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ZUSAMMENFASSUNG

Methyltrifluorsulfuran, CH3SF entsteht bei der Umsetzung

3'
von Methylchlorsulfan—-Dampf mit Silberfluorid und durch Reak-

tion von CF,SF mit CH,SCl oder CH,SSCH Die &uBerst hydrolyse-

3 3 3 3°
empfindliche Verbindung reagiert schon mit Feuchtigkeitsspuren

und mit Glasoberfl&dchen zu Methylsulfinylfluorid. CH3SF3 konnte
19F- und 1H-—NMR—Spektren, CH3SOF durch Codestilla-
tion und Massenspektren sowie 19F— und lH—NMR—spektroskopisch

durch seine

charakterisiert werden. Auch CF,SCl setzt sich mit CH3SSCH3 zu

3
CH,SSCF, um, dessen NMR-Daten erstmals angegeben werden.

3 3

SUMMARY

Methyltrifluorosulfurane is formed when gaseous methyl-
chlorosulfane reacts with silverfluoride and by reaction of
CF3SF with CH3SC1 or CH3SSCH3. The cohpound is extremely
sensitive to hydrolysis and reacts with traces of moisture

and attacs glass yielding methylsulfinylfluoride. CH3SF3

could be characterised by 19F and 1H NMR spectra, CH,SOF by

3
codistillation and 19F, 1H NMR and mass spectra. CF3SC1 is

also able to cleave CH3SSCH3 resulting in the formation of

CH3SSCF3. Previously unreported NMR data of CH3SSCF3 are given.
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EINLEITUNG

Obwohl Perfluoralkyldi- und trifluorsulfurane, (Rf)ZSFZ,

RfSF3,

sehr wenig lUber einfache aliphatische Sulfurane mit c=~stdn-

inzwischen gut bekannte Verbindungen sind, ist nur

digen Wasserstoffatomen bekannt. Bisher wurde in der Literatur
nur von einem einzigen Alkyltrifluorsulfuran (Alkylschwefel-
trifluorid) berichtet, welches jedoch in a-Stellung noch ein
Fluoratom enthdlt: CH3CH2CH2CHFSF3 [l]. Rirzlich konnten NMR-
spektroskopisch auch cyclische Dialkyldifluorsulfurane nach-
gewiesen werden [2]. Die von SHEPPARD [1] eingefiihrte Methode
der oxidativen Fluorierung von Fluorbutyl- und Aryldisulfiden
mittels agF, zur Darstellung der entsprechenden Trifluorsul-
furane fihrte bei einfachen aliphatischen Disulfiden nicht
zum Erfolg. Cyclische Dialkyldifluorsulfurane sind durch Ein-

wirkung von CF.OF auf die entsprechenden Dialkylsulfide dar-

3
gestellt worden [2]. Durch Beschreiten neuer Synthesewege ist

es uns nun gelungen, das einfachste Alkyltrifluorsulfuran,
CH3SF3,
charakterisieren.

darzustellen und insbesondere NMR-spektroskopisch zu

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1. Methyltrifluorsulfuran

Unsere Erfahrungen mit SF2 und CF3SF, die Uber die Zwi-
schenstufen F,SSF [3] bzw. CF ,SF ,SCF , [4] in SF, und FSSF
bzw. CF3SF3 und CF3SSCF3 disproportionieren, haben uns ver-

anlaBt, die Synthese von CH,SF zu versuchen, um lUber dessen

3
Disproportionierung CH3SF3 zu erhalten. Die auf drei verschie-

denen Wegen versuchte Darstellung von CH,SF gelang jedoch

nicht. Vielmehr erhielten wir bei allen Sersuchen unmittelbar
CH3SF3. Offensichtlich ist das von uns erwartete Primdrpro-
dukt CH3SF hinsichtlich seiner Disproportionierungsprodukte
sehr instabil (auch das dimere Zwischenprodukt konnte nicht
wie im Falle von SF2 und CF3SF nachgewiesen werden) und zer-

fdllt spontan nach der Gleichung

3 CH,SF —» CH,SF., + CH,SSCH

3 35F3 3 3 (1)
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Methyltrifluorsulfuran konnte durch folgende Realktionen dar-
gestellt werden:

CH3SCl + AgF —> CH3SF3 + CH3$SCH3 (2)
CH3SC1 + CF3SF — CH3SF3 + CF3SCl + CH3SSCF3 (3)
CH3SSCH3 + CF3SF -~ CH35F3 + CH3SSCF3 (4)
Wahrend CH3SF3 nach Gleichung (2) beim Durchleiten von CH3SCl—

Dampf durch eine auf 140°C erhitzte SHule aus grobkdrnigem AgF
entsteht, verlaufen die Reaktionen (3) und (4) bereits bei
-50°C in den Gemischen der verflissigten Ausgangsstoffe. Die
Reaktionsprodukte ergeben im 19F—NMR'-Spektrum zwel Multipletts
mit den relativen Intensitdten 2 : 1 und den fir axiale und
dquatoriale Fluoratome charakteristischen chemischen Verschie-
bungen (Tab. 1 und Abb. 1). Das Protonenresonanzspsktrum zeigt
das zu erwartende Multiplett, welches durch Kopplung der
Methylprotonen mit dem Zquatorialen und den axialen Fluor-
atomen zustandekommt und Kopplungskonstanten aufweist, die

auch im 19F—-NMR-Spektrum beobachtet werden. Die NMR-Daten

EF 1H
Fa 60 Hz Fe 30Hz
— —
1 1 1 I 1 1 1 1 i
-62 -60 —58 50 52 54 6,0 70
3¢ (ppm) — T (ppm) —=
. 19 1
Abb. 1. F~ und ~H-NMR-Spektrum von CH3SF3

stehen — wie auch im Falle von CF3SF3 - mit der Struktur einer
trigonalen Bipyramide, welche die CH3—Gruppe in dquatorialer
Position enthdlt, im Einklang [5]. AuBer der groBen Ahnlich-
keit der 19F—NMR—Spektren von CF3SF3 und CH3SF3 zeigen beide
Verbindungen die gleiche starke Temperaturabhdngigkeit der éF-
Werte insbesondere der axialen F-Atome (Tab. 1). Dieses unge-
wohnliche Verhalten ist auBerdem noch bei SF, und CF3(CF3S)SF2

beobachtet worden [6].
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TABELLE 1

MMR-Daten der Verbindungen RSF3 und RSOF (R = CH3, CFB)

T(°C) CH,SF, CF,SF,  CH,SOF  CF,SOF
~-100 -58,0 -45,8
6(Fa) - 50 -59,6 ~49,1
0 -60,1 -51,2
§(F) -100 51,8 47,7 11,5 24,4
bzw. - 50 51,5 47,9 10,1 22,5
5 (F) o] 51,0 47,8 8,9 20,8
T(CH;) - 50 6,71 7,38
J(F,-F,) - 50 72,0 62,7 5,1
J(F -H) - 50 15,5
J(F ~H) - 50 12,2 17,3

o

F o= axiale, Fe = dquatoriale Fluoratome, §-Werte in
ppm bezogen auf CFCl3 bzw. TMS intern, J-Werte in Hz.
Zu den Daten von CF,SF, und CF,SOF vgl. (6]

2. Methylsulfinylfluorid

CH3SF3 igthaltende Proben zeigen meistens noch ein Quar-
tett im F-NMR-Spektrum (GF = 10 ppm, J = 17,3 Hz) sowie
ein Dublett mit gleicher Kopplungskonstante im lH-—NMR—Spek—
trum. Beide Signale nehmen bei kurzzeitigem Erwdrmen der Probe
auf 0°C auf Kosten der Signale des CH35F3 rasch zu. Dies 1ld8t
sich durch die groBfe Hydrolyseempfindlichkeit des Methyltri-
fluorsulfurans erklédren, das mit Spuren von Feuchtigkeit und

mit Glasoberfldchen zu CH,SOF reagiert. Alle Versuche, CH3SF

aus den Reaktionsgemischei durch Codestillation [7] abzu-
trennen und nach dem Austritt aus der Codestillationsapparatur
unmittelbar in ein Massenspektrometer einzulassen, um dessen
Massenspektrum aufzunehmen, schlugen fehl. Es konnte jedoch im
Codestillationsdiagramm eine neue Verbindung festgestellt wer-
den, die massenspektrometrisch als Methylsulfinylfluorid,
CH3SOF, identifiziert wurde (Tab. 2) und deren Fllichtigkeit
sich in die Reihe CF,SOF > CF_SSCF. > CH,SSCF. > CH3SOF > CH,SSCH

. - 3 3 3 3 3 3 3
einordnen 1l&8t. Ebenso konnte SiF4 nachgewiesen werden.
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TABELLE 2
70eV~-Massenspektrum von CH3SOF
ci,s0rt 95  cusrt 10 s¢t cast 7
37 y N 27
SOF 100 CH,SO 11 S0 43 CHs 16
+ 3y + +
CHZSF 8 C50 5 CH3S 3 S 42

Die zahlenwerte geben die relativen H3ufigkeiten
der Teilchen bezogen auf SOFT = 100 an.

Die Hydrolyseempfindlichkeit von CH3SF3 ist offensichtlich

gréBer als die von CF,SF, und SF denn letztere lassen sich

’
unzersetzt durch diesglbi Codestfllationsapparatur (U-Rohr aus

Reinnickel mit einer F{illung von Ni-Spdnen) transportieren. Beil
der Umwandlung von CH3SF3 in CH3SOF in der Codestillationsappa-~
ratur spielen aufBer Feuchtigkeitsspuren sicherlich auch geringe

Mengen Metalloxid eine Rolle.

3. Methyl({trifluormethyl)disulfan

Die primdren Schritte der {alogenaustauschraaittion (3) und
der SS-Bindungsspaltung (4) lassen sich verstehen als elektro-
phile Reaktionen des stark positivierten Sulfenylschwefels von
CF3
und CH3

aktionen an freien Elektronenpaaren von weniger positivierten

SF an den freien Elektronenpaaren des Schwefels von CH3SC1
SSCH3, wie auch von CH3SC1 seinerseits elektrophile Re-

Schwefelatomen bekannt sind [8].
Ebenso wie CF3SF vermag auch CF3SC1 die SS-Bindung von

CH3SSCH3

CF3SC1 + CH3SSCH3 — CH3SSCr3 + CHBSCl (5)

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion ergab, dafB

zu spalten:

eine Mischung von CF3SC1 und CH3SSCH3 im Molverh&ltnis 2 : 1
nach wenigen Minuten bei -50°% berei?s weitgehend nach Glei-
chung (5) reagiert hatte. Nach kurzem Erwdrmen der Probe auf
Raumtemperatur war die Reaktion quantitativ abgelaufen. Durch
Signalintegration wurde nachgewiesen, daB CH3SSCF3 und CH3SC1
im Verh&dltnis 1 : 1 entstanden waren. Interessant ist, da8 so-
wohl das 19F— als auch das lH—NMR—Signal von CH3SSCF3 durch
"long range"-Spinkopplung in ein Quartett (SJ(H-F) = 0,6 Hz)

aufgespalten ist (vgl. Tab. 3). Eine F~H~Kopplung iliber 5 Bin-
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dungen in Disulfanen ist bisher noch nicht nachgewiesen worden.
Der Nachweis des obigen Reaktionsablaufes (5) stitzt die
Annahme der Entstehung von CH3SF3 iber CH3SF nach Gleichung (1)
Auch der Befund, daf die Reaktion (2) CH3SSCH3, (3) CF3SCl und
CH,S55CF, und (4) CU3SSCF

3 3 3
im Einklang. Alle diese Verbindungen wurden iR~ und massen-—

liefert, steht mit dieser illynothese

spektroskopisch sowie durch Codestillation nachgzswizszn. Das

Massenspektrum von C£~I3SSCF3 zeigt qualitative Ubereinstimnung

mit anderen Messungen [9] [10].

TABELLE 3

NMR-Daten von CH3SSCF3, CH3SSCH3, CH3SC1 und CF3SC1 pei 33%
CH3SSCF3 CHBSSCH3 CHBSCl CF3qu

S (F) 47,4 49,9

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

J (H-F) 0,6

Chemische Verschiebungen in »pm bezogen aui CFC13 bzw. TS
intern, J in Hz.

EXPERIMENTELLES

Ausgangssubstanzen

CH3SC1 wurde durch Umsetzung von CH3SSCH3 mit Chlor [11],

CF,SF durch Reaktion von CF;5Cl mit HgF, [4] und aAgF aus

Ag2C03
stand als handelsiibliche Chemikalie der Firma Schuchard,

und Fluorwasserstoffsiure [IZJ dargestellt. CH3SSCH3

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

Stahl mit 50 ml Inhalt zur Verfligung.

Durchflihrung der Reaktionen

Die Reaktionen wurden in einer {iblichen Hochvakuumappara-
tur aus Gerdteglas durchgefiihrt. Fir die Umsetzung von CH3SC1—
Dampf mit AgF wurde ein besonders fiir Gas/TFestkdrper~Reak-
tionen geeignetes ReaktionsgefdB verwendet, das bereits von
SEEL et al. beschrieben worden ist [13]. Dieses enthielt etwa

100 g grobkdrniges AgF, das durch 24-stiindiges Ausheizen auf
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250°C im Vakuum entwissert worden war. Eine Seite des Reak-
tionsgefdBes war liber ein etwa 50 ml fassendes Kondensations-
gefd mit angeschmolzenem NMR-RShrchen an die Hochvakuum-
apparatur angeschlossen, die andere Séeite war mit einem Vor-
ratsgefdB mit Schiffschem Hahn (Kel-F Fett) verbunden, das
CH3SCl enthielt. Nach dem Evakuieren der Verbindungsleitungen

und Offnen der Vakuumhdhne konnte der CH,SCl-Dampf aus dem auf

-20° (Methanol/Trockeneis-Bad) gekﬁhltei Vorratsgefis in das
auf 140°c (Silikondl~-Bad) erhitzte Reaktionsgefdf gelangen und
das Reaktionsprodukt im XondensationsgefdB mittels fliissigen
Stickstoffs ausgefroren werden. Nach dem Umsatz von etwa
10 mMol CH3SC1 wurde durch SchlieBen des Vorratsgefdfes die
Reaktion unterbrochen, das KondensationsgefdB mittels eines
Kdltebades auf -780C erwdrmt, so daB das geschmolzene Reak-
tionsprodukt in das NMR-RShrchen flof und das RShrchen nach
dem nochmaligen Ausfrieren der Substanz abgeschmolzen.

Fiir die Reaktionen von CF3SF mit CH3SC1 und CH3SSCH3
wurden Jjewelils beide Komponenten im Molverhdltnis 1 : 1 in
der Hochvakuumapparatur aus Vorratsgefdfien in ein NMR-R&hr-
chen kondensiert und dieses abgeschmolzen. Nach langsamem
Erwdrmen bis zur Verfllissigung der Ausgangsstoffe wurden diese

durch Schiitteln vermischt.

Gerdte und MeBtechnik

Kernresonanzspektrometer: Perkin-Elmer-Gerdt, Modell R1O,

60 bzw. 56,45 MHz, ausgestattet mit einer MeBeinrichtung fiir
variable Temperaturen, Probenrdhrchen aus Gerdteglas, Aulen-@
4,5 mm. Zur genauen Vermessung der chemischen Verschiebungen
wurden CFC13 und (CH3)4

siert. Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die

Si mit in die Probenrdhrchen einkonden-
Proben zunichst nur bis -50°C aufgewdrmt. 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-
benrdhrchen in einer Vakuumapparatur mit einer geeigneten Vor-
richtung getffnet und der Dampf der auf -50°C gekiihlten Probe
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der angeschlossenen Codestillationsapparatur zugefiihrt (pro

Versuch etwa 0,3 mMol).

Massenspektrometer Atlas Cii4/UF. Zin EinlaBsystem des Ge-

rédtes 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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