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Aliphatische Schwefeldiimide (1) konnen leicht durch Einwirkung von Bis(dimethylamin0)- 
sulfan auf Gemische ails primaren Aminen und deren Mono-A'-halogenverbindungen gewon- 
nen werden. Die Eigenschaften noch unbekannter Vertreter dieser Stoff klasse werden mit- 
geteilt. Dialkylschwefeldiimide 1 reagieren mit Ozon unter Spaltung einer S =N-Bindung zu 
Nitroalkan und N-Sulfinyl-alkylamin. 

A New Method for the Preparation of Aliphatic Sulfurdiimides') 

Aliphatic sulfurdiimides (1) can be obtained easily by the reaction of a mixture of primary 
amines and their mono-N-halogen compounds with bis(dimethylamino)suIfane. The pro- 
perties of some unknown compounds of this kind are renorted. Ozon splits the S-N-bond of 
dialkylsulfurdiimides I to form nitroalkanes and N-sulfinylalkylamines. 

m 
Di-n-alkylschwefeldiimide wurden bisher aus  Schwefeltetrahalogeniden und Alkyl- 

aminen bei tiefen Temperaturen dargestellt 2.3). 

0 
SX, t 6 RNH, + R - N = S = N - R  t 4 RNH3X" 

X < E ' , C l  

Der allgemeinen Anwendbarkeit dieser Methode steht die leichte Zersetzlichkeit von 
Sc14 und der hohe Preis von SF4 entgegen, so d a b  wohl aus diesen Grunden bisher 
nu r  zwei Vertreter dieser Stoffklasse, das Dimethyl-3) und Dibutylschwefeldiimid2) 
bekannt geworden sind. F u r  die wesentlich stabileren Di-tert.-alkyl-schwefeldiimide 
haben Clrtnens, Bell und O'Brien4) ein Verfahren angegeben, das auf der thermischen 
Spaltung der aus  Schwefeldichlorid niit Am.inen primar gebildeten Verbindungen 
vom Typ  (RNS), beruht: 

X SClz + 3X RNfIz --t (RNS), + 2~ RNHSC1 

1)  XXXIV. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; XXXIII. Mitteil.. 
R. Appel und W. Eichenhojer, 2. Naturforsch., im Druck. 

2)  M .  tioehring und ti. Weiss, Angew. Chem. 68, 678 (1956). 
31 R. Cohen und A. G .  MucDiarmid, J. chem. Soc. [London] A 1966, 1780. 
4) 0. /1. C/emrtis, A. J .  Be// tirid J.  1,. 0 Rrirn, Tetruhedron Letter\ [London] 1965, 1487. 
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Die Ubertragung dieser Reaktion auf n-Alkylamine gelingt wegen der thermischen 
Instabilitat der Di-n-alkylschwefeldiim~de nicht. Sie konnen auch nicht durch Um- 
imidierung der praparativ leicht zuganglichen Disulfonylschwefeldrimide~~ mit 
n-Alkylaminen gewonnen werden. Dieses Verfahren eignet sich nur zur Synthese von 
Diarylschwefeldiimiden6) und aliphatischen cyclischen Schwefeldiimiden 7) .  

z .B.  S(=N-S02-H)2 + 2 ArNH2 - A r - N = S = N - A r  + 2 R-S02-NH2 

Ein allgeniein anwendbares Verfahren zur Darstellung von Di-n-alkyl- und Di-tert.- 
alkylschwefeldiimiden fanden wir jetzt in der Einwirkung von Bu(dimethy1amino)- 
sulfan auf ein Gemisch des gcwiihlten primaren Amins mit seiner Mono-N-halogen- 
verbindung (Halogen = C1 oder vorteilhaft Br) bei Temperaturen zwischen 10 und 
- 30" in Chloroform. Die N-Halogenverbindung wird dazu nicht isoliert, sondern 
in der Losung durch Zugabe der berechneten Menge Halogen zu dem vorgelegten 
Amin hergestellt. 

( C H , ) ~ N - S - N ( C H J ) ~  + ItNHX t- RNII, --j R - N = S = N - H  t (CII3)2NH2IX t ( C H 3 ) 2 ~ € ~  

X = C1, Br 1 

Wir nehmen an, daB der erste Schritt dieser Reaktion - ahnlich wie bei der Um- 
setzung der aliphatischen Thioather rnit Chloramins) - auf einer Aminierung des 
Schwefels zum Bis(dimethylamino)-n-alkylamino-sulfoniu~alogenid beruht. Daran 
durfte sich der nucleophile Angriff des primaren Amins am Sulfonium-Zentrurn 
anschlieflen, in dessen weiterem Verlauf beide Dimethylaminogruppen abgespalten 
werden und das symmetrische Dialkylschwefeldiimtd entsteht : 

H X R  
q' ' f l  

RN(H2 

(CHS)~N-S-N(CIIJ,I" X" --+ 1 + (CII~)zNHzl@ Xo t- (CH,),NJI 
t ., 

Die leicht fliichtigen Schwefeldiimide konnen nach Abtrennung der Aminhydro- 
halogenide durch fraktionierte Destillation oder gaschromatographisch yon bei- 
gemengtem Losungsmittel und Aniin gereinigt werden. Die nach diesem Verfahren 
hergestellten aliphatischcn Schwefeldiimide sind in der Tab. zusammengestellt. 

Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, Molekulargewich t und 
IH-NMR-Spektrum identifiziert. Die NMR-Spektren zeigen in Ubereinstimmung 
mit den cyclischen Schwefeldiimiden 7) eine betrachtliche Verschiebung der Signale 
der cr-CH-Protonen nach tieferem Feld irn Vergleich 7u den Signalen der cr-CH-Pro- 
tonen in den freien Aminen. 

5 )  Vgl. hierm den 7usamnienfassenden Aufsatz von C. Kresze und W. Wucherp/ennig, 
Angew. Chem. 79, 109 (1967), und zwar S. 124; Angew. Chem. intcrndt. Edit. 6, 149 
(1967). 

6 )  K .  W.  Kirsanow und E. S .  Lewrschcnho, Russ. Pat. 154264, C .  A. 60, 11949~  (1964). 
71 G .  Kresze und H. Grill, Tetrahedron Letters [London] 47, 4117 (1969). 
8) R .  Appel und W. Buchner, Chem. Ber. 95, 849 (1962); R .  Appel,  H. W. Fdilhuher, I). H ~ / ~ s J -  

ger7 und R .  Srhb'Nhorn, ebenda 99. 3108 (1966). 
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Dargestellte Dialkylschwefeldiimide R - N =S-N - R 

Verbindung R Sdp./Torr P: Ausb. T (ppm) * )  Losungsmittel 

l a  CH3 40'160 80 6.45 CDC13 
l b  C2H 5 47"/30 75 6.10 CDCli 
l c  n-C3H7 60"/5 77 6.20 CD3CN 
I d  n-C4Hy 4 I "/0.05 72 6.10 CDiCN 
l e  tert.-C4H9 67"/18 77 

*) Chem Verschiebung der 1-CH-Protonen gegen 7 MS al? internen Standard, dufgenommen mil einem Varian- 
A6O-Spekti ometer 

Die therrnische Stabilitat dieser Verbindungen ist gering, sie erscheint uns jedoch 
groaer als gelegentlich angenommen wirds). So kann l a  bei der angegebenen Siede- 
temperatur von 40'160 Torr mehrmals ohne wesentlichen Substanzverlust destilliert 
werden. Erst mehrwochiges Stehenlassen bei Raumtemperatur fuhrt langsam zur 
Zersetzung. Im Kuhlschrank dagegen lassen sich alle beschriebenen Substanzen 
uber viele Monate unzersetzt aufbewahren. Eine ahnliche Einschrankung gilt fur die 
Hydrolyseempfindlichkeit der Schwefeldiirnide. Wahrend sie in saurer Losung 
sofort zu SO2 und Amin hydrolysieren, werden sie beim kurzen Behandeln mit 
waRriger Kaliunicarbonatlosung nicht angegriffen. 

Bemerkenswert an diesen Verbindungen ist auch, da8 der vierwertige Schwefel 
gegen Oxydation durch Ozon weitgehend stabil ist. In 1 a und 1 e wird dabei nur eine 
der beiden S =N-Bindungen gespalten, und neben Nitroalkan entsteht N-Sulfinyl- 
alkylamin. 

1 I 03 R-NOz -} O--S N -  R 

Wir danken der Deutschen Forsrhungsgemeimchaft und dem Fonds der Chemischen Industrre 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmareriulien: Bis(dimethy1amino)-sulfan stellten wir aus Schwefeldichlorid und 
Dimethylamin her 9) .  Methylamin wurde von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik/Ludwigs- 
hafen, Athyl-, Propyl-, Butyl- und tert.-Butylamin wurden von der Fa. MerckIDarmstadt 
bezogen. 

Die in der Tab. angegebenen Ausbeuten beziehen sich stets auf das in der Reaktions- 
losung tatsachlich vorliegende Halogenamin (RNHX). Zu dessen Bestimmung wurden der 
RNHz/RNHX-Losung nach der Zugabe des Halogens Proben entnommen und der Gehalt 
an  positivem Halogen jodometrisch ermittelt. In allen Fallen lag die Menge der Halogen- 
amine etwa 10 bis 20% unter der aus der Einwaage nach X2 -+- 2RNH2 -= RNHX + RNH3X 
berechneten. Der X2-Verlust diirfte auf eine Seitetikettenhalogenierung zuriickzufiihren sein. 

Dimerhylschwefeldiimid ( I  a):  I n  eine Losung von 20.5 g (0.66 Mol) Methylamin in 200 ccrn 
Chloroform werden bei - 30" 14.2 g (0.2 Mol) Chlor einkondensiert. Dazu laBt man unter 
Riihren eine Losung von 24 g (0.2 Mol) Bis(dimethy/umino)-sulfan in 50 ccm Chloroform so 
tropfen, daB die Temperatur - 20" nicht iibersteigt. Marl riihrt noch 2 Stdn. bei --20" Lind 

9) E. S .  Bluke, J. Amer. chem. Soc. 65, 1267 (1943). 
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1aBt dann uber Nacht auf Raumtcmp. kommen AnxhlieDend werden die fluchtigcn Bestand- 
teile he1 40' i. Wasserstrdhlvak. in cine auf - 80' gekuhlte Vorlage gesaugt. Dds Ciemisch 
von Dimethyl- und  Methylamnioniumchlortd bleibt dabei im Kolben zuruck Dcr lnhalt der 
Kuhlfalle wird mehrmals ubcr eine 75 cm lange Drehbandkolonne fraktionlert, die Zusdm- 
mensetrung der Fraktionen gdschromdtogrdphisch oder IH-NMR-apektro\kopisch uber- 
prult. Nach drelmdliger Destillation wurden 13 g l a  erhalten, ddq noch mit 3 Mol-"/, CHC13 
Llnd 1.5 Mol- : o  Bls(d~methylamino)-suIfan verunreinlgt war. Die Relndarstellung von 1 a 
und 1 b gelingt Jm praparativen Caschromatographen bei 70- 8 0  (20% Polyathylenglykol 
1000 d ~ i f  0 3 0.6 mm Kieselgur). 

l a :  C2HoN2S (902) Ber. C26.67 H 6 71 N 31.10 S35.60 
Gef C 26 39 H 6.94 N 30.72 S 34.47 

Mol -Gew. 91 (kryoskop. in Benzol) 

Di(zfh,~lFr/zu~efel~iimrr/ (1 b) Zur Losung von 30 g (0.66 Mol)  k'thylrrmm In 200 ccm Chloro- 
form ldl3t man unter Ruhren bei - 20 32 g (0.2 Mol) Brom tropfen. Dlese Losung wird 
tropfenweire be1 20" mit 24 g (0.2 Mol) BiJidimer/zclnmlnu)-Julfrm in 50 ccm Chloroform 
versetzt. Man IaBt noch 2 Stdn. bei - 20' ruhren und arbeitet, wrc be1 l a  beschneben, auf. 
Sdp.30 4T. 

C4HI,,N2S ( 1  18 2) Ber C40.65 H 8.52 N 23.69 S 27.12 
Gef C 40 84 H 8.77 N 23.47 S 26 69 

Mol -Gew 120 6 (kryoskop. in Benzol) 

D i p ~ p ~ t -  (lc), Dibugvi- (Id)  und Di-tert -birt.vl-Jc~we~elJllmld ( I  e ) .  Wie bei 1 b beschriehen, 
werden Losungen dcr N-Brom-amrn/Amin-Gemische in Chlorotorm hergestellt. Dazu gibt 
man zwischen 0 und 10' tropfenweise 0.2 Mol Br~(dirrirt/iv/umrno)-Julfnn in 50 ccni Chloro- 
form und LaBt uber Nacht ruhren. AnschlteBcnd wird durch Anlegen eines leichten Vakuums 
bis tiir Hdlfte eingecngt. Man versetrt mtt dcr doppelten Menge Ather, filtriert die Hydro- 
bromide db und wascht das Flltrat mit 50proz. KzCOj-Losung frei von Brornid. Die organi- 
3che Phase wird uber CdC12 getr ocknet und anschlieBend uher eine 20-em-Vigreux-Kolonne 
destilliert. Bei den angegebenen Siedepunkten (Tab ) werden gelbe ole  erhalten. 

l c :  C ~ , H I ~ K ~ S  (146 7) Ber. C49.27 HY.65 N 19.15 S21.92 
Gef. C49  82 H 9 9 4  N 19.14 S 21.39 
Mol -Gew. 147.1 (kryoskop. in Benzol) 

I d :  C R H I S N ~ S  (174 7) Ber. C 55.12 H 10.41 N I 5  07 s 18.40 
Gef. C 54.87 H 10.14 N 15.80 S 18.92 

Mol.-Cew. 173 ikryoskop. in Benzol) 

l e  wurde durch Sdp 18 67 , nr;l 1.4554 und IH-NMR-Spektrum (T - 8 60 ppm) identr- 

UmJetzung bun 3. a irnd I e mit Ozoir. Mdn la13t bei 20 auf eine 1 m Losung von 1 a bzw. l e  
in CC14 dle 3.5fdche Mengc Ozonlo) einwirken. Nach Beendrgung der Reaktion werden die 
1 H-N MR-Spektren und Gaschromdtogrdmme der Redktionslosung mil denen von Elch- 
losungen verghchen 211 diesem Zweck wurden CH3N-S- . -Ol l ) ,  (CH3)3C--N--~-0i2)  

fiziert (Lit.4) Sdp.15 60 62", nf; 1 4558; - 8.60 ppm). 

Methoden der organ. Chcmic (Houben-Weyl), Bd. VI11, S. 27, Georg Thiemc Verlag, 
Stuttgart 1452. 
A Michnrlis und 0. Srorbeck, Liebigs Ann. Chem. 274, 187 (1893). 
Analog D. Kfumiinn, C'hr. S u ~ s  und M. Zeknka, Chem. Ber. 92, 1910 (1959), sowie 
0. J .  Sdzrrer und P. MorniK. Angew. Chem. 78, 776 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 
5, 729 ( 1966). 

i 39 C'henlnche Hcrirhtu Jrhrg 101 
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und (CH3)3C-N0213) nach Literaturangaben hergestellt, CH3N02 wurde von der Fa. 
Schuchardt, Miinchen, bezogen. Es zeigt sich, daB CH3N=S= 0 bzw. (CH&C--N = S = O  
nahezu quantitativ, CH3N02 bzw. (CH3)3CN02 mit 80 % Ausbeute entstehen. Als Neben- 
produkt erhalt man stets eine weiBe, feste, noch nicht identifizierte Substanz. 

1H-NMR: CH3N=S=O:  Singulett, T = 6.42 ppm, in CC14; tert.-C4HgN - S = O :  Singu- 
lett, T = 8.50 ppm, in CC4;  tert.-C4HgNOz: Singulett, T = 8.40 ppm, in CC14/CD3OD. 

13) M. Komblum und R .  Clutter, J. Amer. chem. SOC. 76, 4494 (1954). 

[68/701 




