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Die Einwirkung \on Kaliumamid auf S.S-Diathyl-sulfodiimiii ( 1 )  und S-Methyl-S-athyl- 
sulfodiimin (6) in fl. NH3 verlauft zwischen -70 und 0" unter Salzbildung. Im Autoklaven 
erfolgt zwischen 100 und 110" Spaltung der C-S-Bindungen, bei dcr die Methylgruppe 
grundsatzlich als Methan, eine der khylgruppen dagegcn als khylamin  austritt. Da5 S.S- 
Diathyl-sulfodiimin wird dabei zum Aza-Analogon der dixhwefligen Saure umgesetzt, 
das in Form seines Pentakaliumsalze~ (5)  ausfallt. 

rn 
In einer vorangegangenen Untersuchung hatten wir die Einwirkung von Kaliuni- 

amid auf S.S-Dimethyl-sulfodiimin studiert 2). Sie verliiuft zwischen 70 und 0" 
lediglich unter Salzbildung, wahrend oberhalb 0 unter Substitution beider Methylreste 
durch Aminogruppen eine Spaltung der C --S-Bindung erfolgt. Dabei wurden als 
Reaktionsprodukte Methan und das Kaliumsalz des Tetraazasulfats isohert. 

Uns interessierte jetzt, ob sich S.S-Diathyl-sulfodiimin (1) genauso verhalt und dic 
S-Alkylgruppen dieser Stoffklasse stets unter Mitnahme der bindenden Elcktronen- 
paare als Alkane abgespalten werden. 

Urn einen ersten Uberblick iiber die bei der Einwirkung von Kaliumamid auf 1 
ablaufenden Reaktionen zu gewinnen, wurde die Umsetmng zunachst kondukto- 
metrisch bei ~ 70" verfolgt. Tragt man die Leitfahigkeit der Losung als Funktion der 
zugegebenen Kaliuniamtdmeiige auf, so erhdt nian eine Kurve, die nach Zusatz von 
ca. I ,  2 und 2.5 Mol KNH? auf I Mol Diathylsulfodiimin Knickpunkte aufweist 
(Abbild. 1). Die ursprunglich klare Losung beginnt sich dabei nach Zusatz von 1 Mol 
KNH2 durch Ausfallen eines Niederschlags zu truben. Bis zu einem Zusatz von 
2 Mol KNH2 decken sich diese Befunde vollstandig mit den Beobachtungen mi 
System Dimethylsulfodiimin/KNH2/NH~, sie lassen sich folgendermanen deuten. 

Diathylsulfodiimin lost sich in fl. Ainmoniak weitgehend undissoziiert. Zusatz von 
KNHz fuhrt zur Abspaltung eines lminprotons und Bildung des in fl. NH3 loslichen 
Monokaliunisalzes 2 : 

1 2 

1) XgXIi. Mitteil. zur Keniitnis nichtnietallischcr Iminverbindungen. XXXI. Mittell.. 

2)  R. Appel und B. Rosr, Chem. Ber. 102, 1020 (1969). 
J. MacCordick und R. Appel, Z. Naturforsch., im Druck. 
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Abbild. 1. Konduktometrische Untersuchung der Reaktion von 1.01 g (C~HS)ZS(NH)~ (1) 
mit K N H z  in fluss. N H 3  

Infolge der zunehmenden lonenkonzentration steigt die Leitfahigkeit mit der KNH2- 
Menge an, bis bei Zusatz von 1 Mol eine Losung des Monokaliumsalzeq 2 vorliegt. 
Weitere Zugabe von KNH2 fiihrt dann Linter Entzug des zweiten lminwasserstoffs 
zum Dikaliumsalz 3. das nur mainig loslich ist und teilweise ausfallt : 

Bei Uberschreitung von 2 Mol KNH2 steigt die Leitfahigkeit durch das iiber- 
schdssige Kaliumamid erneut an. Der Anstieg erfolgt zunachst jedoch flacher als es 
der zugesetzten KNH2-Menge entsprechen wurde. Die Ursache durfte darin zu 
suchen sein, da13 daq Dikaliumsalz im Gegensatz zum entsprechenden Salz des 
Dimethylsulfodiimins in 8. Ammoniak maigig loslich ist. Eine Erhohung der KS-Kon- 
zentration iiber 2 Mol hinaus fuhrt daher infolge weiterer Gberschreitung des Loslich- 
keitsproduktes zunachst zur Kristallisation des noch in Losung befindlichen Dikalium- 
salzes. Erst nach dessen volliger Kristallisation (bei ca. 2.5 MoI KNH2) wirkt sich der 
Zusatz weiteren Kaliumamids voll in der Leitfahigkeitszunahme am. 

Die praparative Darstellung der nach der Leitfdhigkeitslitration zu erwartenden 
Kaliumsalze 2 und 3 gelingt leicht durch Zugabe der berechneten Menge Kaliumamid 
zu der Losung von 1 in fl. Ammoniak. WBhrend das Monokaliumsalz auch bei 78 
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noch loslich ist und daher am besten nach Verdampfen des NH3 isoliert wird, Iii13t 
sich das bei 0" mit gelber Farbe in fl. Ainmoniak gut losliche Dikaliumsab durch 
Abkuhlen auf 

Die Kaliunisalze zeigen ein unterschiedliches Verhalten. 2 kann gefahrlos gehand- 
habt werden, 3 ist dagegen pyrophor und explodiert leicht beim Versetzen mit Wasser 
oder beim Erhitzen. Bei der vorsichtigen Hydrolyse liefern beide Salze I und KOH. 

70" in Form groBer, farbloser Kristalle fast vollig abscheiden. 

Spaltung der C-S-Bindungen bei erhohter Temperatur 
h i  Unterschied zu der im Temperaturbereich zwischen ~ 78 und 0" ausschlieDlich 

eintretenden Salzbildung beobachteten wir bei der im Autoklaven bei 100" durch- 
gefuhrten Reaktion von 1 mit KNHz in fl. Ammoniak - ebenso wie bei der Dimethyl- 
verbindung - Abspaltung beider Alkylgruppen. Ein entscheidender Unterschied 
zu der analogen Umsetzung des Dimethylsulfodiimins zeigt sich aber darin, daB von 
den beiden Athylgruppen der Verbindung 1 nur eine Athan liefert, wahrend die zweite 
hauptsachlich zu Athylamin, zum geringeren Teil 7u Diathylamin, we; terreagiert. 
Das bedeutet, daI3 bei der Heterolyse der C--S-Bindung nur eine Athylgruppe das 
bindende Elektronenpaar mitninimt und zum Alkan abreagiert. Das Bmdungs- 
elektronenpaar der zweiten C --S-Bindung verbleibt dagegen beim Schwefel, wodurch 
dieser zur 4-wertigen Oxydationsstufe reduziert wird : 

r -?, 1 

5 

Das intermediar gebildete Kaliuinsalz des Aminoschwefel(1V)-iniids (4), ein Aza- 
Analogon des Hydrogensulfit-lons. konnte allerdings nicht isoliert werden, da es mit 
einem zweiten Molekul unter NH3-Kondensation zum Kaliumsab 5 weiterreagiert. 
Bei Vernachlassigung des nur i n  geringer Menge entytandenen Ddthylamini kann die 
Hauptreaktion durch GI. (5 )  beschrieben werden: 
2 ( C ~ H ~ ) Z S ( N H ) ~  4- 5 KNH2 ~~ - K s [ S ~ N S H ~ ]  C 2CzH6 4 2C2H5NH2 2 N H 3  ( 5 )  

1 5 

Einen prinzipiell ahnlichen Reaktionsverlauf beobachteten wir auch bei der ent- 
sprechenden Umsetzung des S-Methyl-S-iithyl-sulfodiimins (6) .  Wiederum wird nur 
eine Alkylgruppe ~ und zwar die Methylgruppe als Alkan abgespalten, wahrend 
der Athylrest unter Zurucklassung seines bindenden Elektroiienpaares LU Athylamin 
a breagiert : 

2 (CH3)(C2115)S(NI-1)2 ' 5 KNH2 - + 5 i 2 CH4 + 2 C2HsNH2 + 2 NH3 (6 ) 
6 
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Das Kaliumsah 5 ist eine gelbe kristalline, in fl. NH3 unloslichc Substaiiz, die niit 
Wasser hcftig reagiert. Bei der vorsichtigcn Hydrolyse findet man den gesaniten 
Schwefel in Form von Suliit . 

Ks[SzN?Hz] 7H?O --* 5 N H ,  t 2KzSO3 KOH ( 7) 

5 entsteht auch bei Einwirkung voii Kaliuniamid auf i n  fl. NH3 gelbstes Diniethyl- 
d f imin  {7). Im Temperaturbereich unterhalb 0 entsteht zunachst ein Monokalium- 
salz von 7, das bei hdherer Temperatur beide Mcthylgruppen als Methan abspaltet 
und dabei mit e tua  90proz. Ausbeute in 5 ubergeht Die Struktur von 5 31s Aza- 
Analogon cincr symmetrischen discliwefligen Saure diirfte damit vveitgehend gesichert 
seiii : 

Diskussion der Ergebnisse 
Ein Vergleich dieser Befunde niit den friiher bei dcr Amnionolyse des Dimethyl- 

sulfodiimins 2 )  erzielten Ergebnissen weist auf einen bemerkenswerten Unterschied 
in detn Reaklionsverhalten von S-Athyl- und S-Methyl-Gruppen der Sulrodiimine hin. 
Wahrend die Mcthylgruppen stets unter Mitnahme dcs die Bindung zum Schwet'cl 
herstellenden hlektronenpaares abgespalten werden es entsteht Methan ~ ist dies 
bei den S-Athylgruppen keineswegs der Fall. Im DiSthylsulfodiiiniii und im Methyl- 
athylwlfodiimin reagiert jeueils einer der an den Scliwefel gebundenen Athylrestc zu 
Athylamin. 

Fs lag nahe, als Ursache fur dieses unterschiedliche Verhalten einen x.$-Elimi- 
nierungsmechanismus eines Protons der Athylgruppe mit anschlienender 4thylen- 
abspaltung anzunehmen. Mehrere Blindversuche, Athy[cn mit Kaliumamid unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen zu Athylainin umzusetzen, verliefeii jfdoch negaliv. 
Da auch Athylen nicht einmal in Spuren nachzuweisen war, kann die ohige Deutung 
nicht richtig scin. 

WahrTcheinlicher iq t ,  dam die Elektrophilie des S-Atoms durch den im Vergleich 
ziir Methylgruppe slarkcren Elcktronendruck der Athylgruppe herabgesetzt 1st und 
der nucleophile Angriff des Amid-Ions am zentralen S-Atom durch die sperrige 
Athylgruppc rusiitzlich erxhwert wird. Der Angriff des Amid-Ions diirftc daher 
primar am x-C-Atom erfolgen. Abspaltung von Athylamin fuhrt LU der nicht faR- 
baren Monoalkylverbindung mit 4-bindigem Schuefel, die beim criicutcn Angrif 
eines Amid-Tonc oder NH3-Molekuls die m e i t e  Alkylgruppe unter Mitnahme des 
bindenden Flektronenpaares verliert (GI. 3). Bet einer primaren Alkanabspaltung 
miil3te die gleiche Zwischenverbindung wie bei der Amnionolyse dcs Dimethyl- 
sulfodiimins entstehen, in der eine Alkylgruppe durch NH;? substituiert ist. Das 1st 
wenig wahrscheinlich, weil dann aus der gleich strukturierten Zwidienverbindung 
die zneite Alkylgruppe wie beitn Dimethylsulfodiimin ebcnfalls als Alkan 
austreten sollte. 
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Beschreibung der Versuche 
A u s ~ u n g ~ r n c r t e ~ ~ ~ r I ~ ~ r i  S.S-Didthy1-sulfodiiniiii ( I ) ? ) ,  S-Methyl-J-athyl-siillodiimin (6)4) und 

S 5-Dimethyl-sulfimm (7)5) wurden durch Chloraniinierung der entsprechenden Thioather 
gewonnen. Kaliumamid stelltca wir durch Auflosen von durch E iltration gereinigtem Kaliuni 
in Arnmoniak in Gcgcnwart v o n  h e n o x i d  dls Katalysator her 

Lerrfulzrg/\ntJtrfrurz~~n ion 1 nzir KA'ff2. Die konduktomelrisclie 7 itration wurdc in der 
fruher beschriebencn Ruhrappdrdlur durchgefuhrt2) Die Ergebnisbe m g t  Abbild. 1. 

Mvnuhaliirmsalz dcs S.S-I)iurliiI-sir/fodiimins ( 2 ) b )  In einer Zwei-Scheiikel-Appdratur 7 )  

Murden 2.4 g 1 in 80 ccni fl. N H ,  bei 80 gelo5t. Dazu gdb man I .  L g KNH2, dic sich ndch 
kurzem Schutteln auflostcn Ndch Filtration und Verdampfen de\ NH3 hlieben 1 5 g des 
Krrlrunisnlzcv als hygrosknpische, rarblo\a Nadeln zwuck. Debyeogrdnim s Abbild. 2. 

KCIHl ,N2S (158 3 )  Ber. K 24 70 C 10 74 H 7 00 S 20 25 
Gcf. K 24 48 C 3 1  57 H 7 03 S 19 77 

Uii~ulrirmsnlz de\ S.S-DiurhvZ-\ulfodiirniti~ ( 3 )  3 M urde in der Zwei-Schenkel-Appardt~ir 
ail\ 2.49 g KNH2 und 2 72 g 1 durch Zusamrnengeben der Losungen in fl. NHj bei 0' und 
Abkuhlen der Losung unter -70" erhalten. Es wurde abfiltrierl und durch mchrnidliges 
Waschen mit 70" kdltem N H J  voii uberschus5 KNH2 hefreit. Debyeogramm 5 .  Abbild. 2 

KZCJHION2S (196.4) Ber K 39 X2 C 24.46 H 5 1 3  N 14 26 S 16 33 
Gef. K 39.65 C 24.34 H 5.39 N 14 34 S 16.21 

kf.VdrUfyWbJ 0 446 g 3 wurden i n  20 ccm Benzol suspendiert und tropfenweise mit einem 
Methanol ' RusJer-Gemid1 Tcrsetzt. Ndch beendeter Reaktion x tz te  mdn wenig Wasser 
hinzu, neutraliFierte und danipftc zur 1 rockne em. Aus dem trockenen Ruckstand lieBen sich 
nii t  siedendem Bcnzol 0.224 g 1 (82 "J extrdhieren, rdentifiziert durch Misch-Schnip und 
IR-Spektrum. 

Amniunolwen bci 100" 
a) PeiitaXaliumpentu~izadi~~l~t (5) durth Arnrnviiuljst. vun 1 .  1.7 g 1,2 4 g KNH? und 15 ccm 

fl. NH3 wurden in einem Ftahldutokldven mit Quarzeinsdtz 40 Stdn. auf 100" erhitit. Ndch 
beendeter Reaktion wiirde der Autoklav auf 7 0  gekuhlt, das A.ihan ubcr cine zwischen- 
gesclidltete Kuhlt'allt: abgclawzn und uber verd. Schwetelsaurc aufgcfangen. Dds aul Normal- 
bcdingungen redurierte Volunien betrug 122 ccm (bcr. 7 16 ccni). I h S  Im Autoklnven befind- 
liche NIT3 uurde zusdmmcn rnit dcni gebildeten Athylamin in die Kuhlfalle destilliert und 
ans~hlieBend in vcrd. Sdlzsaure eingeleitet Aus dem beim Einddmpfen der salzsauren Losung 
verblerbenden TrockeiiruckTtand lieBen sich init siedendem Athdnol Athyl- uiid Diathyl- 
ammoniunichlorid extrdhieren Die Ablrennung des U~arh~ lan~~~ion i i~rnch lv r~d~  (0 lo? g)  von 
~~/z~luw2nivniumri2lorrd (0 753 g)  erfolgte durch Losen rn Chloroform (75", d Th.  des ZLI 

erwartenden khylrestes konnten prdparativ isoliert werden). 
Zur Gewnnung von 5 wurde dds noch uberschussiges KNH2 enthaltende Reaktions- 

produkt unter Nz in dic Zwei-Schenkel-Apparatur gehracht und mit fl. NH3 frei von KNH2 
gewaschen. DebyeOgrdnim Abbild. 2 

K ~ H ~ N ~ S L  (331 7) Ber K 58 94 N 21.12 S 19.33 Gef. K 59.07 N 21.07 S 19.08 

R.  Appel, H. W .  rehlhuber. D. HunJsgm und R. Sihullhorn, Chem. Ber. 99, 31 I 5  (1966). 
4) M. F. hluller-Kulhm, Diplomarb., Bonn 1969. 
5' R. A p p d  und W Bwhner, Chem. Ber. 95, 849 (1962) 
6 )  Experimentetl bearbeitet von W. Clarcnz. 
7) 0. Schmifz-Dzr~4onf. G .  Miiller und W. Schaal, Z. anorg. allg. Chem. 532, 263 (1964). 
8) Vorsicht! 3 1st pyrophor und explodiert lelcht beim Versetzen mrt Wasser oder beim 

Erhitzen. 
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Abbild. 2. Strichdiagramme von Debye-Aufnahmen der Sake 2, 3 und 5 

Hydrulyse von 5:  0.629 g 5 wurden rnit einem feuchten Nz-Strom behandelt, das ahgespal- 
tene NH3 in Borsaure absorbiert und mit HCl gegen Methylrot titriert. 90.3 ccm 0.1 n HCI = 

0.127 g N (96%). Der Hydrolyseriickstand wurde in Wasser aufgenommen und Sulfit jodo- 
metrisch bestimmt. 69.3 ccrn O . l n  KJ3 = 0.111 g SJv (97%). 

b) Pentakaliiimpentuazirdisul~t (5) dwch Ammonolyse v o ~ i  6: 0.98 g 6 und I .75 g KNH2 
wurden im Autoklaven mit 10 ccm fl. NH3 22 Stdn. auf 100" erwarmt. AnschlieDend wurde 
der Aatoklav auf --70" gekiihit und der noch vorhandene Gasdruck abgelassen. Das iiber 
verd. Schwefelsaure aufgefangene Gas (240 ccm, ber. 207) konnte gaschromatographisch als 
Methun identifiziert werden (der zu hohe Wert wird durch noch in der Apparatur vorhandenen 
Stickstoff vcrursacht). Zum Nachweis der Amine wurde das AmmoniakIAmin-Gemisch 
aus dem Autoklaven abdestilliert und in HCl aufgefangen. Durch Extraktian des nach Ein- 
dampfen vcrblicbenen Trockenruckstandes miL Chloroform und absol. Athanol konnten 
0.093 g Diathyk~immnniurncllor~d (aus CHC13) und 0.448 g ~~hylumnroniulchloricl (aus 
CzHs011) isoliert werden. Tdentifizierung beider Salze durch Schmp. und NMR-Spektrum. 

Das feste Reaktionsprodukt wurde durch Auswaschen mit 8. NH3 in ciner Zwei-Schenkel- 
Apparatur von uberschuss, KNHz befreit. Es stimmte in Eigenschaften und Debyeogramm 
mit dem nach a) erhaltenen 5 vijllig iiberein. 

c) Pentul~uliunipenti~crzadis~~l~f (5) durch Ammonol.vse von I : Da Dimethylsulfimin fliissig 
und auBerdem zersetzlich ist, wurde sein Kaliumsalz zur Ammonolyse eingesetzt. Dazu wurden 
in der Zwei-Schenkel-Apparatur 0.85 g Dinzethylsulfiminirmchlorid und 1.68 g KNH2 um- 
gesetrt. Nach Abtrennung des ausgefallencn Kaliulnchlorids iiberfiihrte man das so erhaltene 
Gemisch des Kaliumsalzes mit iiberschiiss. KNH2 in den Autoklaven. Als Lijsungsmittel 
dienten 30 ccm fl. NH3, Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stdn. auf 110" erhitzt und an- 
schlieljend aufgearbeitet, wie vorstehend beschrieben. Man erhielt 323 eein Mdznn (her. 335) 
und ein Pestprodukt, durch Anatyse und Debyeogramm als 5 identifiziert. 
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