt. Die Umsetzung mit P,CSCl in Anwesenheit von 

CF,SO,H fiihrt in glatter Reaktion zum (Trifluo~:methylmercapto)~ 

benzol (Ha), wobei die Au:<beuten bislang bekannter Verfahren [4,5' 

betrschtlich tibertroffen werden. Die entsprechende Umsetzung mit 
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CIF,CSCI liefert ChlordifIuormethylmcrcaptobenzol (8b) nur in 

sehr geringer Ausbeute; es ist jedoch such durch Umsetzung von 

Phenylmagnesiumbromid mit CIF, CSCl erhfiltlich. 

(8a) verhglt sich bei der Reaktioc mit F,CSCl in Gegenwart von 

CF,SO,H ghnlich wie das disubstituierte Thiophen-Derivat &a - eir 

Beweis ftir den Reaktivitgtsunterschied der eingesetzten Aromaten. 

Auch in diesem Fall ist die Substitution zum Chlorderivat Lie 

Hauptreaktion: 

SW3 
I ’ 

,/ ,.SCF 
3 

+ 2 HCI 

I\ 

Cl 

,’ 
I 

I\.. 

/SCF 
3 
+ 2HCl+?CF 

3 
SSCF 

SCF 
3 

Zur Deutung des Reaktionsablaufs nach (1) bzw. (2) Iassen sich 

folgende Aussagen treffen: Die (durch den Zusatz van Katalysatore 

verstsrkte) Polarisierung der Sulfenylchloride gem%!? C13_nFnCS 
bi 

C 
, 

ermijglicht hinreichend aktiven Aromaten eine Reaktion mit der 

Halogenmethylmercapto-Gruppe (Eildung von 2 bzw. 2). 1st jedoch d 

Nucleophilie des Aromaten durch elektronenziehende Substituenten 

stark vermindert, so gewinnt die Konkurrenzreaktion mit dem 

Chlor-Atom die Oberhand (Yildung von 2 bzw. 12). Dabei diirfte die 

katalytische Wirkung von CE',SO,H auf einer einleitenden Protonier 

des Aromaten beruhen. Die Reaktion mit 1 15l3t sich demnach wie 
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folgt formulieren: Nach Bildung eines Thiophenium-Kations (11) 

erfolgt eine Wechselwirkung mit dem negaciv polarisierten Chlor 

des Sulfenylchlorids. Ueber einen Uebergangszustand 12 entstehen 

die beobachteten Endprodukte 3 und 4, sowie HCI und das ent- = = 
sprechende Disulfan. Die Bildung von 7 kann dabei moglicherweise = 
so gedeutet werden, da8 der Uebergangszustand &z sich partiell 

unter Eliminierung von Cl J_mFmCSH stabilisiert, das mit iiber- 

schiissigem SulfensZurechlorid weiterreagiert: 

2 + CF3S03H, 3-n' 

I 

CF7SOJ* 

c 

21 ----+ 2 ,t C$_nFnCS SCFn,C13_,, + CF3S03H + (C13_mFmCSII) 

(Cl. 
3-m m 

F CSH) + C13_mFmCSC1 -_j C13_mFmCSSCFmClJ_m, + HCl 

Die zuletzt beschriebene Reaktion lauft an desaktivierten 

Aromaten unter Sgurekatalyse offenbar generell ab, da such bei 

Umsetzungen von Halogenbenzolen mit F,CSCl in wasserfreiem HF Q- 

und p-Dihalogenbenzole in hoheren Konzentrationen anfallen [5]. 

Legt man die diskutierten Mechanismen zugrunde, so ergibt sich 

fiir die Reaktion von $2 mit F,CSCl in CF,SO,H zu den o- und 

p-substituierten Produkten 2 bzw. 10 folgende Analogie: Eine 

nucleophile Reaktion des Aromaten mit dem Sulfenylchlorid (unter 

Bildung von 2 und 9’) ist nur mijglich, wenn die F,CS-Gruppe mit 
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einem +M-Effekt dirigiert; im Uebergangszustand kijnnen die Grenz- 

strukturen in (3) vorliegen: Die Konkurrenzreaktion (Bildung von 

10 und zg') verlauft, wie bei 2, iiber eine Protonierung des 

Aromaten im ersten Reaktionsschritt, (4). 

II H 

CF3S0311 CF3S03' CF3S03* 

Der Eintritt des Protons kann nur in m-Stellung erfolgen; die - 
F3CS-Gruppe dirigiert somit in diesem Fall mit einem -M-Effekt 

gem% (5). 

Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, als alle bislang durch- 

gefiihrten Untersuchungen [6,7] d er F,CS-Gruppe im Uebergangszu- 

stand eine ausschlieBlich o_-p-dirigierende Wirkung (+M-Effekt) 

zuschreiben. 

Eine magliche Erklarung fiir das experimentell beobachtete unter- 

schiedliche Verhalten liefert eine genauere Betrachtung der 

,jeweiligen Uebergangszustande: 

Bei der Reaktion zu 2 liegt im Uebergangszustand eine SN2-artige 

Wechselwirkung zwischen Aromat und Sulfenylchlorid vor. Fiir diese 
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Reaktionstyp wird clin in d er NZhe eir es 6+-Komplexes liegender 

ilebergangszustand postuliert rs], woraus fSir die Ii', CS-Gruppe 

ei.n +M-Effekt resultiert. 

I%ir die Reaktion zu 10, bei ~3er die angreiferde Spczies ein 

Kation {He) ist, kanrl eirl n-Komplex-lihriichel~ IIeber.~;angszustan~ 

angenommen werderl r 91. Van ausschlaggebcrdcr Uedeutung ist vomit 

die Elcktroneridichte im Grundzustard 16, 101, so dafi fiir die 

F,CS-Gruppe bier ein -PI-Effekt winksam iat. Die Fn_Cl, nCS-CrYqlpe 

ist alsc nicht in jedem Pall streng o- und p-jirigieG-r:fi, sorldern - 
sic d~irigiert Je nach angc~eifer~dcr Spezies. Man so!ltr sic daher, 

besser a:s Substituenten ml? einem LM-Effekt charaktcrisieren. 

WR- UND MASSENSPEKT'REN 

1 H- urld I YF-WIR-Snektren einschliel!lich Kopplun~sskonstarlterr 

sowie Kassenspektren sind im pr5par>ativen 'I'ei.1 angegei~en. 

Urn das Auftreten des Thiop~leni-~ln,-katiorls I1 (1 zw. iorlenpaar,) 

nachzuweiserr, wurde Cl{', SO, H mit la im ~~olver~biil~iilie 5: ;- if! 

einem NJMR-Rljhrchen mit externcm Stanriarti hei. :O°C vermc~sc::. 

Llie Komporient cri farten sici: beim Zusnmrrie~l~;t--3cn r,ot urlfi bilticn 

Sei 50°C eine homo~;ene Phase. Dan 1 9 F-IjYdt-Spekt~~u!fi zeigt reben 

dem Si.gnal der V, CS-G~uppen vo:: la zl*Tei Pca'ki: gleicher Intensitgt ; 
cc5 25% des Iiauptsignals), die um C',' b ‘31%~ . -20 Hz gcgwiil:er dem 

IIauptsignal verschoben erscheinen und II zu&eol,mirlet werden mi;ssen. 

Das 1 9P'-L\N?-Spektrum van /ia zeigt 6(2-Y,CS) urn ,725 1Iz (DubLett) 

und 6 (5-E', CS) urn -17 Hz gegeniiber den entsI>rechendcn bierten vor: 

la verschoben. An:ll_og beobacbtet mar bei :'a, 1)ezoger auf la, tine 

Vcrschiebung van 6(2-F,CS) urn iis und 6(5-F,CS) urn -z)O Hz. 

Piir 4b betragen die Ahweichurgen i'ii~, 5(2-ClF,CS) +I>'? Hz [Dublett) 

und fiir a(?-ClI?,CS) -25 Iiz; analog verschicbt sizh in 22 

b(2-ClE'iCS) urn 1~75 Hz und 6($ClF, CS) urn -113 Hz, je:a.eils bezoger: 

auf lb. Die Kopplungskonstante :ieo Dublctts in L;i unc! h betriigt 

jeweils O,L Hz; lH-Entkoppluag zeigt, da.8 die Aufsps!tung aul 

eine 2-F, CS/ hzw. 2-ClF,CS/-Kopplung mit dcm 1 H-Peak bei '7.&'7 ppm 

zuriickzuftihren ist. Diese 1 Ii-1 9Y-Kopplurg zwischen elrer' 

F 3_PClnCS-Gruppe un< einem Ringproton konnte beL keinem 

aromatischen Derivat beobachtet l;erde:!. 
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ZusZtzliche Hinweise fiir das Auftreten von Dihydroprodukten [ll] 

wahrend der sffurekatalysierten Reaktion von 2,5-Ais(halogenmethy 

mercapto)thiophenen mit R SC1 
f 

liefern such die Umsetzungen von 

2-(Chlordifluormethylmercapto)-~-(trifluormethylmercapto)thiophen 

mit CP3SCl in Gegenwart von CF,SO,II. Die 19F-NMR-spektroskopisch 

verfolgte Reaktion zeigt das Auftreten derlsomerenj-Chlor-2-(chlor- 

difluormethyimercapto)-5-(trifluormethylmercapto)thiophen (g) un 

3-Chlor-2-(trifluormethylmercapto)-~-(chlortiifluormethylmer~apto 

thiophen (C) im Verhaltnis 48% zu 40%. Die entsprechenden 2,j-Di = 
hydrothiophene B' _, CJ treten im Verhaltnis 7% zu 6% auf, so da8 

beiden Fallen das VerhZltnis der entsprechenden aromatischen (g: 

zu Dihyaroprodukten:f3':C')ann~herndgleichgronisti1.20 bzw.l.1) 

Die chemische Vcrschiebung, bezogen auf A [6(5-CF3S) = 45.1 ppm, 

b(2_cF,ClS) = 30.2 ppmj ist in g fiir 6(5-(X,X) urn +3O Iiz und in 

B' um -20 Hz sowie ftir 6(2-CF,ClS) urn +77 Hz f;Lir " bzw. +130 Hz 

(Dublett)fijr B' verschoben. Analog ist in C 6(2-CE',S) urn +'?l Hz 

und in C _I um +I18 Hz (Dublett) bzw. fiir 6(5-CF,ClS) urn +lg Hz 

fiir C sowie -26 HZ fiir C' verschoben. Die IH-NMR-Spektren der 
= 

Gemische &/+a, 3b/4b, B/B: und C/C' zeigen nur zwei verbreitert 

Signale bei 7.47 und 7.37 ppm, wobei die IntensitatsverZnderung 

des Peaks bei 7.47 ppm mit der entstandenen Menge an Dihydro= 

produkt proportional variiert. 

Cl Cl 

-i I’ / \ .i I 
F3CS S. SCF2Cl F# S 

\ 
CSF2Cl F3CS S SCF2CS 

4 B C = = 

F5cW 

H 

Cl 

H 
1 i 

F3CS 1 s 11.. 

H 
SCF2Cl 
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Die Dihydroprodukte 4a und b konnen such massenspektroskopisch 

nachgewiesen werden: Die GC-MS-Untersuchung der Peaks mJ/ = 

318 (M+ von 3a) und m_/c = 322 (hauptsgchlich Mf von 4a mit J7Cl) 

ergibt ein Intensit%tsverhZltnis von 12.7 [zum Vergleich: im 

2-F,CS-5-ClF,CS-Thiophen (M+ = 300) betragt das Verhgltnis der 

Massenpeaks 300:304 immerhin 24.41. Die ungewohnlich hohe 

IntensitZit des Peaks m/e = 322 diirfte ein Beweis fiir das Auftreten 

von 4a sein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

19 F- und 1 H-NMR-Spektren: Bruker HX 60/5-Spektrometer. 

Innere Standards C,Fg (Werte auf CFCl, umgerechnet) und TTS, 

die, wenn nicht anders vermerkt, such als Losungsmittel dienten. 

Spektren der Fliissigkeiten sind in 90 - 95proz. Losungen bei 

20°C aufgenommen. 1 H: Positive ppm-Werte = Verschiebung feldab- 

wgrts von TMS. 19F: Positive ppm-Werte = Verschiebung feldauf- 

wsrts von CFCl,. 

z_Chlor-2,5-bis( trifluormethylmercapto)thiophen (22) (121: 

Zu 21,2 g (75 mmol) 2,5-Bis(trifluormethylmercapto).thiophen 

(la) und 6,6 g (44 mmol) CF,SO,H werden bei -50°C 26,6 g (195 mmol) 

CF,SCl kondensiert. Nach dem AufwZrmen wird 92 h bei 20°C geriihrt, 

dann 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, LAY = 1.4850. - 'H-NMR: 6 = 7.38 ppm (4-H). - 19F-NMR: 

b = 44.0 (s), 44.8 ppm (s) (CF,). 

C,HClFbS, (318,7) 

rBer. C 22,61 H 0,32 Cl 11,12 S 30,18 

Gef. C 23,07 H 0,48 Cl 11,08 S 30,43 

3-Chlor-2,5-bis(chlordifluormethylmercapto)thiophen (22) 1121: 

Zu 15.5 g (49 mmol) 2,5-Bis(chlordifluormethylmercapto)thiophen 

(lb) und 6.6 g (44 mmol) CF,SO,H werden bei -5OOC 15 g (110 mmol) 

CF,SCl kondensiert. Dann wird 9 h bei 20°C geriihrt, mit Wasser ver- 



530 

setzt urd wie vorstehend aufgenrbeitet. Ausb. 10.9 5 (LX%), 

s,zp. 'jO°C/0.4 Tore, ~5" 1.5'+?0. - 1 H-KPii: 6 = '7.36 npm (q-H). - 

19F-PJyR: 6 z pg.5 is), 30.11 -ppm ( s) (a', Cl). 

C, HCl, F, S, (351.6) 

Ber. c 20.50 Ii 0.29 Cl zo.25 , x PT.:6 

Gef. c 20.9~. H O./IO Cl 29.53 s 27.?1 

3 4-Jich;oz-2 5- , l~is(triCluormeth,;lmercapto)thiopl~cr~ :-a.): 

Zu 51.3 g (100 mmolj 32 im3 21 g \ !14C mmo') CF, SO, H wertlen be i 

-LOOC 39.5 g (2'30 II:XO~ > CF, SC1 ko~~rler!sie~t. i!ei FO"C 7V:~ird 70 h 

gerlibr~t j tiarn b:ird mit 1OO ml 'w'asser versetat und aufgcar1~eitet. 

AU:jl>:. Is.2 6 i'17,:6), Sep. F?2"C/5.;? Tor'r, ~$0 -1 1.!JOTx:O. - "I"-NlE?: 

6 = 43.5 pprr!. 

c, cc, F, s, (71-7 3 .J,>.C- ) 

Eer. c 20.1-l Cl 20.08 s 2 7 - _?/! 

(l 0 1' A.,-. c 2 0 . '5 '2 Cl 1 f,! 2 c, . / s ? '1 i( .l'< 

2,r,S-Tris!trifluormethylmerc~~to)th'ophe~ (?a), 2,5-Bis(trifluor0 

methylmcrcapto)-~-(trifluo~~methylsulfinyl)thiopher~ (6) un3 

2,~-His~trif~uo-rmetkiyln~rca~to)-~-~~~iophensulfor_~lfIuorid (1): 

ZLi 26 g "101 mmol) CS', SO, Ag, in LrO g Cl!, SO, Ii .-usper-diert, 

s:erden bei -50°C 1: g (195 mmol.) CS,SCl kondwsiect; anschliefiend 

iwir,d 5 h 5ei 2O'C gcrqjhrt. Dar:n ?~:cden 1':.2 g IjO r~xcol) la auge- 

geben uri6 roch iicitere 20 h ger;Zhri;. Es wir<~ mit 1.00 g EI-s verset 

i;n? aufgearbeitet. Rei der Poaktiorierter 3esuiliatioE an einer 

SpaltrohrkolorLne erLs.lt man .folgendle Pcaktioner: 

-'a: Ausb. 5.0 g (26%), s<p. j6-e,0c/T.5 Torr ) IT.'D" = 1 L"20 . \,I . - 

I II-KNR: 6 .= T.F;e ppm {L-H). - 191I'-PZNR: 6 = 42.1 iq), 45.3 (q) 

(j z 1.4 i!z>, 44.7 ppm (s). 

c, HF, s, (x34,5) 

Ber. C 2l.titj H 0.26 S 53.3) , 

Gel-. c 21.79 11 O.lil s -53 2y . / 

5 unil 7: Ausb. 2.0 g (loo/,), Sdp. :C,°C/0.5 'Torr. Versuche, dieses 

Gemisch gaschromatographisch aufzutrennen, blieben erfolglos. - 
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2: IH-NMR: 6 = 7.96 ppm (4-H). - '9F-NMR: 6 = 73.3 (q) (FSO,), 

lC3.0 (q) (2-CF,S) (2 = 2.3 Hz) 43.9 ppm (s) (5-CF,S). - 

6: IH-NMR: 6 = 7.98 ppm r-2.2 = (4-H). - ?9F-NMR: B = -67.3 (q) [CF3S(0)], 

(q) (2-CF,S) (2 3.0 Hz), 43.8 ppm (s) (5-CF3S). 

~Trifluormethglmercapto)benzol (8%): 

Zu 24 g (308 mmol) Benz01 und 8.0 g (53 mmol) CF,SO,H 

werden bei -50°C 44 g (322 mmol) CF,SCl kondensiert. Nach dem 

Aufwarmen wird bei 20°C noch 8 h geriihrt. Darirr wird mit 30 ml 

Wasser versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 38.4 g (TO%), 

Sdp. 55"C/34 Tore, G?DC = 1.4663. - IYF-NMR: 6 = 43.5 ppm. 

(Chlordifluormethylmercapto)benzol (@): 

Zu einer stherischen Lijsung von Phenylmagnesiumbromid, herge- 

stellt aus 4.8 g (200 mmol) Mg und 31.4 g (200 mmol) Erombenzol, 

werden bei O°C Langsam 31./C g (205 mmol) CF,ClSCl getropft. 

AnschlieBend wird noch 2 h bei 20°C geriihrt, mit 200 ml Wasser 

versetzt und aufgearbeitet. Ausb. 3.9 g (lo%), Sdp. 45OC/4 Torr, 

l$o = YL.5100. - 19F-NMR: b = 43.5 ppm. 

C,HsC1F2S (194.6) 

Ser. C 43.20 H 2.59 Cl 18.22 S 16.47 

Gef. C 43.98 H 2.72 Cl 1.8.56 S 16.35 

1-ChlorJ+- und -2-(trifluormethylmercapto)benzol (I: und 10') 

sowie 1,4- und 1,2-Bis(trifiuormethylmercapto)benzol (2 und 91): 

Zu 13.5 g( 76 mmolj 8a und 2 g (13.3 mmol) CF,SO,H werden bei 

-30°C 27 g (198 mmol) CF,SCl kondensiert; bei 20°C wird anschliefiend 

48 h geriihrt. Dann wird mit 10 ml Wasser versetzt und aufge- 

arbeitet. Sdp. Sl"C/31 Torr. Eine destillative Auftrennung gelang 

nicht; anhand des IH-NMR-Spektrums konnte lediglich nachgewiesen 

werden, daR im zunachst iiberdestillierenden Anteil (insgesamt 

etwa ‘75%) nur 10 enthalten war, wghrend der Rest im wesentlichen 

aus einem Gemisch von LO', 9 und 9’ bestand. 
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