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ZUSA!@ENFASSUNG 

Methyltrifluorsulfuran, CH3SF3, entsteht bei 

Germany) 

der Umsetzung 

von Methylchlorsulfan-Dampf mit Silberfluorid und durch Reak- 

tion von CF3SF mit CH3SCl oder CH3SSCH3. Die ;-iuRerst hydrolyse- 

empfindliche Verbindung reagiert schon mit Feuchtigkeitsspuren 

und mit Glasoberflxchen zu Methylsulfinylfluorid. CH SF konnte 

durch seine 
19 

F- und 
1 3 3 
H-NMR-Spektren, CH3SOF durch Codestilla- 

tion und Massenspektren sowie 19 
F- und 'H-NMR-spektroskopisch 

charakterisiert werden. Auch CF3SC1 setzt sich mit CH3SSCH3 zu 

CH3SSCF3 um, dessen NMR-Daten erstmals angegeben werden. 

SUMXARY 

>lethyltrifluorosuliurane is formed when gaseous methyl- 

chlorosulfane reacts with silverfluoride and by reaction of 

CF3SF with CH3SC1 or CH3SSCH3. The co>pound is extremely 

sensitive to hydrolysis and reacts with traces of moisture 

and attacs glass yielding methylsulfinylfluoride. CH3SF3 

could be characterised by "F and ' 
lgF 1 

H NMR spectra, CH3SOF by 

codistillation and , 
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EINLEITUNG 

Obwohl Perfluoralkyldi- und trifluorsulfurane, (Rf)2SF2, 

RfSF3, inzwischen gut bekannte Verbindungen sind, ist nur 

sehr wenig iiber einfache aliphatische Sulfurane mit c-Stan- 

digen Wasserstoffatomen bekannt. Bisher wurde in der Literatur 

nur von einem einzigen Alkyltrifluorsulfuran (Alkylschwefel- 

trifluorid) berichtet, welches jedoch in n-Stellung noch ein 

Fluoratom enthalt: CH3CH2CH2CHFSF3 [l]. Kiirzlich konnten NMR- 

spektroskopisch such cyclische Dialkyldifluorsulfurane nach- 

gewiesen werden [2]. Die von SHEPPARD [l] eingeftihrte Methode 

der oxidativen Fluorierung von Fluorbutyl- und Aryldisulfiden 

mittels AgF2 zur Darstellung der entsprechenden Trifluorsul- 

furane fiihrte bei einfachen aliphatischen Disulfiden nicht 

zum Erfolg. Cyclische Dialkyldifluorsulfurane sind'durch Ein- 

wirkung von CF30F auf die entsprechenden Dialkylsulfide dar- 

gestellt worden [Z]. Durch Beschreiten neuer Synthesewege ist 

es uns nun gelungen, das einfachste Alkyltrifluorsulfuran, 

CH3SF3, darzustellen und insbesondere NMR-spektroskopisch zu 

charakterisieren. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

1. Methyltrifluorsulfuran 

Unsere Erfahrungen mit SF2 und CF3SF, die iiber die Zwi- 

schenstufen F3SSF [3] bzw. CF3SF2SCF3 [4] in SF4 und FSSF 

bzw. CF3SF3 und CF3SSCF3 disproportionieren, haben uns ver- 

anlaBt, die Synthese von CH3SF zu versuchen, um iiber dessen 

Disproportionierung CH3SF3 zu erhalten. Die auf drei verschie- 

denen Wegen versuchte Darstellung von CH3SF gelang jedoch 

nicht. Vielmehr erhielten wir bei allen Versuchen unmittelbar 

CH3SF3. Offensichtlich ist das von uns erwartete PrimBrpro- 

dukt CH3SF hinsichtlich seiner Disproportionierungsprodukte 

sehr instabil (such das dimere Zwischenprodukt konnte nicht 

wie im Falle von SF 2 und CF3SF nachgewiesen werden) und zer- 

fallt spontan nach der Gleichung 

3 CH3SF ----, CH3SF3 + CH3SSCH3 (1) 



117 

Methyltrifluorsulfuran konnte durch folqende Real:tionen dar- 

qestellt werden: 

CH3SCl + AqF --, CH3SF3 + CH3SSCH3 (2) 

CH3SCl + CF3SF ---+ CH3SF3 + CF3SCl + CH3SSCF3 (3) 

CH3SSCH3 + CF3SF + CH3SF3 + CH3SSCF3 (4) 

Wahrend CH3SF3 nach Gleichunq (2) beim Durchleiten von CH3SC1- 

Dampf durch eine auf 140°C erhitzte Sgule aus qrobkorniqem AqF 

entsteht, verlaufen die Reaktionen (3) und (4) bereits bei 

-5OOC in den Gemischen der verfliissiqten Ausqangsstoffe. Die 

Reaktionsprodukte erqeben im 19 F-NMR-Spektrum zwei Multiplet-ts 

mit den relativen Intensitsten 2 : 1 und den fiir axiale und 

Bquatoriale Fluoratome charakteristischen chemischen Verschie- 

bungen (Tab. 1 und Abb. 1). Das Protonenresonanzspektrum zeigt 

das zu erwartende Multiplett, welches durch Kopplunq dcr 

Methylprotonen mit dem aquatorialen und den axialen Fluor- 

atomen zustandekormnt und Kopplunqskonstanten aufweist, die 

such im 
19 

F-NMR-Spektrum beobachtet werden. Die NMR-Daten 

'H 

60Hz Fe 3onz 

I I I 1, I I I I I 

-62 -60 -58 ,, 50 52 54 6.0 70 
+(pPm) - r(pPm) B 

Abb. 1. "F- und ' H-NMR-Spektrum von CH3SF3 

stehen - wie such im Falle von CF3SF3 - mit der Struktur einer 

trigonalen Bipyramide, welche die CH3-Gruppe in aquatorialer 

Position enthalt, im Einklang 151. AuRer der gro8en iihnlich- 

keit der 
19 

F-NMR-Spektren von CF3SF3 und CH3SF3 zeigen beide 

Verbindunqen die gleiche starke Temperaturabhangigkeit der 6F- 

Werte insbesondere der axialen F-Atome (Tab. 1). Dieses unge- 

wijhnliche Verhalten ist auRerdem noch bei SF4 und CF3(CF3S)SF2 

beobachtet worden [6]. 
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TABELLE 1 

1IMR-Daten der Verbindungen RSF3 und RSOF (R = CH3, CF3) 

T(OC) CH3SF3 CF3SF3 CH3SOF CF3SOF 

-100 -58,O -45,8 

&(Fa) - 50 -59,6 -49,l 

0 -60,l -51,2 

We) 

i 

-100 51,8 47,7 11,5 24,4 

bZW. - 50 51,5 47,9 10,l 22,5 

6(F) 0 51,0 47,8 8,9 20,8 

~(cB3) - 50 6,71 7,38 

J Wa-Fe) - 50 72,0 62,7 5,l 

J Pa-H) - 50 15,5 

J (Fe-H) - 50 12,2 17,3 

F 
a 

= axiale, F = aquatoriale Fluoratome, 6-Werte in 

ppm bezoqen au: CFC13 bzw. TMS intern, J-Nerte in Hz. 

Zu den Daten von CF3SF3 und CF3SOF vql. [6] 

2. Methylsulfinylfluorid 

CH3SP3 enthaltende Proben zeigen meistens noch ein Quar- 

tett im lgF-NMR-Spektrum (~3~ = 10 ppm, J = 17,3 Hz) sowie 

ein Dublett mit gleicher Kopplungskonstante im 1. d-NMR-Spek- 

trum. Beide Siqnale nehmen bei kurzzeitigem Erwarmen der Probe 

auf O°C auf Kosten der Signale des C:13SF3 rasch zu. Dies l;iRt 

sich durch die groRe Hydrolyseempfindlichkeit des Methyltri- 

fluorsulfurans erklaren, das mit Spuren von Feuchtigkeit und 

mit Glasoberflgchen zu CH3SOF reagiert. Alle Versuche, CH3SF3 

aus den Reaktionsgemischen durch Codestillation [7] abzu- 

trennen und nach dem Austritt aus der Codestillationsapparatur 

unmittelbar in ein Massenspektrometer einzulassen, urn dessen 

Massenspektrum aufzunehmen, schlugen fehl. Es konnte jedoch im 

Codestillationsdiagramm eine neue Verbindung festqestellt wer- 

den, die massenspektrometrisch als Methylsulfinylfluorid, 

CH3SOF, identifiziert wurde (Tab. 2) und deren Fliichtigkeit 

sich in die Reihe CF~SOF >CF~SSCF~ >CH~SSCF~ >CH3SOF> CB3SSCB3 

einordnen 1aiBt. Ebenso konnte SiF4 nachgewiesen werden. 
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70eV-Massenspektrum von CII3SOF 

CH3SOF+ 95 CBSF+ 10 SF+ 4 c:i s+ 7 

SOF+ 100 CI-13so+ 11 so+ 43 CBS 2+ 16 

CH2SF+ 8 cso+ 5 c113s+ 3 s+ 42 

Die Zahlenwerte geben die relativen Iigufigkeiten 
der Teilchen bezogen auf SOFf = 100 an. 

Die Hydrolyseempfindlichkeit von CH3SF3 ist offensichtlich 

grijBer als die von CF3SF3 und SF4, denn letztere lassen sich 

unzersetzt durch dieselbe Codestillationsapparatur (U-Rohr aus 

Reinnickel mit einer Fiillung von Ni-Spanen) transportieren. Bei 

der Umwandlung von CB3SF3 in CH3SOF in der Codestillationsappa- 

ratur spielen auRer Feuchtigkeitsspuren sicherlich such geringe 

I4engen E4etalloxid eine Rolle. 

3. 14ethyl(trifluormethyl)disulfan 

Die primsren Schritte der IIalogenaustauschrnal:-tion (3) und 

der SS-3indungsspaltung (4) lassen sich verstehen als clelctro- 

phile Reaktionen des stark positivierten Sulfenylschwefels von 

CF3SF an den freien Elektronenpaaren des Schwefels von CII3SCl 

und CH3SSCH3, wie such von CH3SC1 seinerseits elektrophile Re- 

aktionen an freien Elektronenpaaren von weniger positivierten 

Schwefelatomen bekannt sind [8]. 

Ebenso wie CF3SF vermag such CF3SCl die SS-Bindung von 

CH3SSCH3 zu spalten: 

CF3SCl + CH3SSCH3 - CH3SSCF3 + CH3SCl (5) 

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Rkaktion ergab, daR 

eine Mischung von CF3SCl und CH3SSCH3 im Molverhaltnis 2 : 1 

nach wenigen Minuten bei -5OOC bereits weitgehend nach Glei- 

chung (5) reagiert hatte. Nach kurzem Erw8rmen der Probe auf 

Raumtemperatur war die Rea'ktion quantitativ abgelaufen. Durch 

Signalintegration wurde nachgewiesen, daR CH3SSCF3 und CH3SCl 

im Verhaltnis 1 : 1 entstanden waren. Interessant ist, da8 so- 

wohl das 
19 

F- als such das 'H-NMR-Signal von CH3SSCF3 durch 

"long range"-Spinkopplung in ein Quartett (5J(H-F) = 0,6 HZ) 

aufgespalten ist (vgl. Tab. 3). Eine F-H-Kopplung i_iber 5 Bin- 
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dungen in Disulfanen ist bisher noch nicht nachgewiesen woraen. 

Der,;qachweis des obigen Reaktionsablaufes (5) st9tzt die 

Annahme der Entstehung von CH3SF3 iiber CII3SF nach Gleichung (1) 

Auch der Befund, daR die Reaktion (2) CH3SSCH3, (3) CF3SC1 und 

CI; SSCF 
3 

3 und (4) CI13SSCF3 liefert, steht mit diescr .I;j?othese 

im Finklana _I _I. Rile diese Verbindungen wurden ;J"'I?,- u;ld massen- 

spektrosko?isch sowie durch Codestillation nacigcwiese:l. Das 

1~1assenspektrum van C!-13SSCF zeigt riualitative ;ZSerei:; sti:.~>ung 

mit anderen Ilessungen [P] "[;O]. 

TABELLE 3 

NNR-Daten von CH SSCF 
3 

3, CH3SSCH3, CH3SC1 und CF3SC1 bei 33OC 

CH3SSCF3 CH3SSCH 
3 

CH3SCl CF SC1 
3 

s(F) 47,4 49,P 

T(H) 7,46 7,65 7,17 

J (R--F) 0,6 

Chemische Verschiebungen in ?prn bezogen au.? CFC13 hzrw. THIS 
intern; J in Ez. 

EXPERI!,lE;JTELLES 

Ausgangssubstanzen 

CH3SC1 wurde durch Umsetzung von CH3SSCH3 mit Chlor [ll], 

CF3SF durch Reaktion von CF3SCl mit IigF2 [4] und AgF aus 

Ag2C03 und Fluorwasserstoffssure [12] dargestellt. CB3SSCH3 

stand als handelsiibliche Chemikalie der Firma Schuchard, 

Miinchen, B.R.D., CF3SC1 in einer Druckflasche aus rostfreiem 

Stahl mit 50 ml Inhalt zur Verfiigung. 

Durchfiihrung der Reaktionen 

Die Reaktionen wurden in einer iiblichen Hochvakuumappara- 

tur aus Gerateqlas durchgeftihrt. Fiir die Umsetzung von CH3SC1- 

Dampf mit AgF wurde ein besonders f:jr Gas/Festkbr>er-Reak- 

tionen geeignetes ReaktionsgefZO verwendet, das bereits von 

SEEL et al. beschrieben worden ist [13]. Dieses enthielt etwa 

100 g grobkorniges AgF, das durch 24-stiindiges Ausheizen auf 
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250°C im Vakuum entwassert worden war. Eine Seite des Reak- 

tionsgefaRes war iiber ein etwa 50 ml fassendes Kondensations- 

gefBR mit angeschmolzenem NMR-Rohrchen an die Hochvakuum- 

apparatur angeschlossen, die andere Seite war mit einem Vor- 

ratsgefa.0 mit Schiffschem Hahn (Kel-F Fett) verbunden, das 

CH8SCl enthielt. Nach dem Evakuieren der Verbindungsleitungen 

und dffnen der Vakuumh;ihne konnte der CH3SC1-Dampf aus dem auf 

-2OOC (Methanol/Trockenei' a-Bad) gekiihlten Vorratsgef,X in das 

auf 140°C (Silikonol-Bad) erhitzte Reaktionsgefaa gclangen und 

das Reaktionsprodukt im Kondensationsgef%3 mittels fliissigen 

Stickstoffs ausgefroren werden. Nach dem Umsatz von etwa 

10 mMo1 CH8SCl wurde durch SchlieBen des VorratsgefaBes die 

Reaktion unterbrochen, das XondensationsgefaR mittels eines 

Kaltebades auf -78OC erwarmt, so daB das geschmolzene Reak- 

tionsprodukt in das NMR-Rohrchen floR und das RB'nrchen nach 

dem nochmaligen Ausfrieren der Substanz abgeschmolzen. 

Fiir die Reaktionen von CF8SF mit CH5SCl und CH3SSCH3 

wurden jeweils beide Romponenten im Molverhaltnis 1 : 1 in 

der Hochvakuumapparatur aus VorratsgefsRen in ein NMR-Rbhr- 

then kondensiert und dieses abgeschmolzen. Nach langsamem 

ErwBrmen bis zur Verfliissigung der Ausgangsstoffe wurden diese 

durch Schiitteln vermischt. 

Gerate und MeRtechnik 

Kernresonanzspektrometer: Perkin-Elmer-Gerat, I4odell RlO, 

60 bzw. 56,45 MHz, ausgestattet mit einer MeReinrichtung fiir 

variable Temperaturen, Probenrohrchen aus Gersteglas, Au.Pen-@ 

4,5 mm. Zur genauen Vermessung der chemischen Verschiebungen 

wurden CFC13 und (CH3)4Si mit in die Probenrohrchen einkonden- 

siert. Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die 

Proben zunachst nur bis -5OOC aufge@rmt. Es stellte sich her- 

aus, daB die Reaktionen (3) und (4) bei dieser Temperatur be- 

reits vollends abgelaufen waren. 

Codestillationsapparatur: Eigenbau, Material Reinnickel. 

Nach den NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die Pro- 

benrohrchen in einer Vakuumapparatur mit einer geeigneten Vor- 

richtung geijffnet und der Dampf der auf'-50°C gekiihlten Probe 
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der angeschlossenen Codestillationsapparatur zugefiihrt (pro 

Versuch etwa 0,3 mMo1). 

!3assenspektrometer Atlas Cii4/UF. zin EinlaRsystem des Ge- 

rates war mit der Codestillationsapparatur verbunden. Die 

einzelnen, von Stickstoff unter Normaldruck transportierten 

Fraktionen konnten nach Austritt aus der Codestillationsappa- 

ratur unmittelbar in das Massenspektrometer gelangen und die 

Spektren mit Hilfe eines Lichtpunktschreibers innerhalb von 

etwa 4 Sekunden registriert werden. 
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