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Die Synthese von Chlor(trichlormethyl)sulfin, Cl,C(Cl)C=SO
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Synthesis of Chloro(trichloromethyl)sulfine, C1;C(Cl)C=SO

The unstable trichlorothioacetyl chloride (2) could be trapped
by a Diels-Alder reaction with anthracene to form the adduct
3, which in turn could be oxidized to the corresponding sulfine

adduct 4. Finnaly, chloro(trichloromethyl)sulfine (5) was pre-
pared in good yield by vacuum thermolysis (retro Diels-Alder
reaction) of 4.

Sulfine (Thionoxide, R,C=S0) sind geeignete Synthesebausteine
fiir Schwefel-haltige Heterocyclen? und besonders interessant zur
Einfilhrung perhalogenierter Substituenten?~% zum Beispiel in der
Wirkstoff- und Polymerchemie. In diesem Zusammenhang inter-
essierte uns auch die Synthese des bisher unbekannten Chlor(tri-
chlormethyl)sulfins (5).
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Als gut zugingliche Vorstufe bot sich Pentachlorethansulfenyl-
chlorid (1)* an, das sich durch Reduktion mit SnCl, zum Trichlor-
thioacetylchlorid (2) umsetzen 148t®. 2 ist an seiner intensiv roten
Farbe erkennbar und dimerisiert bei der Herstellung zu trans-2,4-
Dichlor-2,4-bis(trichlormethyl)-1,3-dithietan. Allerdings entsteht
dieses Produkt nur mit 23% Ausbeute, so daB die denkbare Syn-
these von 5 iiber das entsprechende 1,3-Dithietan-1,3-dioxid und
dessen Vakuum-Thermolyse (vgl. Lit.?) ausschied. Versuche, 1 mit
Zn/Cu-Paar in Sulfolan zu dehalogenieren, 2 wihrend seiner Bil-
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dung durch Anlegen von Vakuum unerwiinschten Nebenreaktionen
zu entziehen und erst anschlieBend zu dimerisieren, blieben erfolglos.

SchlieBlich gelang es, 5 auf einem frither von uns beschriebenen
neuen Weg zur Sulfin-Synthese darzustellen?. Das relativ instabile
2 wurde wiahrend der SnCl,-Reduktion im heterogenen System
H,0O/CH,C], in situ Giber eine Diels-Alder-Reaktion mit Anthracen
abgefangen und das Addukt 3 in guter Ausbeute erhalten. Durch
Oxidation von 3 mit m-Chlorperbenzoesidure wurde anschlieBend
Addukt 4 dargestellt, in dessen Massenspektrum bereits deutlich
ein Fragment-Peak der Masse 212 erschien. Entsprechend ergab
die Vakuum-Thermolyse von 4 bei 180°C in einer Retro-Diels-
Alder-Reaktion das gesuchte Chlor(trichlormethyl)sulfin (5) mit
78% Ausbeute als hellgelbe, bei 166 °C unter Zersetzung siedende
Flissigkeit, die sich auch bei Raumtemperatur langsam zersetzt.

Versuche, 4 analog zum Syntheseweg fiir CF;(Cl)C = SO iiber die
Hydrolyse von 1 in Gegenwart von Anthracen zu erhalten, fithrten
nur zu spektroskopisch nachweisbaren Mengen.

Herrn Prof. Dr. A. Senning, Universitdt Aarhus, danken wir fiir
freundliche Hinweise und Diskussionen und Herrn Dr. R. Geist fiir
die massenspektrometrischen Messungen. Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie stell-
ten uns Sachmittel, die BASF AG und die Peroxid-Chemie GmbH
Chemikalien dankenswerterweise zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte: unkorrigiert. — IR: Perkin-Elmer
457. — 'H- und ®C-NMR (TMS interner Standard): Jeol FX 90
Q. — MS: VG 7070 H Micromass. — Elementaranalysen: Mikro-
analytisches Laboratorium der Chemischen Institute, Universitit
Heidelberg.

16-Chlor-16-( trichlormethyl )-15-thiatetracyclo[ 6.6.2.0°7.0°* Jte-
tradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen (3). In einem 2-1-Zweihalskolben mit
Magnetrithrer, RickfluBkiihler und Tropftrichter werden 450 ml
konz. Salzsdure, 225 g (1.00 mol) SnCl, - 2 H,O und 46.3 g (0.26
mol) Anthracen, das in 200 ml CH,Cl, suspendiert ist, vorgelegt.
Unter kréftigem Rithren wird mit einem Olbad so erwirmt, daB
das CH,Cl, leicht siedet. Zu dieser Mischung tropft man im Verlauf
von 3 h eine Lésung von 70.0 g (0.26 mol) 1 in 100 ml CH,Cl, zu.

0009 — 2940/91/0505— 1311 § 3.50+.25/0



1312

Man rithrt weitere 0.5 h, trennt die organische Phase ab und ent-
fernt ungclostes Anthracen durch Filtration. Die organische Phase
wird dreimal mit NaHCO;-Ldsung gewaschen und mit MgSO, ge-
trocknet. Das Losungsmittel wird entfernt und das Produkt durch
Umkristallisieren aus Petrolether (Siedebereich 60—70°C) gerei-
nigt. Man erhélt 55.6 g (56%) cines farblosen Kristallpulvers vom
Schmp. 163 —164°C (Zers.). — IR (KBr): v = 1463 cm ™, 810, 800,
772, 758, 735, 655. — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 7.53—6.97 (m, 8 H),
529 (s, 1H), 526 (s, 1H). — MS (70 eV): m/z (%) = 374 (4} [M*],
178 (100).
CigHoCLS (376.1) Ber. C 51.09 H 2.68 CI 37.70 S 8.53
Gef. C51.04 H 2.70 Cl 37.56 S 8.52

16-Chlor-16-(trichlormethyl )-15-thiatetracyclo[6.6.2.0%7.0°* Jte-
tradeca-2,4,6,9,11,13-hexaen-15-on (4): 2.0 g (5.3 mmol) 3 werden in
20 ml CH,Cl, gel6st und auf 0°C gekiihlt. Im Verlauf von 2 h tropft
man eine Ldsung von 1.1 g (5.3 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoe-
siure in 10 ml CH,Cl, zu. Man riihrt weitere 2 h bei Raumtemp.,
filtriert und schiittelt das Filtrat mit NaHCO;-Losung. Die orga-
nische Phase wird mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
entfernt. Nach Umkristallisieren aus Diethylether erhélt man 1.4 g
(67%) farblose Kristalle vom Schmp. 140—141°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 1465 cm ™', 1140, 1090, 818, 800, 772, 760, 743, 495, —
'"H-NMR (CDCLy): 3 = 7.51—7.20 (m, 8H), 5.56 (s, 1H), 5.27 (s,
1H). — MS (70 eV): m/z (%) = 374 (0.2) [M* — O], 178 (100).
Ci¢HoCLOS (392.1) Ber. C 49.01 H 2.57 C1 36.16 S 8.18
Gef. C 48.99 H 2.60 C136.29 S 847

Heft 5 wurde am 3. Mai 1991 ausgcgeben.
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Chlor (trichlormethyl)sulfin (5). 0.7 g (1.8 mmol) 4 werden im
Hochvakuum withrend 2 h mit einem Olbad auf 180°C erhitzt. Ab
ca. 150°C beginnt das Produkt in die angeschlossene, auf —196°C
gekiihlte Falle {iberzudestillieren. Das Sulfin wird durch Umkon-
densieren im dynamischen Hochvakuum in eine auf 0°C gekiihlte
Falle gereinigt; Ausb. 0.30 g (78%) einer hellgelben Fliissigkeit vom
Sdp. 166°C (Zers.). — IR (Film): v = 1170 cm ', 1065, 1000, 890,
795, 760, 510, 445. — *C-NMR (CDCl,): 8 = 185.0 (s), 89.7 (s). —
MS (70 eV): m/z (%) = 212 (5) [M ], 164 (79) [C,CL].

C,CLOS (213.9) Ber. C 11.23 C166.30 S 14.99
Gef. C11.40 C1 6627 S 15.13
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