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ROLF APPEL und WERNER BUCHNER 

Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen, X 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischechen Institut der Universitiit Heidelberg 

(Eingegangen am 14. September 1961) 

Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der Sulfiminiwnsalze [RZSNH2]Cl 
und [RzSNH&S04 werden beschrieben. 

Bekanntlich entsprechen den Alkylierungsmitteln CH3Cl und CH3OSO3H die 
isoelektronischen Aminierungsmittel Chloramin und Hydroxylamin-0-sulfonsiiure. 
Der gleichartige Verlauf von Alkylierung und Aminierung mit diesen Stoffen ist be- 
sonders augenscheinlich bei der Reaktion mit Phosphinen. Wtihrend bei der Alkylie- 
rung Phosphoniumsalze gebildet werden, entstehen im anderen Fall aukrordentlich 
leicht P h o s p h i n - i 2 ~ ~ )  : 

CH3X + R3P - [R$CH3IXe (1 ) 

HzNX + R3P - [RSNHdXe (2) 

x = C1, OS03H 

Als Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung der freien Sulfimine, RzSNH, be- 
notigten wir die diesen Basen zugrunde liegenden Sulfiminiumsrrlze I. Sie sollten 
iiber die analoge Umsetzung - also aus Thioathern mit Chloramin oder Hydroxyl- 
amin-O-sulfons&ure - zu-glich sein, zumal sich auch die isoelektronischen Trialkyl- 
sulfoniumchloride leicht durch Adagerung von Methylchlorid an Thioather her- 
stellen lassen. 

TatsHchlich addierte Dimethylsulfid, das mit einem Ammoniak/Chloramin-Ge 
misch zur Reaktion gebracht wurde, Chloramin zum Sulfiminiumchlorid I (X = (3): 

(3) 
I 

I 
CH3 CH3 1 CH3 

I 
S + N H a  - S@-NH2 Xe 
I 

CH3 
I, x = CI, OSO~H 

Die Ausbeute (2%) war jedoch so gering, daD die Reaktion fiir die Herstellung 
groker  Mengen der Chloride nicht in Betracht kam. Noch enttiuschender verlief 
die Umsetzung mit Hydroxylamin-0-sulfonsfonstlure, ein Reaktionsverlauf nach GI. (3) 
(X = OS03H) war dabei iiberhaupt nicht feststellbar. 

1) IX. Mitteil.: R. APPEL und R. SCHAAF, Z. Naturforsch. 16b, 405 [1961]. 
2) R. APPEL, W. BUCHNER und E. GUTH, Liebigs Ann. Chem. 618, 53 [1958]. 
3) R. APPEL und A. HAUS, Chem. Ber. 93,405 [1960]; vgl. auch H. H. SSUR, A. SARKIS. 

H. S. ALEIIA, R. J. DFIAGO und N. C. S ~ H ,  J. Amer. chem. Soc. 81, 2982 [1959]. 



Demgegenuber hatten Mihere Versuche ergeben, daI3 die &xtragung der Imin- 
gruppe auf ThioPther mittels H2NOS03H dann gelingt, wenn gleichitig Auroholat- 
Ionen anwesend sindu. So konnten nach 

R2S + H2NOSO3H + 2 NaOCHj - R2SNH + Na2S04 + 2 CH3OH (4) 

erstmals Sul6mine dargestellt und mit Pikrim&ure abgeschieden werden. Ek gelang nun, 
die Molverhilltnisse so abmwandeln, daB die Base R2SNH schon w-d der Reak- 
tion durch das am HzNOS03H hervorgegangene HSO&Ion abgefangen wird. 

2R2S + ~ H ~ N O S O J H  + 2NaOCH3 ---+ [R2SNH&S04 + Na2S04 + ( 5 )  

R = CH3, C2H5 
2 CHjOH 

Die Sulfhhiumsulfate konnten in 50-60-proz. Ausbeute hergestellt werden. Es 
erwies sich als ZweckmiiBig, Thiotither und Allcoholat in Methanol vodegen und die 
methanolische L&ung der Hydroxylamin-U-sulfoI&iure langsam eintropfen zu 
lassen. Da bei der stark exothermen Reaktion ein Teil der H2NOS03H durch uner- 
wiinschte Nebenreaktionen unter N2-EntwicMung verbraucht wird, benotigte man 
bis zur Neutralisation nur etwa 90-94% der nach G1. (5) berechneten Uumnenge. 
Ek wurden dargestellt: Dimethyl- (Schmp. 157"), DiPthyl- (Schmp. 125") und Thioxan- 
sulfiminium-sulfat, welches allerdings nicht kristallisierte. 

Diese Sulfate losen sich gut in Wasser, Methanol, Athanol, Formamid und Dimethyl- 
formamid, wenig in Acetonitril; in Petroltither, Cyclohexan, Benzol, Aceton, Ather, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Chloroform und Essigester sind sie unliislich. Die wurigen 
Lijsungen reagieren schwach sauer, sie liefern beim Eindampfen die Sulfate unverb- 
dert zuriick. Smkere Urn und besonders Laugen hydrolysierem die Sulfate in 
wariger Lasung zu Sulfoxyd und Ammoniak. 

Fiir die Darstellung der Chloride erwies sich die Neutralisation mit methanolischer 
SaMiure der nach G1. (4) gebildeten freien S u W e  Il migueter als Umetzung (3). 
Verglichen mit dem tatsiichlichen Gehalt an freier Base, war die Ausbeute an Salz 
jedoch erstaunlich gering. Es ist anzunehmen, daI3 dabei ein Teil des Sulfimins nach 

R+NH + 3HC1 - R2SCl2 + N&CI 
I1 

verbraucht wird. Hierfii spricht nicht nur die vom Sulfoxyd her bekannte Reaktion 
gemall : 

R2SO + 2HCI -+ RzSCl2 + H2O4), (7) 

sondern ebenso die Beobachtung, daB bei der Einwirkung von Chlorwasscrstoff auf 
die aus Diathylsulhin und Acrylnitril erhaltene Verbindung III das Hydrochlorid 
des @-Axnino-propioI&iurenitrils entsteht5) : 

0 
R2S-N-CH2-CH2-CN + 3 HCI - R2SC12 + [HJN-CH~-CH~-CN] C P  (8) 

111 

4) V. F w  und W. VOQT, Liebigs Ann. Chem. 381, 337 [1911]; Tn. ZINCKB und J. RUP- 

5) W. BUCHNER, Dissertat. Univ. Heiddbag 1960. 
PBRSBERO, kr. dtsch. C h e m .  GCS. 48, 120 [191q. 
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Eine im Prinzip iihnliche Beobachtung beschrieben erst kiirzlich H. NOTH und G. Mx- 
KULASCHBK~), die auf Methylsulfenyl-dialkylamine Chlorwasserstoff einwirken liekn : 

CHs-S-NR2 + 2HCI -4 CH3-S-CI + [R2NH2]Cle (9) 

Allem Anschein nach verliiuft diese Spaltungsreaktion der S-N-Bindung bei den 
Sulfiminen nur mit gasformigem oder in organischen Solventien gelostem Chlorwasser- 
stoff, denn als wir eine wmrige Losung des Diiithylsulfimins mit n/loHCl neutralisier- 
ten, konnte das Chlorid beim Eindampfen in thwretischer Menge erhalten werden. 
Danach diirfte die letzte Methode - Neutralisieren der wmrigen Lijsungen der freien 
Basen mit Siiuren - ZUT Gewinnung beliebiger Sulfiminiumsalze am geeignetsten sein. 
AuDer den Chloriden -den auf diesem Wege noch die bonders zur Charakterisie 
rung geeigneten F'ikrate hergestellt. 

e 

VBRHALTEN DER SULFIMINIUMSALZE BEIM SCHMetrrN 

Alle Sulfiminiumsalze schmelzen unter Zersetzung. Wie am Geruch deutlich zu arkennen, 
bilden sich hierbei Thioilther. D i m  Eigenschaft erinnert sehr an die Sulfoniumsalze. Beide 
Substanzklassen sind offenbar durch die Tendenz zu RUckbildung der Thiolither ausgaeich- 
net. Die Sulfoniumsalze sind deshalb bekanntlich gute Alblierungsmittel. 

Der thermische Zerfall beim Schmelzen der Sulfiminiumsalze sollte zum Thioiither 
und dem protonierten h e n  (NH29 frihten (10): 

R R 
I 1 

I S"-NH2 
I 

R 
I 
R 

(10) - IS1 + &2 

Es war daher zu erwarten, daD die Sulfiminiumsalze Aminierungsmittel sind. In 
entsprechender Weise wie Sulfoniumsalze Wasser zu Alkoholen alkylieren konnen, 
sollte sich beim Erhitzen von Sul6miniumsah mit Wasser dessen Aminierungspro- 
dukt - also Hydroxylamin - nachweisen lassen: 

Das war der Fall. Hydroxylamin koMte durch die Oxydation zu salpetriger Sgure 
mittels Jods7) eindeutig identifiziert werden. 

Die beschriebenen Sake konnen f o n d  auch ah Dialkyl-a.mho-sdf~Xli& 
bezeichnet werden. Wegen des engen Zusammenhanges mit den Sulfiminen, am denen 
sie durch Anlagerung eines Protons an das Stickstoffatom hervorgehen, scheint u~ls 
die Bezeichnung Sulfitninium-Salze in bxeinstimmung mit den RichWtzen fiir die 
Nomenklatur der anorganischen Chemie, Abschnitt 3,153 *), konsequenter zu sein. 

6 )  Chem. Ber. 94, 635 [1961]. 
7) F. FIUOL und V. DBMANT, Mikrochim. Acta Wien] 1, 132 [1937). 
8)  Chcm. Ber. 92, XLVII [1959]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Ausgangsmaterialien: Thioather bezogen wir von der Fa. Dr. Theodor Schuchardt. Chlor- 
amin wurde nach einer Vorschrift in Inorganic Syntheses9) hergestellt. Der BADISCHEN ANILIN- 
& SODA-FABRIK AG danken wir fur die Lieferung der Hydroxylamin-0-sulfonsalure. 

Alle Schmelzpunkte wurden mit dem Monoskop 1V der Firma Bock, Frankfurt, bestimmt; 
sie sind unkorrigiert. 

Darstellung der Sulfiminium-sulfate 

Dimethylsulfiminium-sulfat: Als ReaktionsgefiiB diente ein mit RiickfiuBkiihler, Tropftrich- 
ter und Riihrer versehener 2-I-Dreihalskolben; Tropftrichter und RlickfiuBkiihler trugen mit 
CaCl2 und NaOH gefiillte Trockenrohraufsatze. Zu einer Lbsung von 7.42g Natrium in 
200 ccm wasserfreiem Methanol gab man 20 g (23.5 ccm) Dimethylsulfid. Zuvor hatte man 
39.7 g (95-proz.) Hydroxylamin-0-su~onsiiure bei -20 bis -40" in 300 ccm Methanol ge- 
lCist10). Diese Losung lieB man innerhalb von 30-45 Min. in den Kolben eintropfen und 
hielt die Temperatur des Gemisches bei 18-20". Es fie1 sofort ein weiBer Niederschlag am, 
gleichzeitig war an der Eintropfstelle eine schwache Gasentwicklung zu beobachten. 

Nach Zusatz von 36 g der SPure (90% der berechn. Menge) reagierte das Gemisch neutral. 
Die restliche Sauremenge fiigte man nicht mehr zu. AnschlieDend wurde das Reaktionsgut 
noch 2-6 Stdn. bei Raumtemperatur gerilhrt, dann erst saugte man den Niederschlag ab, 
wusch ihn rnit 300 ccrn Methanol und vereinigte den Waschalkohol rnit der Losung. Man 
engte diese im Wasserstrahlvakuum auf l/s ein und fallte mit getrocknetem Ather das Sulfat 
als mikrokrist. Niederschlag. der abgesaugt, rnit Ather gewaschen und im Exsikkator iiber 
P.1010 getrocknet, 23.5 g (57.4% d. Th.) wog. Er wurde aus Methanol rnit Ather umgefiillt. 
Ausbeute an analysenreiner Substanz: 22.5 g (55.2 % d. Th.), Schmp. 157" (Zers.). 

C4H1&S2]S04 (252.4) Ber. C 19.04 H 6.34 N 11.11 S 38.09 
Gef. C 19.11 H 6.27 N 10.99 S 37.71 

Dimethylsulfiminium-sulfat lost sich gut in Wasser, Methanol und khanol ,  wenig in Aceto- 
nitril. Der pH-Wert einer n/ lo  Losung (0.384 g Subst. in 15.2 ccrn Wasser) betrug 4.14. Die Sub- 
stanz ist in waDriger Lasung langere Zeit stabil, denn als das Wasser bei 55" Badtemperatur 
i. Vak. abdestilliert wurde, blieben 0.366 g Substanz zurlick, die bei 153 - 155' schmolz und 
bei der Mischprobe rnit reinem Dimethylsulfiminium-sulfat keineDepression ergab. Mit Barium- 
chlorid firllt ein Drittel des Schwefels sofort als Bariumsulfat. Beim Erhitzen mit waBriger 
Natronlauge. wird die theoretische Menge Ammoniak frei. Ammoniakalische Silbernitratl6sung 
wird weder in der Kiilte noch in der Siedehitze reduziert, beim Erwarmen mit verd. Natron- 
lauge scheidet sich dagegen metallisches schwarzes Silber ab. 

Diathylsulfiminiumsulfat: In der beschriebenen Apparatur wurden 5.1 g Natrium und 20 g 
(23.8 ccm) Diathylsulfid rnit 28.1 g (87.5-proz.) Hydroxylamin-0-sulfonsiure in der gleichen 
Weise umgesetzt. Die Aufarbeitung ergab 20.2 g (58.9 % d. Th.) eines c)les, das bei i  Anreiben 
mit 750 ccm getrocknetem Acetonitril in feinen Ntidelchen kristallisierte. (Wird die Aceto- 
nitrilmenge unterschritten, so kristallisiert das 61 nicht.) Das Salz wurde in Methanol gel(lst, 
rnit vie1 Ather versetzt und 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dabei schied sich 

9) Inorganic Syntheses, Bd. V, S. 92. McGraw-Hill Book Company Inc., New York 1957. 
10) Beim Lasen von Hydroxylamin-O-sulfons&ure. in warmerem Methanol findet auBer- 

ordentlich leicht Solvolyse der Saure statt. Dieses ist auch die Ursache Mdr, daB verschie 
dene Autoren das von F. SOMMER und Mitarbb. (Z. anorg. allg. Chem. 147, 142 [1925]) 
angegebene Umkristallisierungsverfahren der S u r e  aus Methanol/Chloroform haufig nicht 
reproduziaen konnten. 
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die Substanz erneut blig ab. Das 81 kristallisierte bei i  Schiitteln mit Acetonitril in 5-  10 Min. 
Die Kristalle filtrierte man ab und wusch mit Ather. Schmp. 125"(Zen.). 

CsH24N2SdS04 (308.5) Ber. C 31.15 H 7.84 N 9.08 S 31.18 
Gef. C 30.89 H 7.64 N 9.03 S 31.06 

Die qualitativen Eigenschaften gleichen denen der Dimethylverbindung. Der pH-Wert 
einer n/lo Lasung in Wasser wurde zu 2.85 gemessen. 
Thioxan-S-iminium-sugar: Wie vorstehend beschrieben, wurden aus 10 g Thioxan, 2.2 g 

Natrium und 11.1 g (82-proz.) Hydroxylamin-O-sulfonsa~e 8.1 g (50.8% d. Th.) cines 81es 
erhalten, das qualitativ alle Eigenschaften der Sulfiminiumsalze zeigte; es konnte aber nicht 
zur Kristallisation gebracht werden und wurde nicht analysiert, sondem in das Pikrat Uber- 
gefUhrt. 

Versuche zur Darstellung von Dimethylsulfiminium-hydrogensu!tat nuch GI. (3) : Einer Lbsung 
von 10 g Dimethylsulfid in 200 ccm Methanol lieB man die methanolische LOsung von 19.6 g 
(92-proz.) Hydroxylamin-O-sulfons6ure zutropfen. Die W%rmetbnung betrug 3". Es wurde 
30 Min. gerilhrt und anschlienend kurz aufgekocht. Eine sichtbare Reaktion trat hierbei 
nicht ein. Man engte die Lbsung daraufhin ein und versetzte mit Ather. Da kein Niedexhlag 
ausfiel, wurde zur Trockne eingedampft. Aus dern Ruckstand konnte mit PikrinsPure kein 
Pikrat gefgllt werden. 

Sulfminium-chloride 
Dimethylsul/minium-chlorid: a) Im Dreihalskolben wurden 14.3 g Dimethylsulfid und 10 g 

Natrium, wie bei der Darstellung der Sulliminium-sulfate beschrieben, mit 27 g (96-prOZ.) 
Hydroxylamin-0-sugonsiiure zur Reaktion gebracht. Nach Abfiltrieren des Niederschlages 
destillierte man das Methanol i. Vak. ab und neutralisiertc das zurilckgebliebene 8 1  (ein G e  
misch aus Sulfimin und Sulfoxyd) mit rnethanolischem Chlorwasserstoff. Das schmierige 
Salzgemisch, welches nach Entfernen des Methanols verblieb, enthielt vie1 Ammoniumchlorid. 
Das Sulhinium-chlorid wurde durch Aufnehmen in wasserfreiem Acetonitril, in dem NH4Cl 
unlaslich ist. abgetrennt. Ausb. 1.2 g (4.6 % d. Th.), auf den eingesetzten ThioZrther berechnet. 
Schmp. 123" (Zers.). 

GHsNSICl (1 13.6) Ber. C 21.14 H 7.09 N 12.33 S 28.23 CI 31.25 
Gef. C21.32 H7.22 N 12.51 S28.13 Cl31.06 

b) Durch Reaktion von Dimethylsulfd mit Chloramin: In einer als ReaktionsgeiXB dienenden 
500-ccm-Kiihlfalle wurden 17 g Dimethylsulfid in 100 ccm Ather gelbst. Die Falle wurde mit 
einem Aceton/COz-Bad gekUhlt und daraufhin tin Chloramin/Ammoniak-Gemisch9) in 
groaem &xschuB auf die Zrtherische Lasung kondensiert. Das Ammoniak wurde Uber KOH- 
Trockenrohre abdestilliert, dabei fand eine gute Durchmischung mit der Ptherischen Phase 
statt. Neben der Hiilfte des eingesetzten Athers waren nach Abdestilliercn des IlberschUss. 
Ammoniaks und Chloramins 9.5 g weiBer Ruckstand geblieben. Dieser wurde zur Abtrennung 
des Dimethylsulfiminium-chlorids filnfmal mit je lOOccm einer Mischung aus 9 Tln. Essigester 
und 1 Tl. Methanol bei 70" ausgezogen. Durch Zugabe von Ather konnten aus diesem Gemisch 
0.7 g (2.3 % d. Th.) Dimethylsugiminium-chlorid vom Schmp. 95- 100" gef&llt werden. Usen 
in wasserfreiem Acetonitril und emeutes Ausfiillen mit Ather fiihrte zum analysenreinen Salz 
vom Schmp. 123". 

Diathylsulfiminium-chlorid: Eine wU3rige LRIsung von 1.088 g des nach 1. c. 11) dargestellten 
Diathylsulfimins wurde mit 101.1 ccm n/lo HCI neutralisiert. Nach Abdestillieren des Wassers 
im Rotatiomverdampfer bei 0" blieben 1.433 g cines schmierigen Proddctes zurllck, das nach 

11) R APPEL und W. B~JCHNBR, Chem. Ber. 95,855 119621, nachstchend. 
Chomischa Baiehte Jahrg. 95 55 
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1 stdg. Aufbewahren i. Hochvak. kristallisierte. Die gut ausgebildeten quadratischen Kristalle 
schmolzen bei SO". Das Chlorid konnte aus keinem LBsungsmittel umkristallisiert werden. 

C4H12NSICl (141.7) Ber. N 9.88 Gef. N 9.65 

Suf'minium-pikrate: Die Pikrate lassen sich mit Pikrinsi4u-e aus den wiiDrigen Msungen 
der Salze und der freien Basen herstellen. Sie kBnnen aus heiBem Wasser umkristallisiert 
werden und sind im Gegensatz zu den Chloriden und Sulfaten nicht hygroskopisch. Dimethyl- 
und Diirthyl-sulfiminium-pikrat wurden bereits friiher beschrieben2). Der Schmp. der Diiithyl- 
verbindung liegt nicht - wie frtiher angegeben - bei lll", sondern bei 115". Thioxan-S- 
imhiumpikrat wurde aus 0.37 g des Bligen Sulfates und 0.52 g Pikrins&ue in 15 ccm Wasser 
gewonnen. Nach dreimaligem Umkristallisieren konnten 0.132g (17.3% d.Th.) davon 
erhalten werden; Schmp. 172- 173'. 

GH9NOS.GH3N307 (348.3) Ber. C 34.48 H 3.47 N 16.09 S 9.20 
Gef. C 34.51 H 3.48 N 16.02 S 9.19 




