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ROLF  PEL und WERNER BUCHNER 
Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen, XI11 

Aliphatische Sulfimine2) 
Aus dem Anorganisch-Chamischen Institut der Unidt t i t  Haidelberg 

(Emgogangen am 14. September 1961) 

Durch Deprotoniemng der Sulfiminium-sulfate wurden erstmals die reinen Sulf- 
imine (CH&SNH und (QH&SNH dargestellt. Sie sind nur in fatem Zu- 
stand unterhalb von -30" stabd. Die zahlraichen beim thermischsn M a l l  gebil- 
&ten Stoffe sprachen fUr eine paltung der Sullhine in Thioiither 
und das Imenradikal. Wsiters 

I 

Bei &r Synthese der Sulfimine3) ah Thidthem und Hydroxylamin-Odomiiure 
fiihrt das notwendige alkalische Reak nsmedium zu einer Reihe von storenden Neben- 
reaktionen. Als besonders schtidlic erwies sich dabei die Disproportionierungs- 
reaktion des durch Solvolyse gebil 9 ten Hydroxylamins4), denn hierbei entsteht 
Wasser, das einen Teil des Sulfimins &n Sulfoxyd verseift. Da die Uslichkeiten und 
sonstigen chemischen Eigenschaften der beiden ,,isosteren" Substanzklassen sehr 
W c h  sind, war uns die Abtrennungund ReindarsteUung der Sulfimin-Basen damals 
noch nicht gegluckt. 
Es sollte aber moglich sein, das [RaSNH2]WCation in wasserfreien Liisungsmitteln 

mit Hilfe von Natriumamid oder d e r e n  Basen zur freien Base zu deprotonieren, 
mil in den Sulfiminiumsalzenl) die Wassetstoffatome der NHrGruppe durch die 
positive Ladung am S-Atom gelockert sind. 

Besonders bei den bequem zug&qglichen Sulfiminum-sulfaten bestand Aussicht, 
daB die Deprotonierung schon durcb Behandeln mit fliissigem NH3 - also durch 
Ammonolyse - gelin@: 

[RzSNH&S04 + 2 NH3 - 2 R2S-NH + (NH4)2SO4 (1) 
Ia, b Ua,b 
a: R-CH3 b: R - QHs 

Bekanntlich ist Ammoniumsulfat u k  &en weiten Temperaturbereich in fliissigcm 
Ammoniak pralckh unliislich. Mit einem befiedigenden Reaktionsverlauf nach 
G1. (1) war aber nur dann zu rechncn, wenn sich die Sul6mine in Ammoniak als liislich 
erwiesen und die Basenstiirke der Sul5min-Basen geringer war als die des Ammoniaks. 
Nach den pH-Mes9ungen an I/lorn hungen von Ammoniumsulfat (4.71), Ia (4.14) 
und Ib  (2.58) ist diese Bedingung besonders beim Diitthylsultiminiumsdfat erftillt. 
Danach sollte DiathylsuI6min durcb Ammonolyse am leichtesten zughglich sein. 

1) X. Mitteil.: R. &PEL und W. BU HNBR, Chem. Ber. 95, 849 [1962], vorstehend. 
2) Vorlllufige Mitteil.: R  PEL un3 W. BUCHNBR, Angew. Chem. 71, 701 119591. 
3) R APPEL, W. BUCXNBR und E. G , Liebigs Ann. Chem. 618, 53 [1958]. 

55. 
4) R NAST, K. Nnn  und E. GRZW r K. Z. anorg. all& Chem. 267,304 [1951]. 
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DIATHYLSULFIMIN (Il b) 

Beim Behandeln von I b mit flussigem NH3 wurde eine in Ammoniak leicht losliche 
Substanz erhalten. Sie blieb nach Entfernen des Ammoniaks als unangenehm riechende, 
an der Luft rauchende Flussigkeit zuruck, deren Analyse und Molekulargewicht dem 
Diathylsulhin entsprach. Die Flussigkeit erstarrte beim Einstellen in ein Aceton/COz- 
Kiiltebad zu Nadeln vom Schmp. -11.8 bis -12". Die Substanz war nur bei tiefer 
Temperatur bestiindig. Oberhalb von 0" zerfiel sie unter Gasentwicklung. Auch im 
Hochvakuum lieB sich die Flussigkeit nicht destillieren. 

Fiir eine Substanz der Summenformel C~HIINS steht a u k  der Sulfiminstruktur 
noch die eines Aminothioathers zur Diskussion. Bei unseren friiheren Untersuchungen 
hatten sich Anhaltspunkte fiir den ruckladigen Zerfall der Sulfimine in Thioather 
und das Imenradikal gefunden. NH und Methylen-CH2 sind isoelektronisch. Es 
war daher nicht ausgeschlossert, d a B  sich zwischen Imen und Thioathern eine ahn- 
liche Reaktion abspielt wie bei der Einwirkung von Methylen auf Ather, bei der nach 
H. MEERWEIN, H. RATHJEN und H. WERNER~) unter Einschiebung in die C-H- 
Binduog eine Aufstockung des Kohlenstoffgerustes erfolgt. h i  analogen Verhiilt- 
nissen war in unserem Falle der Aminothioather czH5-S-CH2-CH2-NH2 zu 
erwarten. Dieser reagiert ebenfalls basisch, so daB die vorstehend beschriebene Salz- 
bildungl) im Einklang mit beiden Strukturen steht. 

Die Frage, ob in der freien Base und ihren Salzen eine Schwefel-Stickstoff- oder eine 
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung vorliegt, konnte durch Uberfuhren der Base in zwei 
bekannte Verbindungen mit S -N-Bindungen eindeutig entschieden werden. Durch 
Behandeln der freien Base mit p-Toluolsulfochlorid in Gegenwart von Pyridin ent- 
stand das N-Tosylimin IIIb, das schon fruher von F. G. MA" und W. J.  POPE^) aus 
Thioather und ,,Chloramin T" erhalten worden war. 

Pyridin 
R z S = ~  4- ClS02-C6H4-CH&) --HZ R z S = N - S O ~ - C ~ H ~ - C H ~ ( ~ )  (2) 

IIIa: R = CH3 
b: R = C2H5 

Na@ 
- NaCl 

R2S + Cl-%-S02-C6H4-CH,(p) - - R ~ S = N - S O Z - G H ~ - C H ~ ( ~ )  (3) 

R = CZHS 

8 

Ebenso eindeutig war das Ergebnis der oxydativen Strukturaufklarung. Energische 
Oxydation mit H202 in salpetersaurer Liisung fuhrte I1 b in das entsprechende Sulfon 
uber. Kaliumpermanganat lieB die S-N-Bindung dagegen intakt und lieferte nach (4) 

R R 
I I 

I I 
R R 

3 IS=NH + 2KMn04 + HzO - 30=S=NH + 2MnOz + 2KOH (4) 

IVa: R =  CH3 
b: R = CzH5 

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 75. 1610 [1942]. 
6) J. chem. Soc. [London] 121, 1052 [1922]. 
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das bekannte Sulfoximin IVb7) in 70-proz. Ausbeute. Ein durch Einwirkung von 
Stickstoffwaserstofre auf Diithylsulfid in schwefelsaurer Liisung hergestelltes 
Vergleichspraparat hatte das gleiche IR-Spektrum, aukrdem zeigten die aus beiden 
Verbindungen hergestellten Pikrate keine Schmelzpunktsdepression. Durch diese 
Befunde ist das Vorliegen einer Schwefel-Stickstoff-Bindung erwiesen und Struktur I1 
sichergestellt. 

DIMETHYLSULFIMIN U l a )  

Im Gegensatz zu der aukrst glatten Deprotonierung des Dia thylsuWum- 
Kations verlief die Umsetzung von Ia  mit flussigem Ammoniak so langsam, da13 nach 
zweitagiget Reaktionsdauer 90 % des eingesetzten Sulfats unverandert zuruckerhalten 
wurden. Deshalb haben wir I a  mit der starken Base Natriumamid in flussigem NH3 
behandelt: 

[(CH3)2SNH&SO4 + 2 NaNH2 --.+ 2 (CH3)2S=NH + NazSO4 + 2 NH3 (5 )  

Aber selbst bei 100stdg. intensivem Ruhren des Reaktionsgutes betrug die Aus- 
beute erst 80%. Die im Vergleich zu der Ditithylverbindung grokre Stabilitiit des 
Dimethylsulfiminium-Kations muB durch die Symmetrie (vgl. Guanidinium-Ion!) des 
Kations - bekanntlich sind CH3 und NH2 isoelektronisch - gedeutet werden. 
Ob dabei auch der Hyperkonjugationseffekt im Zusammenwirken mit der Fahigkeit 
des Schwefels, unter Beteiligung von d-Orbitals ein Dezett auszubilden, entsprechend 
dem Formelvorschlag V zu weiterer Mesomeriestabilisierung beitragt, sei dahin- 
gestellt : 

Dimethylsulfimin (IIa) ist bei Raumtemperatur wie I1 b eine farblose Flussigkeit 
von unangenehmem Geruch, die sich aber in1 Vakuum destillieren lHBt (Sdp. 39'1 
0.4Torr). Zur Sicherung der Struktur wurde wieder das N-Tosylimin (Ma) her- 
-gestellt; es war mit einem authentischen Praparat identisch. 

THERMlSCHE ZERSETZUNG DER SULFIMINE 

Dimethyl- und Diathylsulfimin kristallisieren beim Abkuhlen auf - 30" in kleinen 
Nadeln. Wahrend beide Substanzen in dieser Form wochenlang unveriindert auf- 
bewahrt werden konnen, zersetzen sie sich langsam schon oberhalb 0", schneller bei 
Raumtemperatur, die Dilthylverbindung erheblich rascher als das Dimethylsuhin. 
Wir hatten diese Beobachtung zuerst beim Ditithylsulhin gemacht und aus dem 
Gewichtsverlust, sowie der qualitativen Feststellung von Ditithylsulfid, Ammoniak 
und Stickstoff im Zersetzungsgas auf eine ruckllufige Spaltung in Thiotither und 
Imen geschlossen. Stickstoff und Ammoniak wurden dabei als Disproportionierungs- 
produkte des Imens gedeutet. 

7 )  H. R. BENTLEY und J. K. WHITEHEAD, J .  chem. SOC. [London] 1952,1572. 
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Die jetzt vorgenommene gaschromatographkche Untersuchung des bei der Zer- 
setzung von IIb aufgsfangenen Gasgemisches zeigte ein erheblich komplizierteres 
Bild. Folgende Stoffe wurden festgestellt: Ditithyhlfid, Athyhnercaptan, khan, 

imin und Athylendiamin waren nicht nachweisbar. Daneben blieb stets noch cin 
farbloser, fliissiger Ruckstand zuriick, der auch bei -80’ nicht mehr kristallisierte 
und der sich im Unterschied zur Ausgangsverbindung grOBtenteils nicht mehr in 
Ather loste. In dem Ruckstand konnten Diiithyldisulfid (durch Ausziehen mit Ather 
und gaschromatographkche Bestimrnung) und eine nicht n&er identi6zierte Sulfon- 
siiure festgestellt wmden. &4mho-diathylsulfid lieB sich nicht nachweisen. 

Die zablreichen Zersetzungsprodukte weisen auf einen unubersichtlichen Reaktions- 
verlauf hin, bei dem neben der rucklaufigen Spaltung, den Ansriffen des Imenradikals, 
auch intramolekulare Umlagerungen eine Rolle spielen. Thioather kann man sich 
durch primtiren Zerfall in Sulfid und NH entstanden denken: 

Athyh, Stickstoff, Ammoniak und Athylamin. A~tylen, Vinyliith~lsulfid, Athyh- 

&-I 

(6) 
le 

R-S-R - R-S-R + NH, - - 
Stickstoff und Ammoniak durch Disproportionierung des Imens: 

3 N H  - N z + N H 3  (I) 

Eine Parallele hierzu stellt die thermische Zersetzung der Sulfoxyde dar, die ihren 
Sauerstoff ebenfalls verhiibism5Dig leicht wieder abgeben. Fiir die Entstehung des 
Athylens ist eine Hofmann-Reaktion am wahrscheinlichsten. Durch die Winkclung 
der Athylgruppe ist ein Wasserstoffatom am P-GAtom der NH-Gruppe benachbart. 
Damit ist ein intramolekularer Hofmannscher Abbau denkbar, in dessen Verlauf 
Athylen und Athylsulfenamid gebildet werden (8): 

I 
C2Hs-SH + CHs-CHz-NHz + Nz (10) 

Diese durch die ausgepragte Basizitilt des Iminstickstoffes ausgelhte FEliminierung 
eines Protons und anschlieBende Thioatherspaltung wiirde damit vollig der Ather- 
spdtung mit Methylen gleichens). bider sind unsubstituierte aliphatische Sulfen- 
amide bisher noch nicht bekannt. Es bleibt somit eine offene Frage, ob die Thio- 

~ 

8 )  V. FRANZEN und L. FIKENISCHBR, Liebip Ann. Chem. 617, 1 [1958]. 
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iitherspaltung auf dieseni Wege erfolgt. Wir hoffen, durch gesonderte Untersuchungen 
Klarheit uber die aliphatischen Sulfenaniide zu gewinnen. 

Eine ErklBrung fur das Auftreten von Athylnniin und Athylniercaptan ware die 
hydrierendc Spaltung des zunichst nach (9) durch Umlagening entstandenen Amino- 
thioathers durch NH (lo)*). 

Hierfur sprechen Versuche, bei denen wir bei der bei 130" durchgefuhrten gas- 
chroniatographischen Untersuchung des Diiithylsulfimins (3-Amino-diathylsulfid 
fiinden. Dieser Befund deutet darauf hin, daB primPr eine rucklaufige Abspaltung 
des N H  erfolgt, das sich - -  Bhnlich wie das Methylens) -- auch in die P-standige 
C - H-Bindung einschiebt. Der fur die Hydrierung benotigte Wasserstoff kann ent- 
weder voni N H  selbst, evtl. auch von seinein Dinieren, NlH29), geliefert werden. Ganz 
zu dieser Vorstellung paBt, daB sich bei 70"durch Einwirkung von Aninioniak auf hydra- 
zinfreies Dilthylsulfiniin gaschromatographisch N2H4 nachweisen lieB, welches nach 
U. WANNAGAT und H. KOHNEN~") auch durch Reaktion von NH3 mit gasformigem 
NH gebildet wird. Athan kann man sich schlieBlich durch Hydrierung von Athylen 
niittels N H  oder N2H2 entstanden denken*). 

Ein noch uberraschenderes Ergebnis erbrachte die Untersuchung der Zerfalls- 
produkte des Diniethylsulfimins. Neben den im Gas vorhandenen Stoffen: Dimethyl- 
sulfid, Methylmercaptan, Methylamin, Ammoniak und Stickstoff enthielt der flussige 
tiefrote Ruckstand noch Azid- und Rhodanid-Ionen. Im IR-Spektrum des Zersetzungs- 
ruckstandes fanden sich zwei scharfe Banden bei 2140 und 2050/cm, die mit den in der 
Literatur angegcbcnen Absorptionsbanden fur Azid und Rhodanid ubereinstimnitenlo). 
Die analytische Untcrsuchung des Ruckstandes bestatigte diesen Befund. Rhodanid 
wurde nach .I. M .  K O L T I - I O F F ~ ~ )  als Co(CNS)2 identifiziert, Azid konnte nach F. 
F E I G L ~ ~ )  nach Uberdestillieren der HN3 in vorgelegte Eisen(II1)-chloridlosung durch 
die auftretende Rotfarbung - die beim Erw5rmen verschwand - nachgewiesen 
werden. 

Im Hinblick auf Erfahrungen aus der Cheniie der Stickstoff-Wasserstoff-Ver- 
bindungen spricht besonders das Auftreten des Azid-Ions fur eine thermische Zer- 
sctzung des Dinicthylsulfiniins uber das freie NH.  

Bereits F. R A S ( I I I G ~ ~ ~  fuhrte das Auftrctcn von HN3 bei der Umsctzung von Chloramin 
und Natronlaugc au f  die intermedilrc Existenz des Imens zuruck, das nicht nur  nach GI. (7), 
sondcrn formal auch im Sinne von 

3 N H  --+ H N 3 - t H z  (1 1) 

zerfallcn soll. R. N. KELLEK und P. A. S .  SMITH 14) beobachteten Stickstoffwasserstoffslure 
bei der Zcrsctzung der  Salze der Hydroxylaniin-O-sulfonslure, und F. 0. RICE und M.  

* )  Siehc Anm. b. d. Korr. S .  866. 
9) S. N.  FONEK und R .  L. H ~ I I ) S O N ,  J .  chcm. Physics 28, 719 [1958]. 
9a) Aiige\v. Chcm. 69, 783 [1957]. 
1 0 )  L. J .  BELLAMY, The Infra-Red-Spectra of Complex Compounds, S. 263, 344, John Wiley 

1 1 )  Mikrocheniie 8, 176 (19301. 
1:) Kccueil Tra\ .  chim. Pays-Bas 58, 476 (19391. 
13' Scliwcfcl- und Stickstoffstudicn, Vcrlag Cheniie, S .  76 
14) J .  Amcr. chcin. Soc. 68, 899 [1946]. 

RC Sons, Inc., London, New York 1958. 

78, Bcrlin-Leipzig 1924. 
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F R E A M O ~ ~ )  fanden, d a R  sich die beim Zerfall von HN3 im Vakuwn kondensierte blaue Sub- 
stanz - iiber deren Konstitution bisher noch keine Klarheit besteht, die jedoch aus primar 
gebildetem Imen entstanden ist - beim Erwiirmen auf 148" K in Ammoniumazid umlagert. 

Die Annahme des teilweise riickliiuligen Zerfalls von IIa erkliirt das Auftreten von 
Thioather, Stickstoff und Ammoniak. Durch ,,methylen-analoge" Reaktion des 
Imens - also Einschieben des NH in die C-H-Bindung - wiirde der Amino-thio- 
Bther entstehen, aus dem durch hydrierende Spaltung Methylamin und Methylmer- 
captan hervorgehen. Der dam erforderliche Wasserstoff wird entweder durch Re- 
aktion (1 1) oder vom NH bzw. N2H2 selbst geliefert. 

+ Hz 

€I&-$- &H - H3C-SH + CH3-NH2 (12) 
Nz - - H  + 2 N H  

Offen bleibt bei diesem Deutungsversuch die Entstehung des Rhodanid-Ions und 
die Frage, warum nicht auch beim Zerfall von IIb Azid-Ion gebildet wird. 

REAKTIONEN DER SULFIMINE 

uber die basischen Eigenschaften der Sulfimine und ihre Fahigkeit zur Salzbildung 

Die hydrolytische Spaltung von 11 fiihrt nach GI. (13) zu Ammoniak und Sulfoxyden, 

(13) 

die durch Siedepunkt bzw. Schmp. und IR-Spektrum identifiert wurden. Die Hydro- 
lyse verlluft nur mit Hyclroxyl-Ionen rasch; ohne Zusatz von Fremdbasen sind die 
waDrigen wie auch die alkoholischen und atherischen Losungen erstaunlich stabil. 
Vermutlich lagert sich das Solvens m einem Solvatmolekiil im Sinne des Formel- 
vorschlages VI an. 

Die Verwandtschaft der Sulfimine mit den iscelektronischen Sulfoxyden lieB er- 
warten, daD sie wie jene zur Adduktbildung mit 1 oder 2 Moll. Metallhalogenidenl6) 

wurde schon a u s f ~ l i c h  berichtetl). 

O H 8  
R+NH + HzO - RzS=O -t NH3 , 

VI 
R = CzHs. H 

VII VIII 

befahigt sind. IIb gab mit Quecksilber(1I)-jodid in flussigem Ammoniak eine bei 128" 
schmelzende gelbe Substanz, der nach der Analyse Formel VII zukommt. 

Die Umsetzung von I1 b mit He12 in b;ther fiihrte entsprechend m Verbindung VIII. 
In Parallele zu der besonders charakteristischen Reaktion des Triphenylphos- 

phinimins17), dem glatten Austausch der NH-Gruppe gegen den Sauerstoff des 

15) J. Amer. &em. SOC. 73, 5529 [1951]. 
16) G. T. MORGAN, S. R. CARTER und W. F. HARRISON, J. chem. SOC. [London] 127, 1917 

11925); S. S M I L E S , ~ ~ ~ ~ ~  77,160 [1900]; R. W. BOST und M. W. Corn, Ind. Engng. Chem. 23. 
93 [1931]. 

17) R. APPEL und A. HAUSS, Chem. Ber. 93, 405 [1960]. 
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Kohlcndioxyds und der C a r t i o n ~ l ~ c r b i n d u n g c n  wurde das Verhalten der  Sulfiminc 
in dicscr Hinsicht gcpriift. Rcim Einleitcn \'on CO- in ihre iithcrischen Liisungcn 
d i i c d c n  sich sofort fiirhlose Kristiillc ah. dcrcn .Analyst die thcorctischcn Wertc fUr 
die \.'erbindungcn K2SN I-I  . I ( - 0 2  crgah. Soh:ild m i n  die den1 Stilfimin iiquivalentc 
Mcngc CO: cingclcitet Iiattc. \\ ;ir die Kcaktion heendct. ohne dall Sulfoxyd i incl  
lsocyansiiurc cntst;indcii \\ aren. Dicsc Bcfunde /cigcn. dall Sulfiminc nicht analog 
den I'hnsl7liinimincn untcr' .Austausch von N H  gcgcn 0 rcagicr.cn. sondern daD die 
Kcahtion n w h  dcni elektrophilcn Angriff dcs C-02 auf den in tlcr Ylid-Strukrtir 
\ u r h  ncgatik icrtcn Sullimin-StickstoH' m f  dcr Stufc des Z\\ ittcrions stehcnhleibt : 

R2S NH 0 

. li2S NH C' 0 (14) 

0 5 0 I X a :  R Cki3 
h :  K 7 ('?Hi 

Die Tcndcni zur Bildung ties Strlfouyds ist offensichtlich andcrs ;iIs hcim I'htis- 
phino\yd so gcring und die Stnhilitiit dcs energiearmcn Bctains IX so gro1.i dnll 
rlcr .Atistausch w c h  nicht hcim Er\\,iirmcn crfolgt. b ' ird I X  diigcgen iiii H ~ c I i \ ~ ~ i k i i ~ i i i i  
a i i f  die Sclimclrtcmperatur erhitLt. dann sublimicrt cine SuhstanL h e r a w  die nur noch 
die Hiilftc dcs Kohlcndin\yds cnthiilr. Die Analyse und &IS niit l'ikrinsiiure in diescm 
Su hl i n i i i  t noch nach\\ cis bare Sul fimi n i ti in- Kat ion \\ cisen ;I ti f l'olgendcn Kca k t ions- 
\fcrlauf hin : I h r c h  die Lncrgic/uftihr bcim Erhitiren wird d a s  <ilcichgc\vicht w n i  
cncrgieiirmcrcn Carhniiiiilsiiurebet~iiii zur freicn .Y-substitirierteii C~irhamids~itrrc S 
vcrschohcn. 1)icsc ist crf~ihrtingsgcmiil1 nicht bestiindig. Untcr I~cca rbou~ l i c r t i ng  ent-  
stcht die frcic Base. die ihrcrscits iiuf ncicli intakte Molckiilc IX dcprcitonicren~l 
wirkt und damit rias Sulfi~ii inium-h'-[dialkyls~ilfi~io]-c~~rl~~~~ii~it  ( X I )  hildct : 

0 
\\ drme co. 

X 
IX . K2S N- C 0 1 1  . R.S NI1 ( 1 5 )  

X I  

Ahnlich \ \ ic mit Kohlendiouyd rcagicrt II b auch mit Bcnmldchyd. Man  crhic l t  
cin im VakLitini dcstillierbares 0 1 .  in dcssen IK-Spektruni die charaktcristisclic Sull- 
ouydhande bci 1050, e m  fehlte und desscn Stickstolfgehal1 iienilich gut mil cler Ad- 
d i t ion s\ er h i n d ii ng \'o 11 Bcnza I deli y d und I I b ii be re i t i  st i ni ni t c . A iicli t i  icr ti ;I t de niii;ic 11 
kcin Austa i isch c!es N I-1 gegcn 0 stottgcfunden. 

[)cmgcgcniihcr \\cisen die clu;ilitati\,cn Beohachtungcn bcim Zu~immciigclicn \ on  
Scli~~~cfclkolilciist~il~ i i i i t  cincr iithcrischcn DiiithylstrIfiminliisung auf cine i:'licr- 
trabwng der NH-Gruppe hin.  Im Verlauf diescr L'msetiting schicd sich untcr <;;is- 

cntwicklung cin griinhlaues 01 XI>.  das innerhalb cincr Stt inJc / t i  cincr hraiinroten 
Masse erstarrte. Mit Wasser licF3cn sich hicraus Kliodanid-loncn hcr;itislijscn, die 
Hariptmassc en\  ics sich jcdoch in  ;iIIcn I.iisungsmittelii ;iIs unliislich. N d i  tlcr A:i ; i lyx  
und den sonstigcn Eigenscti;iftcn Iiattc t las I ' rodtikt  gr'o~lc AIinIicIikcit niit dcm in 
seiner Struhttir nicht aufgckliirmi I'olykxl;!n. 
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Man kann annehmen, daD sich nach der p W r e n  Addition der beiden dipolaren 
Formen der Austausch von NH gegen S vollzieht. Dabei entsteht neben Rhodan- 
wasserstoffsiiure unsymmetrisches Dilthyldisulfid, das sofort in ThiozLther und Schwe 
fel zerfUt : 

NH e!? 
II 

RZ S -NH 
+ - liL l  -- C + R2S'S - R2S + S (17) 

s-c-s S e e  

R2S -NH - 

s-c= s n 

Als Beispiel fiir den nucleophilen AngrX starker Bronsted-Basen auf die dipolare 
Reaktionsform des Schwefelkohlenstoffs sei auf dessen glatt verlaufende Umsetzung 
mit Alkalicyaniden hingewiesenl8). 

Wie wir in anderem Zusammenhang feststellen konnten, bilden Stibin-, Arsin- 
und aliphatische Sulfimine mit elementarem Schwefel in organischen Liisungs- 
mitteln intensiv blaue Fkbungen; die blaue Farbe des 6 1 s  konnte also durchaus 
von der Reaktion des nach (17) gebildeten Schwefels mit IIb herriihren. 

Bei der offensichtlich nur lockeren Bindung des NH in den Sulliminen intemsierte uns 
schlieBlich die Frage, ob sich das NH mit Hilfe von I1 auch ohne Austausch in andere Vsr- 
bindungen Uberfiihren IilBt. Einige in dieser Richtung unternommene Venuche mit Olefinen 
seienerw%hnt. 

Wiihrand IIb und Cyclohexen nicht aufeinander einwirken, vollzogen sich mit solchen 
Olefinen Additionsreaktionen, die - wie Acrylsilurederivate - elektronenandehende Grup- 
pen besitzen. Diest Untersuchungen sind jedoch noch nicht abgeschlossen. Wir worden 
hierUber ausfUhrlich spater berichten. 

Die Untersuchung wurde durch Sachmittel der DEUTSCHEN FORSCHUNG~~EMEINSCHAFT und 
des FONDS WR C m i e  sowie durch die Gewiihrung eines Stipendiums (DFG) an Herrn 
W. BUchner groDziigig gefbrdert, wofir wir aufrichtig danken. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Ditfthylsurfimin (ZZb): In einer Apparatur ZUT Extraktion mit fliissigem AmmoniaklO) 

wurden lOOccm Ammoniak auf 17.5 g auf der Fritte. befindliches DBthylsullfiminium-su~at 
kondensiert. Man lieB das Ammoniak 4 Stdn. einwirken. Nach anschlieDendem Absaugen vom 
unlbslichen Ammoniumsulfat und mehrmaligem Waschen desselben mit frischem Ammoniak 
konnten nach Abdunstm des Msungsmittels 11.68 g IZb (98.1 % d. Th.) erhalten werden. 
Es wurde sofort auf Kohlensilureschnca gestellt, wobei es zu w e i h  Nadeln erstarrte. Schmp. 
-11.6 bis 12" (durch Bestimmung dea Haltepunkts beiim Auftauen im Eisbad gamessen). 
IIb ist lbslich in Methanol, hanol ,  Ather, Benzol und Wasser. Auf der Haut maugt es 
Blasen. M e r  wird ebenfalls stark angegriffen. 

C4HllNS (105.2) Ber. C 45.66 H 10.54 N 13.32 S 30.47 
Gef. C 45.38 H 10.33 N 12.80 S 29.65 
MoLGew. 112 (kryoskop. in Benzol) 

Dimethylsul/min (ZZa); In einen 75hm-Dreihalskolben mit je e b m  Edeitungsrohr 
Wr Ammoniak und Stickstoff, Riihrwerk und einem mit einem Quecksiberventil verbundenen 
Abgasrohr wurden nach scharfem Trocknen der Apparatur 350-400 ccm Ammoniak kon- 

16) G. BXHR und G. SCHLEITZER, Chem. Ber. 88, 1771 119551. 
19) G. BRAUER, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, S. 91, Verlag F. 

Enke, Stuttgart 1960. 
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densiert. Im Stickstoffgegenstroni gab man 2.54 g dest. Notriirm und einige Kristiillchcn 
Eiscn(Il1)-chlorid zu. Nach Entfiirben dcr blauen Liisung \vurden im Stickstoffgegenstroni 
13.9 g gut getrocknetcs f ~ ; ~ t i ~ ~ / i ~ ~ / . s i i ~ ; ~ ~ i i ~ i ; i i ~ ? i - . s r i ~ ~ r r  eingebracht. Nach 100stdg. Ruhrcn lieB 
man dns Aninioniak abdunsten. Aus dem zuriickgebliebenen grauen Reaktionsprodukt 
wurden ciurch fiinfmaliges Auszichen mit je 100 ccm Ather, Absaugen voni Natriumsulfat 
unter Stick\toif iind Abdestillieren des Losungsmittels bei 0” im olpumpenvakuum 7.19 g 
(84.5 Y c ,  d. Th.) f l r i  als farblose Flussigkeit isoliert. 

Bei der anschlienenden Vakuumdestillation ging das Dimethylsulfiniin bei 39”/0.4 Torr 
31s fiirbloses 0 1  uber, das, mit Kohlensiureschnee gckiihlt, sofort zu weinen Kristiillchen 
erstarrtc. Die Liislichkeit ist iihnlich der von I1 b. 

C ~ H T N S  (77.1) Ber. C 31.14 H 9.13 N 18.16 S 41.57 
Gef. C 30.66 H 9.18 N 17.75 S 40.00 
Mol.-Gew. 89.5 (kryoskop. in Benzol) * )  

Umwizii t ig mi/ p-Toliiol.siilfori.suiirec/iloridc Der Losung von 1.09 g D ; u r / i ~ , l . s i r ~ ; ~ r i ; ~ i  und 
0.82 g I’yridin in 40 ccm Ather lien man unter kriftigem Ruhren 1.98 g p-To/irol.\rrl/o,i.\drr,.~~- 
chlorid in 50 ccni Ather zutropfen. Aus dem sofort ausfallenden gelben Fcstkiirpcr ( I  .8 g) 
lienen sich nach Waschen niit Wasser von 18” 0.71 g (26.3:; d. Th.) N-Tusj,lirtii,i l f f h  iso- 
lieren. Schmp. nach Urnkristallisieren a m  Benzol 144‘. 

C ‘ I I H ~ ~ N O &  (259.4) Ber. C 50.91 H 6.60 N 5.40 S 24.72 0 12.39 
Gef. C 51.03 H 6.71 N 5.37 S 24.45 

In der gleichen Weise wurde dns iV-To.sylnrni,r Iff (i  aus I I t r ,  Pyridin iind p-Tolirol.sii//oti- 
siiiircc/i/orid in Ather crhalten. Schrnp. 160- 160.5”. 

C‘UIII~NO& (231.3) Ber. C46.72 H 5.66 N 6.05 S 27.72 0 13.83 
Gef. C 46.74 11 5.43 N 5.94 S 28.01 

f~iur/iL’l.si~lfosi~,ri,i ( f  V h )  : Entspr. GI. (4) wurden 1.26 g D ; ~ ; / / i L ’ l . s i i ~ ; ~ ~ i i ~ i ,  in 5 ccm Wasser 
gelost, zu einer Losung von 1.26 g Ktr/iirniperr,iotigcr,m/ in 40 ccni Wasser gegeben. Man 
erwlrmte so lange auf 40’, bis alles Kaliumpermangunat verbraucht \var. Noch Abfiltricren 
vom ausgefallenen Mangandioxyd-hydrat und Abdestillieren des Wassers im Rotations- 
verdanipfer bei 0.1 Torr blieb ein stark basisch rengiercndes Festprodukt zuruck. Durch zwei- 
nialigcs Ausschutteln mit je 200 ccm Benzol erhielt man 1.01 g (70% d.Th.) f V h  als farblose, 
bei 0” zu weinen Nadeln erstarrende Flussigkeit. 

Mit wiinr. Pikrinsiure wurden aus 0.102 g Diithylsulfoxiniin 0.21 6 g ~ ; ~ j / / i ~ , l . s i i l ~ o , ~ i ~ ~ i ; ~ / ; i r ~ ~ i -  

pikrtrr voni Schmp. 122’ erhalten, welches bei der Mischschmelzprobe rnit dcni Pikrat dcs itus 
Thioither und Stickstolfwasserstofiure erhaltenen Sulfoximins 7 )  keine Depression zeigte. 

Tlrerniische Zer.retiit/i,q der Sid’niim: Beini Stehenlassen bei Raumtemperatur zersetztcn 
sich die Sulfimine unter Gasentwicklung zu einer nicht mehr kristallisierenden Flussigkeit. 
Zur gaschromatographischen Analyse wurden die Sulfimine in cinem Kolbchen niit gebogencm 
Absaugstuck uber einen 6 cm langen Hochvakuumschlauch mit einer mit Quechsilber ge- 
fullten Bunte-Burette verbunden. Nachdem die Zersetzung zum Stillstand gekommen war. 
wurde das Gas mit einer 2-ccm-Spritze durch Einstechen der Kaniile in den Vakuumschlauch 
entnommen und in den Gaschromatographen eingespritzt. Als Retentionsstrccke \vurdc dcr 
Abstand vom Start bis zum Beginn der Ausschlige auf  der Null-Linie gcmessen. 

* )  Fur die Durchfuhrung der Analysen der f‘rcien Suliiniinc nach dcr ~lalhmihronictlio~le 
tianken wir Herrn Dr. AnmII.A%fr/i~ und I>r. KK.%US von dcr Badischcn Anilin- “k Soda- 
Fabrik. Eigene Mikroanalyscn fuhrten tvcgcn der groBen Zcrsctzlichkeit dcr Suhstanicn 
zii keineni hefriedigznden Ergebnis. 
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Die Auftrennung erfolgte an verschiedenen Saulenmaterialien bei verschiedenen Bedingungen. 
Die einzelnen peaks wurden durch Einspritzen von Vergleichssubstanzen identiliziert. Die 
Ergebnisse zeigt die Tabelle. 

Gaschromatographische Untersuchungen. Die MeDwerte 1-8 und 10- 19 wurden mit dem 
Gerilt der Firma Perkin-Elmer, Konstanz, ermittelt, die Werte 9 und 20-24 mit dem Gerat 

der Firma Beckman, Miinchen. 
- -  __- . 

.- ____._--~ __ 
Dimethylsulfimin 

1 F 1 50 He 0.8 6.3 3.9 2.9 Methylamin 
2 F 1 50 He 0.8 6.3 0.2 0.2 Luft 
3 F 1 50 He 0.8 6.3 1.1 1.1 Dimethylsulfid 
4 F 1 50 He 0.8 6.3 0.65 0.65 Methylmercaptan 
5 F I 29 He 0.7 6.5 1.0 1.0 Methylmercaptan 
6 I 2 56 He 2.0 3.2 1.8 1.8 Sauerstoff 
7 I 2 56 He 2.0 3.2 3.38 3.38 Stickstoff 
8 I 2 56 He 2.0 3.2 - 5.6 Methan 
9 W 2 70 H2 1.2 0.57 0.57 Ammoniak 

Diathylsulfimin 
10 F I 45 He 0.75 6.1 0.2 0.2 Luft 
11 F 1 45 He 0.75 6.1 1.3 1.3 Athylmercaptan 
12 F 1 45 He 0.75 6.1 5.0 5.0 Diathylsulfid 
13 J 1 34 He 0.5 7.4 0.75 0.75 Athylen 
14 J 1 34 He 0.5 7.4 - 1.8 Acetylen 
15 J 1 34 He 0.5 7.4 0.4 0.4 k h a n  
16 H 2 44 He 0.9 5.9 0.68 0.68 hhylen 
17 C 2 65 He 1.3 4.6 - 1.45 Athylamin 
18 I 2 56 He 2.0 3.2 1.8 1.8 Sauerstoff 
19 I 2 56 He 2.0 3.2 3.6 3.6 Stickstoff 
20 W 2 130 H2 1.2 - 0.75 0.75 Ammoniak 
21 W 2 130 H2 1.2 - 1.35 1.35 Xthylamin 
22 W 2 130 H2 1.2 - 3.0 3.0 Diathyldisulfid 
23 W 2 130 H2 1.2 - 11.6 11.6 P-Amino-diathylsulfid 
24 W 2 70 H2 1.2 - 28.0 28.0 Hydrazin 

Da in dem Zersetzungkalbchen noch Luft vorhanden war, wurde zum eindeutigen Nach- 
weis von durch Zersetzung entstandenem Stickstoff planimetrisch das 0 : N-Verultnis im 
Zersetzungsgas ermittelt und mit dem reiner Luft verglichen : 

Dimethylsulfimin Diilthylsulfimin 
Luft: O:N = 1:3.50 O:N = 1:3.45 
Gas: O:N = 1:3.75 O:N = 1:3.85 

Verseifung ZP Sulfoxyden: 1.3 g Diarhylsulfmin wurden in 10 ccm Wasser gelast und mit 
0.495 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Es entwickelte sich Ammoniak. Nach 
Neutralisation, dreimaligem Ausschutteln der waOr. Losung mit je 100 ccm Chloroform und 
Abdestillieren des LiSsungsmittels konnten I .I2 g Diarhylsurfoxyd vom Schmp. 15" isoliert 
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\vcrden. D i i s  IR-Spcktrum war mit dem cines Vcrglcichspriiparates idcntisch. l>itiier/ty/- 

,\ii//itiiiii liefertc hci der entsprechend durchgct'iihrtcn Verseifimp L)iiiicr/t~l.sii//b.vyc/ vom Sdp. 
I(H) : I1 l o r r .  

/> i i i r / i~ l .s i i l / i~ i i i i i -~~i i~~~~~si lhc~r/ t : i lc~.~c~~i i~/ -Ac/c/ i i~rc:  2. I g l>iiif/iy/.~iil/~tiiiii \vurden i n  dcr auf 
Seite 862 heicichncten Appanitur in 100 ccm trockenem Ammoniak geliist und niit 9.05 g 
C)iircksi/her' I /  .:jcic/ie/ versctLt. Dicscs Iiistc sich. Nach Abdcstillicren des Animoniaks hlich 
eine gelhgrunc Schniicrc. die heim Versetzen mil Methanol mikrokristallin \vurdc. Ausb. 
X.4X g. Schmp. I2X . Die Suhstani ist in siimtlichen organkchen I.Bsungsmitteln. in konz. 
Siilpetcwiurc iind in wiiRrigcr Kaliumjodidliisung unlbslich. 

C',lillNS.2 ClgJ2 (1014.0) Bcr. N 1.38 Gcf. N 1.53 

Die Umsctzung von 0.75 g I l h  mil 1.94 g C ) i i e ~ k s i / h c r ~ I l ~ - c / r / c ~ r i ~  in 300 ccm k h c r  crgah 
2.07 g ciner sofort ausfallendcn weiRcn Schniierc. die nicht kristallisicrte und ebcnblls in siinit- 
lichen Liisungsmitteln unliislich war. 

Cali1lNS.2 C1gCl2 ((AX.?) Bcr. N 2.16 Gef. N 2.4X 

Kc~cthriott ckr Siil/itiiitic~ tiiir Eioli/c~iicliosy~/: In eine Liisung von 0.58 g llh in 5 0  ccni Ather 
lcitctc miin scharf getrocknctcs Koltlt~iic/i~i.vyd ein. F.s lielen sofort 0.644 g f.7X.3 'I,, d. 1h. i  
\vcil3c Mikrokristallc (IX hl aus, die niit h h c r  gut gcwaschen iind durch L.i)scn in hlcthanol 
iind Vcrscticn mit h h c r  his zur Trubung unikristallisicrt \vurden. Die ichr hygroskopischc 
Suhstani schmilit hci I 1 0  (,Zcrs.). 

/.\ 1) ist liislich in Methanol, I:ormamiJ iind Anilin, unliislich in I)iinethylf~~rmamid. HcnLol. 
h h e r ,  Sch\vcfclkohlcnstolC Aceton. Acetonitril, Chloroform, I)imethvlsiill'~)sgd, Nitro- 
henrol und lliissigeni Animoniak. Beini Liiscn in Wasser zersetit sich IX  h untcr Ahspaltung 
von Kohlcndiosyd. 

C ' ~ I I I I N O ~ S  (149.2) Her. C40.24 H 7.43 N 9.3X S 21.19 0 21.46 
Gef. <' 39.70 H 7.27 N 9.46 S 21 2 6  

Auf die glciche Weise wurde BUS / l e i  &as hygroskopische I)inicthylsiilliniin-KohIcnJiosyd- 
I'rodukt l X c i  crhaltcn. Schmp. I14 (Zers.). Die Liislichkeiten stimmen qualitativ niit den 
ohigen iibcrcin. 

C'.IH-NO~S (121.2) Bet. ('29.74 H 5.X2 N 11.56 S20.47 
( id .  C' 29.73 H 5.XI N 11.53 S 20.50 

Beim 1:rhiticn \on 1.028 g l.i'ci hei 0.05 Torr auf I I 5  in eincr Subliniationsapparatur. 
Jcr cine mit Iliissiger I-uft gckiihltc Fallc vorgeschaltct war, suhliniiertcn 0.655 g \vciRcr 
Kristullc an den Kiihllingcr. In der Falle konnte CO2 nachgewicscn wetden. Das sehr hygro- 
skopischc Suhlimat ( . \ I )  schniolz im geshlossenen R6hrchen bci 1 I I I I 2  tinter Ciasent- 
wicklung. Rcim Ansiiucrn cntwickeltc XL Kohlendiosyd, bcini Versctzen niit Lauge Ammoniak. 

C'5111,N202S2 (198.3) Rcr. C 30.28 H 7.1 I N 14.12 S 32.31 
Gef. C 2X.9 H 7.69 N 13.95 S 31.12 

Mit 0 . I X  g Pikrinsiiure konnte in Mcthaiiol aus 0.077 g Subliniat nach Ausfiillen mil Ather 
0. I g niniethglsulfiniiniumpikrat erhalten wcrdcn. 

Lititscvziiti.v ~'eiti  / ~ i i i~ / iy l .~ i t l /~ t i t i i i  ntir B r i i ~ ~ i l c ~ d ~ y c l :  Bcim Zusanimengebcn voti 4.0 g l l h  iind 
4. I g Brti:ctlc/c4yc/ in Ather heohachtetc niiin einc starkc Wiirnictiinung. Die nach 2 Stdn. aus 
Jer  I.iisung crhaltcnc hraune I igkcit \vurde i. Vak. dcstilliert. Sdp. 3 0  33 ,'0.4Torr. 
D a s  I)cstillat war sch\vefcl- und stickstolrholtig. 

C I I H I ~ N O S  (211.3) Ber. N 6.60 Gcf. N 6.12 
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Reaktwn von Diiirhyfsufrlfmin mil Schwefefkohlenstofl: Einer L6sung von 2.0 g Ilb in 40 Ccm 
Ather lieB man bei Raumtanperatur eine Bther. LBsung von 1.45 g Schwefelkohlenstofl 
zutropfem. Unter Gasatwicklung scbied sich ein grilnblaues 6 1  ab, welches bei weitorem 
Zutropfen rotbraun wurde und nach 30 Min. zu 0.545 g eines rotbraunen amorphen Fest- 
kBrpers orstarrte. Im Ather gelBst waren 0.061 g einer basisch reagierendon stickstoffhaltigen 
Substanz. Der ausgefallene Festk6rper schmolz noch nicht bei 300" und war unl6slich im 
kochenden Wasser. Im waBr. Fdtrat konnten Rhodanid-Ionen nachgewiesen werden. 

Anm. b. d. Korr. (18. 1. 1962): Inzwischen durchgeftihrteVersuche haben peecigt, daO 
sich die C-S-Bindung der Thioather durch NH nicht spalten ldDt (siehe auch: E. E. VAN 
TAMELBN, R. S. DEWEY, M. F. LEASE und W. H. PIRKLB. J. h e r .  chem. Soc. 83,4302 [19611). 
Mercaptan entsteht nicht durch die Reaktionen (9), (10) bzw. (12). sondern durch die ebenfalls 
erfolgende Einschiebung dea NH in die a-stilndige C- H-Bindung. Dabei gebildetes a-Amino- 
diiithylsulfid zerfallt rasch zu bithylmercaptan und Acetaldimin, das im flilss. Rkkstand nach- 
gewiesen wurde. Hiermit stimmt Uberein, daB wir bei der Reaktion von a-Chlor-diitbylsulfid 
mit Ammoniak khylmercaptan und Acetaldimin nachweisen konnten. Hingegen konnte die 
vermutete Hydrierung von khylen zu Athan mittels N2Hz inzwischen bewiewn werden: 
R. APPEL und W. BUCHNER, Angew. Chrm. 73, 807 119611. 




