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ZUSAMMENTASSUNG

Malonsdurediathylester 1aRt sich mit ClnF5_nCSCl (n = 0,1)
zu den entsprechenden mono- und disubstituierten Malonsdureestern
(la,b; 2ab) umsetzen, wobei mit steigendem Chlorierungsgrad die
Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt.

Durch Kondensation von Cln‘FB—n‘CS_ (n = 0,1,2) substituierten
Pentandionen mit 4-Nitrophenyl- bzw. 2,4-Dinitrophenylhydrazin ent-
stehen entsprechend substituierte Pyrazole (3a-c; 4a-c).

SUMMARY

Malonicaciddiethylester reacts with perhalomethylmercapto-
chloride ClnF5_nCSCl (n = O,l) to form mono- and disubstituted
products (la,b; 2a,b). With increasing degree of chlorination,
the reaction rate decreases.

Condensation of Cln.FB_n.CS—substituted pentanediones with
4-pnitrophenyl- and 2,4-dinitrophenylhydrazine leads to substituted

pyrazoles (3a-c; 4a-c).

* Mitt. S. Dorn, P. Eggenberg, M.R.C. Gerstenberger, A. Haas u.
U. Niemann, P. Zobrist, Helvetica Chimica Acta 52, 1442 (1979)
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DISKUSSION UND VERSUCHSERGEBNISSE
Natriumformylessigester reagiert mit CF; 8C1l zu einem mono-(1)

und disubstituierten Produkt[1].
Aehnlich verlaufen Umsetzungen von Malonsduredidthylester mit

C1,F5 OSCL (a = 0,1).
H, C(C0, Co B ), + CL Fy CSCL mpm—+ CL F,  CSCH(CO, C, 1 ),
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Mit zunehméndem Chlorierungsgrad steigen Reaktionszeit und
-temperatur.

Die von Bayreuther und Hazas [2] beschriebenen ClnFj LCS-
substituierten Pentandione lassen sich mit 4-Nitrophenyl und 2,4-

Dinitrophenylhydrazin zu kristallinen Pyrazolen kondensieren,

gemdR:
SCF Cl
3-n""n
CH3 —'(]:-CH—%—CHB + H2 N-NH~R W ClnFB—nCS CH3
g ]
CH,
1
R = 4-Nitrophenyl n|3 R
3 und 4
0 |a = =
11]b
2 ]c

B
S

R = 2,4-Dinitrophenyl

N = O
o’



131

Es handelt sich um Substanzen mit sehr geringer akuter Toxizitidt,
die allerdings bisher weder biologische noch pharmakologische
Wirksamkeit zeigten.

19 F-NMR-Spektren

Die '% F-NMR-3pektren der Verbindungen mit CF; 8-, CF, C15-
und CCl, FS~-Gruppen zeigen Signale in den zu erwartenden Bereichen.
S50 erscheint die Absorption der CF; S-Gruppe bei 639-45,5 ppm, die
der CF,ClS5~ und die der CFCIl, 8~-Gruppe bei 6= 27,5-%20,5 ppm
respektive & = 19-20 ppm.

EXPERIMENTELLES

IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 125 (schwache
und sehr schwache Banden werden nicht angegeben).
19 F-NMR-Spektren: Bruker HX 60/5 Spektrometer, innerer Standard
Ce¢ Fg (Werte auf CCl; F umgerechnet).
1H-NMR-Spektren: Perkin-Elmer R12 A160 Spektrometer, innerer
Standard: Si(CH; ),
(Positives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach tieferem Feld).
Massenspektren: Varian MAT-Massenspektrometer CH-7, (70 eV, 300 A),
es werden nur charakteristische Bruchstiicke aufgefiinrt [m/e, Bruch-
stiick, Intensitdt in %].

2-Trifluormethylmercapto-la und 2,2-Bis(trifluormethylmercapto)-
Malonsdurediathylester 2a

62 g (0,45 Mol) CF;SC1l werden in einem Dreihalskolben, ausge-
stattet mit Intensivkiihler (-50°C) und Rilhrer,zu 24 g O15M1) CH, (CO, -
C; Hs ) kondensiert. Nach 14 d Rilhren bei 107°C wird das Produktgemisch
zundchst liber eine 300 mm Fischer Spaltrohr-Kolomne i. Vak.
fraktioniert. Die einzelnen Fraktionen werden dann gaschromato-
graphisch gereiﬁigt. Ausbeute an la: 20,1 g (51,5%), KPg morr 9%,5°C.
CgHy1F50,8 (260,2). Ber.: S 12,38, Gef.: S 12,32.

IR(Film): 2982 (s), 1756 (vs), 1741 (vs), 1465 (m), 1447 (m),
1390 (m), 1368 (s), 1283 (vs), 1204 (vs), 1163 (vs), 1129 (vs),
1111 (vs), 1025 (vs), 758 (s). - "9F-NMR: 6(CF;) = 38,93 ppm.
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"H-NMR: 8(CH;) = 1,28, 6(CH,) = 4,27, 8§(CH) = 4,67 ppm. Massen-—
spektrum: 260, MY, (2%); 215, M'-0C,Hs , (14%); 188, M'-(C, H, +C0, )
(77%); 187, M'-C,H;CO, , (30%); 159, M -SCF;, (100%); 142, CF;SCHCC
(30%); 159, MT-8CF;, (100%); 142, CF; SCHCO', (42%); 114, CF, SCH,
(51%); €9, CF, ', (45%).

Ausbeute an 2a: 8,4 g (15,5%), Kpg popp 104°C.. CoHigFg O, 8, (360,:
Ber.: S5 17,1, Gef.: S 17,8.

IR(Film): 2970 (br), 1753 (vs), 1480 (m), 1460 (m), 1406 (m),

1382 (m), 1275 (vs), 1221 (vs), 1168 (vs), 1110 (vs), 1030 (=),
768 (s), 635 (m). — "9F-NMR: 6(CF,) = 41,35 ppm. 'H-NMR: 5 (CH;) =
1,32, 5(CH, ) = 4,29 ppm. Massenspektrum: %61, M, (2%); %60, M'-H,
(8%); 288, M'-C,H,0C0, (20%); 287, M'=(C,H,0C0 + H), (14%); 259,
MT-CF; 8, (10%); 2u4, MY'=(CF; 8 + CHy ), (17%); 214, M'=(CF; S + C,Hy C
bzw. C(CF;8), ¥, (18%); 186, M'=(CF; S + C,H,0C0), (13%); 145,
CFy8C8™, (33%); 142, C,H F, 8%, (1%%); 117, CEHS0%, (19%); 114,
CFySCHY, (11%); 101, CF 8%, (4%); 69, CF " (100%).

2-Difluorchlormethylmercapto- 1b und 2,2-Bis(difluorchlormethyl~

mercapto)~ Malonsduredidthylester 2b

Zu 16 g (O, 1 Mol) Malonester werden bel 115°C 53%,% g (0,35 Mc
CF, C18C1 zugetropft und 26 4 gerihrt. Das schwarzbraune Produktge-
misch (1b und 2b) wird zundchst i.Vak. lber eine 300 mm Spaltrohr-
Kolonne fraktioniert und die Fraktionen anschliefend gaschromato-
graphisch zereinigt. Ausbeute an 1b: 1.3 g (4,7%), Kplo—B Torp 00
CgHy,C1%, 0,8 (276,7). Ber.: C 34.73, H 4.01; Gef.: C 25.05, H 4,48,
IR(Film); 3005 (s), 1771 (vs), 1754 (vs), 1482 (s), 1460 (s), 1405
(s), 1384 (s), 1270 (vs), 122% (vs), 1097 (vs), 1080 (vs), 1030 (vt
751 (vw), 632 (s). - "9F-NMR: 8(CF, ) = 27,1% ppm. 'H-UMR: 6(CH; ) =
1,28, 8(CH, ) = 4,22, 8(CH) = 4,77 ppm. Massenspektrum: 276, M', (1
203, M*--C,H;0C0, (26%); 202, M'—(C, Hs OCO+H); (21%); 158, CF, C1ECCC
(24%); 145, CF, c18c0™ (45%); 118, CF c18%, (79%); 85, CR,C1™,
(62%); 82, CE 8% (%:%).
Ausbeute an 2b: 17,5 g (44%), Kp1o=2 Torr 90°C. CoH,4CL 7, 0,5 (393,
Ber.: C 27,49, H 2,56; Gef.: C 27.82, H 2.94.
IR(Film): 3000 (s), 1748 (vs), 1478 (m), 1456 (m), 1404 (m), 1382 (
1262 (vs), 1217 (vs), 1120 (sh), 1091 (vs, br), 1029 (s), 882 (vs,
or), 629 (m). - "9 F-IMR: §(CF, ) = 27,55 ppm. 'H-NMR: §(CHy ) = 1,39,
6 (CH, ) = 4,35 ppm. Massenspektrum: 292. M, (8%); 319, M+—CZH5OCO,
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(12%); 275, M'~CF, C18, (15%); 234, CL F,C, 8%, (35%); 203,
C1F,C5 8,0, 7," (12%); 161, C,C1F,0,8%, (32%); 145, CF, C15C0*, (14%);
117, CC1F, 8", (100%); 85, CC1F,*, (100%); 82, CE, ¥, (40%).

Setzt man die Ausgangsverbindungen im Molverh&dltnis 1:1 bei 120°C
(7 4) um, so erhilt man 3 g ( %) 1lb und 3 g ( %) 2b.

1-(4-Nitrophenyl)-3,5-Dimethyl-4-Trifluormethylmercapto-Pyrazol (3a)

Zu einer Ldsung von 4,6 g (0,0% Mol) 4-Nitrophenylhydrazin in
Aethanol werden in der Siedehitze 6,0 g (0,03 Mol) %-Trifluormethyl-

l>, gelost in 30 ml Aethanol, zugetropft

mercaptopentandion-2,4
und 4 Stdn. am RickfluB belassen. Die beim langsawmen Abkiihlen ent-
stehenden Kristalle werden aus 80proz. Aethanol, unter Zusatz von
Aktivkohle, umkristallisiert. Ausbeute: 6,47 g (68%), orangefarbige
Kristallnadeln, Schmp.: 79-80,5°C. Ci,H o F:N;0,8 (317,3). Ber.:

C 45,4%, H 3,18, N 13,24, S 10,10. Gef.: C 45,52, H 3,18, N 13,21,
S 9,76.

{R(KBr-PreRling): 1607 (s), 1590 (vs), 1540 (s), 1505 (vs, br),
1442 (m), 1413 (m), 1402 (s), 1381 (s), 1367 (s), 1%3%2 (vs, br),
114% (vs, br), 1114 (vs), 1096 (wvs) 1083 (vs), 1024 (s), 1010 (s),
851 (vs), 785 (s), 749 (vs), 678 (s), 528 (s). - '"?2F-NMR: 6(CF;) =
45,5 ppm. 'H-NMR: 8 (CH; ) = 2,48 und 2,72, 8§ (C¢E, ) = 8,16 ppm.
Massenspektrum: 317, M*, (100%); 298, M*-F, (4%); 248, M'-CF, ,
(200%); 202, M*-(CF; + NO,), (6%); 163, C,HN,0, ", (99%); 117,

C,Hs N, ©, (478)5 76, CoH, ", (28%); 50, CF,*, (16%).

1-(4-Nitrophenyl)-3,5-Dimethyl-Difluormonochlormethylmercapto~
Pyrazol (3b)

Wie vorstehend beschrieben, werden 4,6 g (0,03 Mol) 4-Nitro-
phenylhydrazin mit 6,5 g (0,03 Mol) 3-Difluormonochlormethyl-
mercapto-Pentandion-2,4 umgesetzt. Ausbeute: 6,51 g (65%), hell-
braune Kristallnadeln, Schmp.: 103-104°C. Cy,H,,C1F, N;0,8:(333,7).
Ber.: C 43,19, H 3,02, N 12,59, S 9,61, Cl 10,62. Gef.: C 43,18,

H 2,91, N 12,63, S 9,57, Cl 10,53.

IR(KBr-Prefling): 1607 (s), 1590 (vs), 1539 (s), 1510 (vs), 1497 (vs),
1441 (s), 1413 (s), 1400 (vs), 1380 (vs), 1269 (vs), 1334 (vs, br),
1080 (vs), 1054 (vs), 1020 (vs), 1008 (vs), 884 (vs), 870 (vs),
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851 (vs), 755 (s); 749 (vs), 681 (s), 613 (s), 530 (s). - '9F-NMR:

8 (CF, ) - 29,72 ppm. 'H-NMR: 8 (CH; ) = 2,34 und 2,60, §(C¢H,) = 8,00 ppm
Massenspektrum: 335, MY, (47%); 298, MT-C1, (11%); 248, M'-CF,C1,
(100%); 191, CoHyN;0, ¥, (67%); 163, C,HN;0, T, (9%%); 117, C,H, N, *
(51%); 76, C.H, ", (28%); 50, CE, ', (12%).

1-(4-Nitrophenyl)-3,5-Dimethyl-4-Dichlormonofluormethylmercapto-
Pyrazol (3c¢)

Wie bel 3%a beschrieben, werden 4,6 g (0,0% Mol) 4-Nitrophenyl-
hydrazin mit 7,3 g (0,03 Mol) 3-Dichlormonoflucrmethylmercapio-
Pentandion~2,4 umgesetzt. Ausbeute: 6,36 g (61%), gelbbraune
Kristallnedeln, Schmp.: 131,5-1%%°C. Cy,H,,CL FN,0, S (350,2).

Ber.: C 41,16, H 2,88, N 12,00 8 9,15, Cl 20,25. Gef.: C 41,90,

H 2,95, N 12,15, S 9,21, Cl 18,68.

IR(KBr-Prefling): 1608 (m), 1593 (vs), 1508 (vs), 1500 (vs),

1475 (m), 1400 (s), 1381 (s), 1372 (s), 1339 (vs), 1109 (m),

1019 (s), 1009 (s), 855 (s), 813 (s), 750 (s), 678 (m), 618 (m),

521 (m), 525 (m). - '"9F-NMR: (CF) = 19,82 ppm. 'H-NMR: & (CH;) =
2,40 und 2,62,5(CgH, ) = 8,12 ppm. Massenspektrum: 351, M*, (24%
316, M'-C1, (14%); 248, MT-CCL, 7, (100%); 2%2, M'-(CCL, F + 0), (2%);
163, C,HN; 0, T, (77%%); 117, C,H;N, V', (41%); 76, CeH, ', (27%); 50,
CoH, © (9%).

1-(2,4-Dinitrophenyl)-3,5-Dimethyl-4-Trifluormethylmercanto-Pyrazol (4)

Zu einer Mischung aus 6,0 g (0,03 Mol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin,
30 ml konzentriertem H, 80, und 100 ml 96,5%igem Aethylalkohol werden
in der Siedehitze 6,0 g (0,03 Mol) 3-Trifluormethylmercapto-Pentandion
2,4, geldst in 30 ml Aethanol, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
wie bei 3a beschrieben, aufgearbeitet. Ausbeute: 6,74 g (62%), hell-
gelbe feine Kristallnadeln, Schmp.: 127,5-129°C. C,,HyF;N, 0,8 (3%62,3%).
Ber. C 29,78, H 2,50, N 15,47, S 8,85. Gef.: C 39,61, H 2,38, N 15,55,
S 8,84.
IR(KBr-PreBling): 1609 (s), 1592 (sh), 1546 (vs), 1529 (sh), 1505 (s),
1407 (m), 1374 (m), 1369 (m), 1242 (vs, br), 1206 (m), 1161 (vs),
1128 (s), 2105 (vs), 1091 (vs), 1019 (m), 1012 (m), 845 (s), 830 (s),
740 (s), 730 (m), 520 (m). ~ '9 F-NMR: 5(CF; ) = 44,6 ppm. 'H-NMR:
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8(CH; ) = 2,31, & (CHy) = 2,42, 6(C¢H;) = 8,42 ppm. Massenspektrunm:

362, M*, (27%); 343, MT-F, (2%); 29%, M'-CF,, (20%); 248, M'-(CF;+}0, ),
(2%); 220, M'-(CF, + NO, + H,0), (5%); 208, CgH,N;0, (4%); 105,
CeH,NOY, (3%); 75, CeHy ™, (9%); 69, CF*, (9%); 4%, HOCN' bzw.
CH;N, 7, (100%).

1-(2,4~Dinitrophenyl)-3,5-Dimethyl-4-Difluormonochlormethyl-
mercapto-Pyrazol (4b)

Wie vorstehend aufgefiihrt, werden 6,0 g (0,03 Mol) 2,4-Di~
nitrophenylhydrazin mit 6,5 g (0,03 Mol) 3-Difluormonochlormethyl-
mercapto-Pentandion-2,4 umgesetzt. Ausbeute: 6,82 g (60%), dunkel=~
gelbe, feine Kristallnadeln. Schmp.: 107-108°C. C,,H,C1lF, N, 0, S
(378,74). Ber.: C 38,06, H 2,40, N 14,79, S 8,46, C1 9,26. Gef.:

C 38,03, H 2,20, N 14,71, S 8,49, C1 9,35.

IR(KBr-PreBling): 3099 (m), 1607 (vs), 1591 (sh), 1545 (vs), 15327 (sh),
1529 (s), 1504 (s), 1405 (s), 1385 (m), 1345 (vs), 1078 (m), 1064 (vs),
1056 (vs), 1020 (m), 918 (m), 895 (vs), 878 (s), 844 (s), 8%0 (s),

7240 (s), 720 (m), 523 (m). - "9 F-NMR: 6(CF;) = 20,5 ppm. 'H-NMR:

8 (CH; ) = 2,30 und 2,41, 8(C4Hs; ) = 8,40 ppm. Massenspektrum: 380, mt
(26%); 261, M'-F, (2%6); 343, M'-Cl, (5%); 293, M'-CF,Cl, (48%); 208,
CeH W50, ', (4%); 75, CeHs b, (8%); 43, CH;N,* bzw. HOCN®, (100%).

1-(2,4-Dinitrophenyl)3,5-Dimethyl-4-Dichlormonofluormethylimercapto-
Pyrazol (4c¢)

Wie bei 4a angegeben, werden 6,0 g (0,03 Mol) 2,4-Dinotrophenyl-
hydrazin mit 7,% g (0,03 Mol) 3-Dichlormonofluormethylmercapto-
Pentandion-2,4 umgesetzt. Ausbeute: 6,52 g (55%), orangegelbe, fein-
nadelige Kristalle, Schmp.: 118-119°C. C,,HyC1; FN, 0, S (395,19).

Ber.: C 26,47, H 2,30, N 14,18 S 8,08, Gef.: C 36,79, H 2,64,

N 14,31, 5 8,02.

IR(KBr-PreBling): %082 (m), 1609 (vs), 1557 (sh), 1546 (vs), 1530 (vs),
1505 (vs), 1406 (s), 1387 (s), 1342 (vs), 1310 (m), 1029 (s), 1019 (=),
912 (m), 902 (s), 839 (s), 829 (vs), 820 (vs), 810 (vs), 796 (s),

241 (s), 679 (s), 624 (m), 531 (m), 522 (m), 472 (m). - '9F-NMR: & (CF)=
19,42 ppm. 'H-NMR: §(CH; ) = 2,35 und 2,49, 5(C¢H; ) = 8,42 ppm. lMassen-
spektrum: 396, M', (19%); %61, M'-Cl, (8%); 293, M'~CC1, F, (77%);

208, CgH,N;0, % (5%); 75, CeHy ', 43, HOCN' bzw. CH;N, ©, (100%).
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