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Notiz uber die Synthese von N-Alkyl-S.S-dimethyl-sulfodiimidenl) 
Aus dem Anorganisch-Cheniischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 5.  Marz 1971) 

Seit der Darstellung der SIS-Dialky I-sulfodiimide *) (-schwefcldiimide) 1-51 wurden zahl- 
reiche Derivate dieser ncuen Stoffklasse beschrieben, in denen dcr Tmidwasserstoff durch 
Alkalimetalle(j), Halogene71, Pseudohalogenes) sowie durch phosphor-9 lo), schwefel-9. 1 1 )  

oder siliciuniorgdnische12) Reste substituiert ist. 
Versuche zur Darstellung von N-Alkylderivatcii hatten bisher nur beim N-khyl-S.S-di- 

methyl-sulfodiimid bescheidenen Erfolg. Es cntsteht in schlechter Ausbeute bei der Uni- 
setzung des Monokalitimsalzes des Dimctliylsulfodiimids rnit Athyljodido) und bei der 
Reduktion des N.N-Diacetyl-S.S-dimethyl-sulfodiiniids mit Lithiumaluminiumhydrid13). 
Durch Einwirkung von Athyljodid auf S.S-1)imethyl-sulfodiimid kann es ebenfalls in geringer 
Menge erhalten werden. Hauptsachlich erfolgt bei dicscr Umsetzung aber eine Quartari- 
sierung des alkylierten Stickstoffatoms, an  die sich eine Spaltung der S 7 N-Bindung an- 
schlieI3tl3). 

Eine geeignete, mit etwa 50 % Ausbeute verlaufende Synthese der Mono-N-alkyl-S.S-di- 
methyl-snlfodiimide 1 fanden wir jetzt in der Reaktion von S.S-Dimethyl-sulfimid, 
(CH&S=NH, mit einem Gemisch aus primaren Alkylaminen und deren Mono-N-brom- 
verbindungen in Chloroform. Die N-Brom-alkylamine werden hierzu - alinlicb wic bei der 
Darstellung aliphatischer Schwefeldiimidel4) - nicht isoliert, sondern i n  der Losung durch 
Zugabc der bercchneten Menge Brom zu dem vorgelegten Amin hergestellt. 

Die N-Alkyl-S.S-dimethyl-sulfodiimide 1 a, b siiid farblose, bei Raumteinperatur nur 
teilweisc kristallisierende Substanzen, die begierig Wasser anziehen und dabei in kristallisierte, 
sublimierbare Hydrate der Zusammensetzung [(CH&S(=NR)=NH]z. 1 H 2 0  ubergehen. 

Die neuen Verbinduiigen wurden in der wasserfreien Form mit Hilfe des Molekulargewichts 
und der IH-NM K-Spcktroskopie, ihre Hydrate durch Elementaranalyse und 1 H-NMR- 
Spektren charakterisiert. 
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Beschreibung der Versuche 
Ausgangsmaterialien: S.S-Diniet~i~l-sulfiriidium-chlorid stellten wir durch Chlorarriinierung 

von Diniethylsulfid her3). Es wurde niit Kaliumarnid in fliissigem Atnmoniali deprotonicrt, 
vom darin unloslichen KBr abgetrcnnt und nach Verdampfen des NH3 ohne weitere Rcini- 
gung eingesetzt. Methyl- und Athylamin wurden von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 
Lu dwigshafen, bczogcn. 

N-Metk?;l- und N-k'th~~l-S.S-dimrlltl.l-sulfarliitnicl (la, b) : Zur Losung von 2.3 g (75 mMol) 
Methylaniin bzw. 3.4 g (75 mMol) /i'fhyhniin in je 30 ccm Chloroform troplt man bei -30" 
zunlchst je 4 g (25 mMol) in 20 ccm CHC13 gelostes Brom, d a m  bei 1 0  je 1.93 g (25 mMol) 
S.S-Diinethyl-sulfi',nirl in 10 ccm CHCl3. Nach ca. 2 Stdn. haben sich die Gemische weit- 
gehend entfarbt. Man dampft zur Trockne ein, iiimnit niit absol. Methanol auf und bestimmt 
in einer entnommenen Probe den Bromidgehalt. Zur U bcrfiihrung der Alkylammoniumsalze 
in die in Methanol schwer loslichen Natriumsalze wird die aus dciii Hromidwert hierzu 
berechnete Menge an Natriunialkohobt zugefiigt, vom NaBr abfiltriert ulid eingedampft. 
Der Riickstand wird in absol. Ather aufgenommen. Beim Abziehen des Losungsmittels 
bleiben l a  bzw. l b  als Ole zuriick, die bei Raumtemp. niir teilweise durchkristallisicren. 

1 a :  I .45 g (55 %), Mol.-Clew. gef. 109, ber. 106.3 (dampfdruckosmometr. in Chloroform). 

'H-NMR (CDCIj): SCH3 T 7.10; NCH3 7.25; NH 8.0. 

l b :  1.35 g (45"/0), hlo1.-Gew. gef. 115, ber. 120.2 (dampfdruckosmometr. in Chloroform). 

1H-NMR (CDCIj): SCH3 T 7.10; NCH2 7.05, 9; C-CH3 8.90; NH 8.70. 

Zur uberfuhrung in die gut kristallisicrcnden Halbhydrate wcrdcn 1 a und l b  in feuchtem 
Ather gclost. Bei -40" kristallisicrcn iicraus langc Nadeln von (1 a)2. H20, Schmp. 93", 
bzw. (1 b) 2 .  H20, Schmp. 78". Beide sind in polaren Losungsmittcln gut loslich. 

CsH20N&-H20 (230.6) Bcr. C 31.27 H 9.62 N 24.31 S 27.83 
Gel. C 31.01 H 9.60 N 24.04 S 27.52 

CgH24N4S2.HzO (258.4) Ber. C 37.17 H 10.14 N 21.67 S 24.21 
Cicf. C 37.07 H 10.01 N 21.31 S 24.58 
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