CH,COHal
Ry;N-CH,-SR ————» CH;COSR
(1) (3)
+ RyN-CH;Hal == [R,N=CH, <— R,N-CH,]%C1°
(2)
C¢H;COHal
(CH3);N-CgHy-CHp-SR —— ™ »
(4)
(CH3),N-CgH,-CH,yHal + CgH;COSR
(5) (6)
CH3S-CgHy-CHy-N(CHg), LSOO,
(7)
¢ T
CH3S-CgHy-CHy-N-COOR Cc1@
(8 CHs

/

CH;S-CgHs-CH,C1 + (CH3),N-COOR
(%) (10)

und bei der Carbonsiurechlorid-Spaltung Chlormethyldialkyl-
amin(2a)neben substituiertem Benzanilid(11) lieferten. Aus-
gehend von Chlormethyl-methyldther und (12) wurden O,N-
Acetale (15) gewonnen, die gleichfalls bei ~ 80°C zu (17)
und (]6) symmetrisierten; bei der Spaltung mit Acetyl-

Ar—l}I’CO- CegHy + RoN-CH,Cl1

CHs (11) (2a)
T+csuscom
+ R;N-CH,Hal (2)
Ar-NH-CH; ——————"» Ar-N-CH,-NR,
(12) CH; (13)
- 1/2 (RoN),CH,
14» CICH,-0-CH, (14)
Ar‘\ 4
Ar-l\'I-CHZ-O-CHa 172 (CH,00,0H, (16) 1/2 ,N-CHz‘N\
CH; (15) @ HsC  (17)
l+cn3—com
Ar-l}T-CH2C1 + CH3CO,CHj
CHj3 (18) (19)
l /CH(;
Ar‘l}I’CHz(:N (CHa)zN—OCHZ'N\
CHj Ar
(20) (21)
[@)
R
CHs (22)
CH,-N
O Ar

chlorid lieferten die Acetale (15) neben Carbonsdureestern
(19) die N-Chlormethyl-anilinderivate (/8), die mit Cyan-
wasserstoff (20), mit Dimethylanilin (27) und mit mono-
substituierten Indandionen (22) bilden. [VB 13]
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Herstellung und Eigenschaften von Substanzen mit
an Stickstoff oder Schwefel gebundenen
Perhalogenmethylgruppen

E. Klauke, Leverkusen

Vortrag beim Chemischen Colloguium
am 20. Mai 1966 in Gottingen

Perchlormethanthiol (Trichlormethansulfensiurechlorid) wird
durch wasserfreie HF selektiv zum Dichlorfluormethan-
sulfensiurechlorid fluoriert. Der Ersatz weiterer Chlor-
Atome durch Fluor erfordert kriftigere Fluorierungsmittel,
z.B. SbF; oder NaF.

Wihrend beim Umsatz von Perchlormethanthiol mit NH3
3,6-Dichlor-1,4,2,5-dithiadiazin entsteht {11, erhidlt man aus
Dichlorfluor- und Chlordifluormethansulfensdurechlorid mit
NH; die entsprechenden Siureamide FCL,C—SNH», Kp =
54—-56 °C/50 Torr bzw. F,CIC—SNH,, Kp = 89,5°C.
Arylthiosulfonsidure-perhalogenmethylester lassen sich mit
HCI zumThiol spalten.Trichlormethanthiol zerfillt allerdings

Ar—-S0,S—-CCLF + HCl - Ar—-SO,Cl+ FCLC—-SH
unter HCl-At:spaitung in Thivphosgen. Thiophosgen und
andere Thiocarbonyldihalogsnide erhiilt man auch durch
thermische Spaltung <der T iosulfonsiure-perhalogenmethyl-
ester.

Umsetzungsprodukte des Perchlormethanthiols sind als or-
ganische Blattfungizide von praktischer Bedeutung. Der Er-
satz der CCl3- durch die CClF-Gruppe fithrt zu Priparaten
mit erheblich breiterem Wirkungsspektrum [21,
2-Trichlormethyl-phenylisocyanate reagieren in wasserfreier
HF unter Cl—F-Austausch. Gleichzeitig tritt Isomerisierung
ein, und es kénnen 2-N-Trifluormethylamino-benzoylfluoride

(1) isoliert werden.
CCly COF
©[NCO ©[NH- CF,
N-Trifluormethylanilin-Derivate (2) werden priparativ leicht
aus aromatischen Isocyaniddichloriden 13! erhaiten.

Bei der Herstellung der N-Trifluormethylamine (2) lassen
sich je nach Substitution und Reaktionsfithrung Fluor-
formamidine, z.B. (3), in wechselnden Mengen als Dimeri-
sationsprodukte der intermediir entstehenden Isocyanid-
difluoride isolieren. Die N-Trifluormethylamine (2) lassen

(1)

Ar-N=CCl, 2Es Ar-NH-CF3; (2)
¢
Ar-N-C=N-Ar (3)

t

F

sich glatt mit Sulfensidurechloriden acylieren, dagegen nicht
mit Carbonsidurechloriden. Chlorcarbonylisocyaniddichlorid
gibt mit HF Trifluormethylisocyanat. [VB 12]
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