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Durch Einwirkung von Trimethylamin auf I midobisschwefelsaurechlorid wird Chlorsulfonyl- 
trimethylammoniosulfonyl-imid (3) erhalten. Dieses reagiert mit primaren und sekundlren 
Aminen glatt zu den Organylammoniumsalzen 4a - d der beidseitig di- und tetra-N-substituier- 
ten Imidobissulfamide. Mit Salzsaure kannen daraus die in Wasser schwer loslichen freien 
lmidohissulfamide 2a- d gewonnen werden. Die Eigenschaften dieser Verbindungen werden 
mitgeteilt. 

Nach der Darstellung der einseitig substituierten Derivdte des Imidobissulfamids 
(1)1) gelang es uns jetzt, auch fur die symmetrisch di- und tetra-N-substituierten 
Imidobissulfamide (2) ein Verfahren auszuarbeiten, das die Synthese beliebiger 
1.5- und 1.1.5.5-substituierter Jmidobissulfamide erlaubt. Bisher waren nur ver- 
einzelte Vertreter dieser Stoffklasse bekannt 2,3) *). 

R2N -SO?- NH-SOz-NH2 
I 

R’RN-SOz- NH--S02- N R R ‘  

Man geht be1 dieser Synthese von dem leicht zuganglichen Imidobisschwefel- 
saure~hlorid4~5) aus, das sich mi t Trimethylamin glatt zum Chlorsulfonyl-trimethyl- 
ammoniosulfonyl-imid (3) umsetzt : 

Cl--SO~-NH--SO~-CI 2 N(CH3)3 --+ CI--SO?-N SO2 N(CH3)-, 

*) Anm. b. d. Korr. (21. 2. 1968): Llnabhangig haben inzwischen W. Schneider und 
H. A .  Lehmann, Z .  anorg. allg. Chem. 354, 235 (1967), iiber die Synthese von 1.5- 
und 1. 1.5.5 - substituierten lmidobissulfamiden durch direkte Umsetzung von 
Imidobisschwefelsaurechlorid mit Aminen herichtet. Eigene Versuche weisen ebenso 
wie die von den Autoren mitgeteilten Analysenwerte und Aquivalentgewichte darauf hin, 
da8 dieses Verfahren keine reinen Substanzen liefert. 
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Die Einwirkung von primaren und sekundaren Aminen auf 3 im Molverhaltnis 
4 : 1 fuhrt fast quantitativ zu den entsprechenden Organylammoniumsalzen von 2. 
Durch Zusatz der berechneten Menge Mineralsaure konnen daraus die freien Imido- 
bissulfamide 2 gewonnen werden. Sie sind in kaltem Wasser erstaunlicherweise 
schwer loslich und fallen daher beim Ansauern der Salze aus. 

8 Q 
3 -t HNRR' > [R'RN-SOZ-N-SO~-NRR'][H~NRR'] + N(CH3)3 

4a-d (R-Schlussel s. bei 2a-d) 
CD 

4 -1 HCl - b 2 f [H2NRR']CI(-' 

3 kristallisiert in farblosen Nadeln und ist auf Grund der Betainstruktur fast 
unloslich in kaltem Wasser, wenig loslich in Methanol, Athanol, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol und Ather, gut loslich in Aceton, Methylenchlorid, THF 
und Acetonitril. Mit heiI3em Wasser, Methanol und khan01 reagiert die Substanz 
zunachst unter HC1-Abspaltung, worauf weitere Hydrolyse erfolgt. 

Die Struktur der Verbindung folgt aus der Analyse, dem IR-Spektrum, in dem 
keine NH-Schwingungen zu erkennen sind, dem 1H-NMR-Spektrum und der glatten 
Uberfiihrbarkeit in die Verbindungen 4. Mit wasserfreiem Ammoniak erhalt man das 
Ammoniumsalz des unsubstituierten Imidobissulfamids. 

Die freien Tmidobissulfamide 4 sind gut kristallisierende Substanzen, die in Wasser 
sauer reagieren und beim Neutralisieren mit Alkalilaugen vollstandig in Losung 
gehen. In heiBem Wasser, kaltem Aceton, Acetonitril, niederen Alkoholen, Chloro- 
form, sind die Verbindungen gut, in Ather und Benzol teilweise Ioslich. 

Beschreibung der Versuche 
ClzlorsulJonyl-trimethylammoniosulJonyl-imid (3) : Zu einer Losung von 10.7 g (0.05 Mol) 

Imidobisschwefelsaurechlorid in 150 ccm Acetonitril lLRt man bei -40" unter Riihren 5.9 g 
(0.1 Mol) absol. Trimethylamin tropfen. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung fein- 
korniger Kristalle, die nach cd. 1.5 Stdn. beendet ist. Die auf -40" gekiihlte Losung wird 
unter LuftabschluR durch eine Fritte filtriert und anschlieRend bei Raumtemperatur am 
Rotationsverdampfer auf 1/3 eingeengt. Man giel3t den Kolbeninhalt in kalte, stark ver- 
diinnte wLRr. Acetonitril-Losung (10 : 1), wobei sich 3 in farblosen Nadeln abscheidet. 
Der Kristdllbrei wird auf einer Fritte abgesaugt, mit Eiswasaer neutral und chloridfrei ge- 
waschen und danach mit -40" kaltem k h a n o l  vom anhaftenden Wasser befreit. Nach 
Trocknen i. Olpumpenvak. iiber PzO5 erhalt inm 8.6 g 3 (66%). Die analysenreine Substanz 
scheidet sich nach EingieRen einer konzentrierten Losung von 3 in Acetonitril in die 3 -4fache 
Menge 99proz. Athanols ab. Gut ausgebildete, farblose Nadeln, Schmp. 122- 125". 

Fuhrt man die Umsetzung bei 0" unter sonst gleichen Bedingungen durch, so betrLgt die 
Ausb. ca. 50%. 

C3H9ClN204S2 (236.7) Ber. C 15.22 H 3.82 Cl 14.97 N 11.83 
Gef. C 15.52 H4.05 C1 15.02 N 12.05 

@ 
Das IR-Spektrum ist frei von NH-, NH2- und HN(CH3)3-Absorptionen. Die symmetrischen 

und asymmetrischen S-0-Schwingungen liegen bei 11 50 und 1350, die CH-Schwingungen 
oberhalb 3000/cm. 

Das IH-N MR-Spektrum einer in D3C-CN verinessenen Probe zeigt die Gleichwertigkeit 
aller Methylprotonen durch ein Singulett bei 3.24 ppm, bez. auf Trimethylsilan. 
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Organylammoniumsalze der symmetrisch di- und tetm-N-subsfifuierren Imidubissulfimide 
(4a - d): In die auf 0" gekiihlten Losungen yon 0.02 Mol 3 in 50 ccrn Acetonitril Ia13t man die 
Losungen von 0.08 Mol der Stickstofbasen in 30 ccm Acetonitril langsam aus ejneni Tropf- 
trichter einflieBen. Nach beendeter Zugabe wird noch 112 Stde. bei Raumtemperatur weiter- 
geruhrt. Man filtriert die ausgefallenen Basenhydrochloride ab  und engt die Losungen am 
Rotationsverdampfer zur Trockne ein (Badtemperatur 30"). Zur restlosen Entfernung des 
noch anhaftenden Hydrochlorids wird mit Eiswasser gewaschen. Die Salze konnen aus 
heiRem Wasser oder Acetonitril umkristallisiert werden, Ausbeuten iiber 90 7;. Alle Salze, 
mit Ausnahme des Diathylderivats 4d, kristallisieren gut. 

4a : Farblose Bllttchen (aus Wasser), Schmp. 166 - 168' (Lit.3) : 174 - 179"). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O & ] C ~ H ~ ~ N  (438.6) Ber. C49.29 H 8.72 N 12.77 

Gef. C 49.06 H 8.36 N 12.99 

4b: Farblose Blattchen (aus Acetonitril), Schmp. 155.5- 156.5'. 
C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S Z ~ C ~ H ~ N  (420.5) Ber. C 51.41 H 4.78 N 13.32 

Gef. C 51.22 H 4.67 N 13.63 

4c: Farblose Nadeln (aus Acetonitril), Schmp. 134.5 --135.5'. 
C I O H ~ ~ N ~ O ~ S ~ I C ~ H ~ ~ N  (396.5) Ber. C45.46 H 8.12 N 14.12 

Gef. C45.55 H 8.31 N 14.00 

4d ist olig, es wurde nicht analysiert, sondern direkt in das freie Irnidobissulfamid 2d 
iibergefiihrt. 

Zur Gewinnung der freien Imidobissulfumide 2a- d werden die heiB gesattigten, waBr. 
Losungen der vorstehenden Salze mit der berechneten Menge 2 n  HCI versetzt. Dabei scheiden 
sich die freien Sawen augenblicklich in iiber 90proz. Ausbeute ab. Die gut kristallisierenden 
Stoffe sind in kaltem Wasser nur wenig loslich. Sie konnen mit 0.1 n NaOH titriert werden, 
dabei gehen sie i n  Msung. 

1.5-DicycIohexy/-imidobi.~sulfumid (2a): Farblose Nadeln (aus Acetonitril), Schmp. 187" 
(Zers.), gut loslich in Acetonitril, Aceton, Athanol, Methanol und Chloroform. 

C12H25N304S2 (339.4) Ber. C42.46 H 7.41 N 12.37 S 18.89 
Gef. C 42.39 H 7.23 N 12.25 S 19.10 

I.S-Dipiieny1-imiduhissulfamid (2b): Farblose Nadeln (aus Benzol), Schnip. 149.5 ~ 150.5", 
sehr gut loslich in Acetonitril Ather, Aceton und Essigester. 

Gef. C 44.26 H 3.91 N 14.31 S 19.54 Aquiv.-Gew. 327 
Ci2H,3N304S2 (327.3) Ber. C 44.02 H 4.00 N 12.83 S 19.58 

Von Kirsanuw und Solorowz) wird fur 1.5-Diphenyl-imidobissulfamid der Schmp. 163 bis 
165" angegeben, den auch wir ndch dem Umkristallisieren unserer Substanz aus Wasser fanden. 
Die Analysenwerte und das 1R-Spektrum dieser Substanz deuten jedoch auf eine Veranderung 
beim Umkristallisieren hin (zu hohe C-Werte, andere Kristallform, zusatzliche Absorptionen 
im IR-Spektrum). 

t m i d ~ b i s ~ u ~ ~ i p e ~ ~ d i d  (2c) : Farblose Blattchen (aus Wasser/Methanol), Schmp. 148 ~~ 149", 
sehr gut Ioslich in Aceton, Methanol; gut in Benzol und Ather. 

C10H21N304Sl (311.3) Ber. C 38.56 H 6.79 N 13.49 S 20.59 
Gef. C 39.07 H 6.97 N 13.92 S 20.66 Aquiv.-Gew. 308 

1.1.5.S-Tetraathyl-imidobissu!famid (2d)  : Farblose Nadeln (aus Wasser:Methanol), Schmp. 
65.5 - 66.5". 

C~H21N304Sz (287.3) Ber. C 33.43 H 7.35 N 14.61 S 22.31 
Gef. C 33.41 H 7.51 N 14.81 S 22.46 Aquiv.-Gew. 287.5 
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