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Die Ammonolyse von 
Alkansulfono-bis(methy1imid)-methylamiden 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegangen a m  25. Februar 1970) 

Bei der Einwirkung von Kaliumamid auf Alkansulfono-bis(methy1imid)-methylamide (1) in 
fl. NH3 entstehen Kaliumsalze (4)..Im Unterschied zu dem auch bei 120" gegen Kaliumamid 
stabilen Kaliumsalz 4 a  dcs Methansulfono-bis(methy1imid)-methylamids erfolgt beim 
Athansulfono-bis(methy1imid)-mcthylamid nach der ammonolytischen Spaltung der C-S- 
Bindung ein vollstandiger Zerfall des Molekuls. Dabei entstehen Athyl- und Methylamin, 
Sulfid und Cyanid. Der Reaktionsmechanismus dieser Zerfallsreaktion wird diskutiert. 

Ammonolysis of Alkanesulfono-bis(methy1imide)methylamides ') 
With potassium amide in  liquid ammonia alkanesulfono-bis(methy1imide)methyIamides (1) 
form potassium salts (4). The potassium salt 4a of methanesulfono-bis(methy1imide)methyl- 
amide is stable against potassium amide up to 1 20°C, whereas ethanesulfono-bis(methy1- 
imide)methylarnide is completely destroyed after an ammonolytic split of the C- S bond. 
Ethyl- and methy lamine, sulfide and cyanide are formed. The reaction mechanism of this 
decomposition process is discussed. 

W 

Bei der Arnrnonolyse von S.S-Dialkyl-sulfodiirninen wurde Trikaliumtetraazasulfat, 
die erste Verbindung rnit einer SN&kuppierung, erhalten 2). Mit den Sulfodiirninen 
sind die Alkansulfono-bis(methy1imid')-rnethylamide (la, b) strukturell verwaadt, 
deren erste Vertreter vor kurzern von Laughlin3) beschrieben worden sind. 

Es war daher interessant, deren Arnmonolyse zu studieren. Bei einem analog zu der 
C -S-Spaltung der S.S-Dialkyl-sulfodiimine eintretenden Reaktionsverlauf sollte 

ri, li'] - C H ~  HB, &NN-CI13 

CH3Nk 'N - CH3 CH3N N-CH3 

la  2 

S + 2 KNHz - Kz -,S+ 1 + CH, + NHJ (1) 

la: 1% i CH3 
b: R = CzIi, 

+ 2 CzHSNHz + CHjNHz (2) 
CH3N_\ yH3,N- CH3 

CH~N' N_ - CH3 
S -N - S\- I -  3 

2 l b  + 2 KNH2 - Kz 

11 XXXV. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; XXXIV. Mitteil.: 

2) R.  Appel und B. Ross, Chem. Ber. 102, 1020 (1969). 
11 R. G .  Luughlin, J .  Amer. chem. SOC. 90, 2651 (1968) 

R.  Appel und J.  Kohnke, Chem. Ber. 103, 2152 (1970), vorstehend. 
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aus dem Methansulfono-bis(methy1imid)-amid l a  das Kaliumsalz einer N-Methyl- 
tetraaza-schwefelsaure (2) cntstehen, wahrend aus dem Athansulfono-bis(methy1- 
imid)-amid 1 b das Kaliumsalz einer N-Methyl-pentaaza-dischwefligen Saure (3) zu 
erwarten war4). 

Wir fanden, daB die Einwirkung von Kaliumamid in fl. NH3 auf l a  lediglich zum 
Kaliumsalz 4a fuhrt. Auch bei 120" und 12stundiger Reaktionsdauer blieb die 
C---S-Bindung intakt. Analog reagierte 1 b zwischen ~ 70 und 0" zu 4b. 

I t ,  //N-CH3 
l a , b  t KNIIy ---j K [ -,S* ] + NIT3 ( 3 )  

CH,N N-CI13 a: I< = CH, 
4 a , b  b: R = CuH5 

Dagegen spaltete l b  im Autoklaven bei 110" Athylamin ah. Die lsolierung des 
Dikalium-N-methyl-pentaaza-disulfits 3 gelingt allerdings nicht, da sich an die 
Spaltung der C -S-Bindung uberraschend ein volliger Zerfall des Molekuls anschliefit. 
Neben Athyl-, Methyl- und einer geringen Menge Methylathylamin entstehen dabei 
noch Kaliumsulfid und Kaliumcyanid, das mit uberschiissigem Kaliumamid als 
Doppelsalz KCN . KNHz ausfallt. Der Reaktionsablauf kann unter Vernachlassigung 
des wenigen sekundarcn Amins quantitativ durch GI. (4) beschrieben werden : 

w 5 ,  p C H 3  
+ 7 m1-1~ ---+ 2 K,S + 3 KCN t 5 N H ~  + z C ~ H ~ N H ~  t 3 CH3NH2 (4 )  2 ,s.+ 

CH3NI-I NCH3 

l b  

Diskussion der Ergebnisse 
Der Befund, daR die S-Methylverbindung l a  auch bei 120" gegenuber KNH2 

stabil ist, fuhrt unter Heranziehung der fruher bei der Ammonolyse der S-Methyl- 
und S-Athyl-sulfodiimide gewonnenen Erfahrungen 2.4) zu dem SchluB, daB der erste 
Reaktionsschritt bei der Ammonolyse von l b  in einem Angriff des Amid-Ions am 
a-C-Atom der S-Athylgruppe besteht. Die init der Abspaltung von Athylamin 
verbundene Erhohung der Elektronendichte a m  Schwefel erleichtert den Austritt 
der drei Methylimino-Gruppen, vermutlich primar als Methylnitren, wobei der 
Schwefel zum Sulfid reduziert wird: 

Von dem bei der Photolyse des Methylazids gebildeten Methylnitren 1st bekannt, 
daM es so unbestandig ist, daB seine festen Losungen in Argon oder Kohlendioxid 
schon bei 4 3°K b7w. 50 K in  Methylenimin ubergehens). Dessen Stahilltat 1st 
ebenfalls gering, es wandelt sich be1 Temperaturerhohung unter Ammoniak-Konden- 
sation leicht in Hexamethylentetramin um. Urotropin konnten W I T  in dem Reaktions- 
produkt jedoch nicht nachweisen. Wir nehmen daher an, daR der grolle NHj-Uber- 
schuR die unter NH3-Abgabe verlaufende Kondensation zum Hexamethylentetramin 

4)  R .  Appel und B. Ross, Chem. Ber. 102, 3769 (1969). 
5 )  D. E. MiNlgcm, J .  chem. Physic\ 35, 1491 (1961) 
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zuruckdrangt und stattdessen eine Redoxreaktion des Methylenimlns zu Methyl- 
amin und Cyanwasserstoffsaure erfolgt, aus der dann mit Kaliumamid KCN entsteht. 

2 S-c1l3 3 2 HK=.CH2 ---ir HZN-CII:, + HCN (6)  

Eine gewisqe Parallelc zu dieser Reaktion sehen wir in der bei hcjheren Temperaturen 
nblaufenden Umsetzung von Formaldehyd mit Arnmoniak. Sie verliiuft ebenfalls im 
Sinne einer Redosreaktion iu Methylamin und COz(1). 

Mehrere Versuche, Methylnilren durch Zusatz von Cyclohexen oder Cyclohexan 
uber dessen Anlagerungs- bzw. C - H-Einschiebungsreaktion nach~uweisen, hatten 
keinen Erfolg. Angesichts der schon bei sehr tiefen Temperaturen festgestellten 
Umlagerung zum Methyleniniin ist dies verstandlich. 

DaB neben primliren Aminen in gcringer Menge auch sekundare .&nine gebildet 
werden, wird durch den Angriff von im Verlauf der Umsetzung gebildeten Methyl- 
amid-lonen - anstelle der Amid-lonen - a m  a-C-Atom leicht verstandlich. 

Wir danken dem Fonds der Chenzischeri Indurtrie fur  die Unterstutzung dieser Arbeit 
durch eine Sachbeihtlfc. 

Beschreibung der Versuche 
Ausgar/RsmntPricrficn.' Die Alkansulfono-bis(inethy1imid)-amide 1 wtirden aus Thioalkoho- 

len und Methylchlorainin hergcstellt". Kaliumamid stellten wir durch AuflBsen von durch 
Filtrieren gereinigtem Kalium in Ammoniak in Gegenwart von Eisenoxid als Katalysator her. 

Knliumsolz des Mr thnwsu~i~ t io -h i .~ (  nterhy1iniid)-metlrylrtnids (4a) : 3.05 g I a und 1.24 g 
K N H l  in 40 ccm 8. NH3 wcrden i n  der Zweischeilkelapparatur7) bei 0 zusammengcgcben. 
Beim Abkuhlcn auf -70" kristallisiert 4 a  in Form groljer, farbloser Saulen aus. Es wird 
abtiltriert, cinnial mit wenig fl. NH3 gewaschcn und bei Raumtemp. durch Uberleiten von 
trockenem Nz von anhnftcndem NH3 befreit. Die Kristallc vcrwittern hierbei, was darauf 
hindeutet, dal3 4 a  zunachst als Ammoniakat auskristallisiert. Debycogranim: siehe Abbild. 

KC4H11N3S (173.3) Ber. K 22.56 C 27.72 H 6.98 N 24.25 S 18.50 
Gef. K 22.52 C 27.61 H 6.91 N 23.94 S 18.05 

0 10 20 3u 40 
/C69/70q 8-- 

Strichdiagrainme voii Dcbye-Aufnahmen der Salze 4a urid 4h. Cu-Ka-Strahlung 

6 )  W. Eschweiler, Rer. dtsch. chem. Ges. 38, 881 (1905). 
7 )  0. Schnzitz-DuMont, G.  Miilfrr und W. Scfzacrl, Z. anorg. allg. Chcm. 532, 263 (1964). 
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Kaliumsalz des Athansul/bno-his(methy1imid)-methylamids (4b): Aus 1.857 g 1 b und 0.684 g 
KNH2 in je 20 ccm fl. NH3, wie vorstehend beschrieben. Debyeogramm: siehe Abbild. 

K C S H I ~ N ~ S  (187.4) Ber. K 20.87 C 32.05 H 7.53 N 22.43 S 17.1 I 
Gef. K 20.82 C 31.98 H 7.55 N 22.07 S 17.08 

Ammonolyse von 1 b bei 110' : 1.3 g 4 b, 2.68 g KNHz (MolverhPltnis S : K wic 1 : ( 1 1- 7)) 
und 1 1  ccm NH3 wurden im Autoklaven 24 Stdn. auf 110" erwarmt. Nach dem Erkalten 
destillierte man das NH3 zusammen mit den bei der Reaktion entstandenen Alkylaminen 
zunachst in eine Kiihlfalle und von dort in vorgelegte Salzsaure. Die saure Ibsung wurde zur 
'rrockne eingedampft. Die Extraktion des trockenen Ruckstandes, merst mit Chloroform, 
anschliel3end rnit absol. Athanol, lieferte 0.448 g C H J N H ~ .  HCI, 0.452 g C2H5NH2. HCI, 
0.071 g (CH3I2NH. HCI und 0.039 g ( C Z H ~ I C H ~ N H ~ .  HCI. In den praparativ isolierten 
Alkylammoniumchloriden sind 80.5 ;<, der eingesetzten Methyl- urid 86 :,( der eingesetzten 
Athylgruppen enthalten. 

Das feste Reaktionsprodukt wurde unter N2 aus dem Autoklaven i n  eine Zweischenkel- 
apparatur iibergefuhrt und mit fl. NH3 ausgewaschen. Dabei blieben als NH3-unlosliches 
Produkt 0.78 g K2S (ber. 0.765 g) zuriick, das rontgenographisch identifiziert wurde. Als in 
NH3 losliches Produkt wurde nach Abdampfen des NH3 Kaliumamid und das Doppelsalz 
KCN. KNH2 erhalten. In diesem Gemisch konnte nach Hydrolyse des KNH2 rnit feuchteni 
Stickstoff und Aufnehmen in Wasser Cynnid argentometrisch bestimmt werden. 102 ccrn 
0.1 n AgN03 = 0.265 g CNO (98%). Das Doppelsalz KCN'KNH2 wurde zum Vergleich 
auch durch Auflosen eines aquimolaren Gemisches von KCN und KNH2 in fl. NH3 her- 
gestellt. Es kristallisiert kubisch, a = 6.17 A. Indizierung der Debye-Scherrer-Aufnahme 
siehe Tab. Rontgenographisch wurde sichergestellt, daB es sich bei dieser Substanz nicht 
um das Dikdliumsalz des Formamidins handelt. 

lndizierung der Debye-Aufnahrne des Doppelsalzes KCN . KNH2 

I 9 sin2 ?t d 11 h I 

1 1 1  m 12.53 0.0470 3.553 
SSt 14.48 0.0625 3.083 2 0 0  
st 20.73 0.1252 2.278 2 2 0  
ss 23.28 0.1561 1.95 1 3 1 0  
S 24.44 0.1711 1.863 3 1 1  

2 2 2  
ss 29.90 0.2485 1.547 4 0 0  
ss 33.98 0.3123 1.379 4 2 0  

S 25.70 0.1881 1.778 

a - - 6 . 1 7 A  

Die Zusammensetzung des in NH3 loslichen Teils des Reaktionsprodukts hangt vom 
verwendeten KNH2-UberschuB ab. Bei einem Verhaltnis K : S wie 3.5 : 1 entsteht nur KCN, 
beim Verhaltnis bis 5 : 1 entsprechende Mengen des Doppelsalzes neben KCN. Bei Uber- 
schreitung dieses Verhaltnisses wird ein Gemisch von KNH2 und KCN.  KNH2 erhalten. 

Versuch der Ammonolyse von 4a: Beim Erwarmen von 1.07 g 4a und 2.39 g KNH2 in 
10 ccm fl. NH3 auf 120" trat bei einer Reaktionsdauer von I 2  Stdn. keine Ammonolyse ein. 
l a  wurde unverandert zuruckgewonnen. 
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