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Synthesen mit N.N'"-disubstituierten Schwefelsdurediamiden. I

Darstellung 1,3-disubstituierter Schwefelsiure-
diamide aus Sulfurylchlorid und primiren Aminen?)

Von RuporLr Sowapa

Tnhaltsiibersicht

Es wird die Darstellung von 1,3-disubstituierten Schwefelsiurediamiden aus SQ,Cl,
und primiren Aminen in Petrolither in Gegenwart von Pyridin beschrieben; die Ausbeuten
liegen zwischen 40 und 70%, d. Th. Eine nene Schwefelbestimmungsmethode dieser Ver-
bindungen wird angegeben.

Das Diamid der Schwefelsdure, NH,—S0,—NH,, ist unter dem Namen
Sulfamid oder auch Sulfuryldiamid seit langem bekannt. Exakter (als Sulf-
amide werden zuweilen auch Amide von Sulfonsiduren bezeichnet) und in
Ubereinstimmung mit den neuesten Nomenklaturregeln ist die Bezeichnung
Schwefelsiurediamid. Da dieser Name zu keinerlei Verwechselung Anlall
geben kann, wird er auch im folgenden benutzt werden.

Vom Schwefelsdurediamid sind 2 isomere Disubstitutionsprodukte zu

erwarten:
RRN—S0,—NH, und RNH—S0,—NHR

Die erstere Stoffklasse nennt man N, N-disubstituierte, die letztere N,N'-
disubstituierte Schwefelsdurediamide. Diese Unterscheidung ist jedoch
weniger giinstig (sie hat zu Verwechselung Anlaf3 gegeben')) als eine Stel-
lungskennzeichnung durch Ziffern?)3):

RNH—S0,—NHR
1 2 3

Die beiden Verbindungsklassen hielen dann 1,1- bzw. 1,3-disubstituierte
Schwefelsdurediamide. Hier und in den folgenden Mitteilungen soll nur iiber
die letztere Stoffklasse berichtet werden.

1) Vorlaufige Mitt. R. Sowapa, Z. Chem. 2, 341 (1962).
2) A. W. Kigsanow u. Ju. M. Sororow, J. allg. Chem. (russ.) 28, 343 (1958).
3) F. L. Scorr, C. W. ScHAUMANN u. J. P. King, J. org. Chemistry 26, 985 (1961).
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FraxcammonT?) stellte. 1884 das 1,3-Dimethylschwefelsiurediamid als
ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse durch Umsetzung von Sulfuryl-
chlorid mit Methylamin in absolutem Ather in geringer Ausbeute dar.
Reaktionen mit Schwefelsdurediamiden wurden bisher nur vereinzelt durch-
gefiihrt, hauptsichlich mit dem 1,3-Diphenylschwefelsdurediamid (s. die
Ubersichten in HousEN-WEYL®) und in Chemical Reviews?®)).

Nachdem nun 1, 3-disubstituierte Schwefelsiurediamide durch die hier
beschriebene Darstellungsmethode leicht und in guter Reinheit zuginglich
geworden sind, ist die Voraussetzung fir eine systematische Untersuchung
dieser Stoffklasse gegeben.

1. Darstellung 1,3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

Die in der Literatur beschriebenen Verbindungen (s. Tab. 1) wurden nach
folgenden Methoden dargestellt:

a) Umsetzung von primédren Aminen mit Sulfurylchlorid

Nach dieser Methode stellte FrRaNcHIMONT 1884 erstmalig das 1, 3-Di-
methylschwefelsdurediamid in geringer Ausbeute dar. Umgesetzt wurden
bisher in priparativem Ausmal} nur substituierte Aniline (s. Tab. 1).

b) Umsetzung von priméren Aminen mit Chloroschwefel-
sdureestern

Chloroschwefelsdurephenylester liefert mit priméren aliphatischen Ami-
nen in der Kilte Schwefelsdurediamide 7).

¢) Umsetzung von primiren Aminen mit Schwefelsdurediamid

Die Aminogruppen im Schwefelsiurediamid lassen sich durch alipha-
tisch, cycloaliphatisch und aromatisch substituierte Aminogruppen aus-
tauschen, wobei je nach Art des angewandten Amins und der gewéhlten
Reaktionsbedingungen entweder eine oder beide Aminogruppen ausge-
tauscht werden 8)?)10). Diese Methode gestattet die Herstellung gemischter
1, 3-disubstituierter Schwefelsdurediamide®).

4y A. P. N. FravcEIMONT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 8, 417 (1884); Chem. Zbl. 1885,

384.
5) A. Dorrars in HouBeN-WEvL, Meth. Organ. Chem. XI/2, S. 711 (1958).

L. F. AuDrIETH, M. SvEDA, H. H. S1sLER u. M. J. BuTLER, Chem. Rev. 26, 76 (1940).
L. DENIVELLE, Bull. Soc. chim. France (5) 8, 2150 (1936).
A. Vanp1, T. Moerier u. L. F. AUDRIETH, J, org. Chemistry 26, 3478 (1961).
A. M. Paquix, Z. angew. Chem. 60 A, 316 (1948).
DBP 869065 (1953); Chem. Zbl. 1955, 10137.
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d) Umsetzung von prim dren Aminen mit Butadiensulton

Aus 2,4-Dimethylbutadien-1, 3-sulton-1,4 und priméren aliphatischen
Aminen in siedendem Xylol erhilt man 1,3-Dialkylschwefelsdurediamide ),
Butansulton-1, 4 ist nicht mehr in der Lage, als SO,-Ubertriger zu dienen?).

Tabelle 1
1,3-Disubstituierte Schwefelsaurediamide RNH—SO,—NHR,

R R, 1 Methode ) Ausbente ! Schmp. °C ]
\
CH, CH, a); b) ‘ — | 78 | Prismen?)7?)
CH,0 CH,O0 a) | — 100,5 —1)
n-C,H, CeH,, o) | 77% 100—101 —9)
0, H,s Oy Hyg a) | 669, 126—126 —16)
C.H,, CeH,, ¢) ' 799, 153—154 Blattchen 8)10)
C,H,CH, C,H,CH, d);b) | 65%; — | 181—182 Blittchen6)?)
C,H, C,H, a)io) | 609, 849 112 Nadeln12)9)10)
4-CH,CH, 4-CH,CH, a) 55% | 96—97 Nadeln 12)
3-CF,-4-CICgH, | 3-CF,-4-CIC;H, a) — } 117—118,5 —11
3-CIC,H, 3-CICH, a) | 349, = 156—158 —15)
4-CICH, 4-CICH, ay | 68% | 120-121 — 15)
2,3, 4-Cl,CH, 2,3,4-CLCH, a) ‘ — ‘ 146—148 —1a)
2,4, 5-CL,C,H, 2,4,5-Cl,C.H, a) — 158—160 — 14)13)
4-BrC,H, 4-BrCH, — — 124125 Tafeln1?)
4-BrC,H, 2,4-Br,CH, — — 143 i Pyramiden??)
4-CHg80,00H, | 4-CH,S0,CH, a) [ 839, 232234 —13)
4-NH,C,H, 4-NH,C,H, — 899 175 (Zers.) —15)
3-NO,C,H, 3-NO,C.H, a) ’ 639%, 205 — 1)
4-NO,C,H, 4-NO,C.H, a) 56% 195—197 — 13)
‘ (Zers.)

2,4-(NO,),CH, | 2,4-(NO,),C.H, — — 183 Prismen2)
3-NOC,H, 3-NOC,H, N 165—170 —15)
4-NCOC,H, 4-NCC,H, a) | 66% 168—170 ' —13)
Xanthyl | Xanthyl c) J — 182—184 ‘ —18)
(CH,),Si | (CHy),Si cj;a) | 85%; — ; 104—105 —19)

11} M. Goerring u. H. K. A. Zaax, Chem. Ber. 89, 179 (1956); M. GoenriNG: Ergeb-
nisse und Probleme der Chemie der Schwefel-Stickstoff-Verbindungen, Berlin 1957, S. 87.

12) A. WomnrL u. F. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 8295 (1910).

13) Schweiz. P. 346724 (1960); Chem. Abstr. 54, 25544 (1960).

1) PDAS 1048736 (1959); Chem. Zbl. 1959, 16512,

15) F. W. Par~NELL, J. chem. Soc. (London) 1960, 4366.

16) B. HerFErIcH u. D. WiEnLE, J. prakt. Chem. (4) 14, 177 (1961).

17) B. HeurerIcHE u. V. BoLLerT, Liebigs Ann. Chem. 647, 37 (1961).

1) F. C. Woop, Nature (London) 136, 837 (1935).

19} M. BECKE-GOERRING u. (. WuNscH, Liebigs Ann. Chem. 618, 43 (1958).
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Diese Tabelle enthilt die in der Literatur charakterisierten 1,3-disub-
stituierten Schwefelsdurediamide. Acylierte Amide (R = R’CO) sind nicht
in die Tabelle aufgenommen worden.

Folgende 1, 3-disubstituierte Schwefelsdurediamide sind in der Literatur
genannt chne Angabe der Herstellung und des Schmelzpunktes:

R =R, = GH;%), CH,%), CHy%), i-CHy%, CHy,2), 2-Pyridyl?)

Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, ist die Methode a) nur beim Methylamin
und den substituierten Anilinen (hier in préparativem Ausmal) angewandt
worden. Man war der Meinung, daB Schwefelsdurediamide der allgemeinen
Formel RNH—S0,—NHR, wobei R einen héheren aliphatischen Rest sym-
bolisiert, nicht durch Umsetzung von priméiren aliphatischen Aminen mit
Sulfurylehlorid darzustellen wiren, da das fiir diese Reaktion notwendige
Zwischenprodukt RNH—SO0,(l ,,anscheinend nicht unter den Reaktions-
produkten‘‘ sei20)21).

Js wurde jedoch gefunden, dal auch primére aliphatische Amine unter
geeigneten Versuchsbedingungen 1, 3-disubstituierte Schwefelsdurediamide
zu bilden vermégen. Diese Umsetzung mit priméren aliphatischen Aminen
geht sehr heftig vor sich, so dafl man in der Kailte (—20°C bis —10°C) und
in Gegenwart von Verdimnungsmitteln arbeiten muBl. Am besten hat sich
Petrolither (Sdp. 30—50 °C) als Verdiinnungsmittel bewihrt.

. Als Zwischenprodukt bildet sich bei dieser Umsetzung ein Alkylamido-
schwefelsdurechlorid :

2 RNH, + S0,Cl, > RNH, . HCI 4+ RNHS0,0],
das jedoch auch mit 1,3-Dialkylschwefelsiurediamid unter Bildung von

Alkylimidobisschwefelsdure-diamiden reagiert (vgl. Lit.?%)):

RNHSO,NHR 4 RNHSO0,01 —&

- RN(SO,NHR),.

Diese Nebenreaktion kann man zwar durch tiberschiissiges Amin und Arbei-
ten mit Verdiinnungsmitteln zuriickdridngen, sie 148t sich jedoch nicht
véllig unterbinden. Reine Schwefelsdurediamide erhilt man daher nur, wenn
das Reaktionsprodukt nach der Isolierung mit alkoholischer Salzsidure unter
RiickfluB 1 bis 2 Stunden gekocht wird!). Die Imidobisschwefelsdure-diamide
sind im Gegensatz zu den Schwefelsdurediamiden sehr empfindlich gegen
Hydrolyse in saurem Medium23)24)%%), wobei aus 1 Mol Imidobisschwefel-

20) A, Vaxpi, T. MoeLLER u. L. F. AubrieTH, J. org. Chemistry 26, 1136 (1961).
21y DAS 1121060 (1962); Chem. Zbl. 1962, 14323.

22) DBP 947554 (1956); Chem. Zbl. 1967, 5416.

2) A, W, Kimsavow u. Ju. M. Sororow, J. allg. Chem. (russ.) 22, 151 (1952).

24) A, W. Kirsanow u. Ju. M. SoroTow, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2038 (1952).

25) A. W. Kirsaxow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 75, 426 (1950); Chem. Zbl. 1951 1, 3168.
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séure-diamid 1 Mol Schwefelsiurediamid und 1 Mol Amidoschwefelsiure ent-
stehen:
RN(SO,NHR), - H,0 -~ RNHSO,NHR -+ RNHSO,H.

Ein Teil des eingesetzten Sulfurylchlorids geht also im Aufarbeitungsprozefl
als wasserlosliche Alkylamidoschwefelsdure verloren, so daf3 selbst unter
giinstigsten Bedingungen keine quantitative Ausbeute zu erwarten ist.

Einen Teil des iiberschiissigen Amins') kann man durch Pyridin ersetzen.
Man kommt dann mit 1 Mol Amin auf 0,4 Mol SO,Cl, aus. Dieg ist von er-
heblichem Vorteil bei weniger leicht zugénglichen Aminen. Wenn man sau-
bere Reagenzien benutzt, erbilt man die gesuchten 1,3-disubstituierten
Schwefelsdurediamide nach dem Kochen mit alkoholischer Salzsiure unter
Riickfluf} als weille Substanzen von grofler Reinheit in einer Ausbeute von
45709, der Theorie. Lediglich beim 1,3-Diisopropylschwefelsdurediamid
sinkt die Ausbeute auf 25—269, d. Th. ab, was aber auf die relativ grofle
Wasserloslichkeit dieser Verbindung verglichen mit den héheren Homologen
zuriickzufiithren ist.

Es ist aber nicht ratsam, das Verhiltnis von 1 Mol Amin auf 0,4 Mol
S0,Cl, weiter zu reduzieren, etwa auf 0,8 Mol Amin auf 0,4 Mol SO,Cl,. Dies
fihrt zu einer erheblichen Ausbeuteminderung (vgl. die Umsetzung von
sec-Butylamin mit SO,Cl, im experimentellen Teil), da ein Teil des gebildeten
Alkylamidoschwefelsdurechlorids nicht mehr zum Schwefelsdurediamid um-
gesetzt wird und daher wihrend des Aufarbeitungsprozesses als wasserlos-
liche Alkylamidoschwefelssure verloren geht.

Umgesetzt wurden folgende Amine: n-Propylamin, i-Propylamin, n-Bu-
tylamin, i-Butylamin, sec-Butylamin und Cyclohexylamin. Mit Anilin wurde
kein befriedigendes Ergebnis erhalten, da starke Oxydation des Aniling ein-
trat.

Tabelle 2
1,3-Disubstituierte Schwefelsdurediamide
RNH—S0,—NHR aus Amin und Sulfurylchlorid

R l Ausbeute ' Schmp. °C L
n-C,H, | 47529, { 119 1‘ Blattchen
i-C,H, 25-26% | 105 Nadeln
n-C,H, 579% | 126,5 Blattchen?)
i-C,H, 61-69% 104,5 Blattchen
gec-C,H, 299, } 69,5 Nadeln
CeHy, 50—53% | 153—154 | Blittchen?)10)

Alle hier genannten Substanzen wurden zum erstenmal durch Umsetzung
von Sulfurylchlorid mit dem entsprechenden primaren Amin dargestellt.
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2. Eigenschaften 1,3-disubstituierter Sechwefelsiiurediamide

Die dargestellten Schwefelsdurediamide stellen farblose Substanzen mit
charakteristischen Schmelzpunkten dar. Verbindungen mit verzweigter
Struktur neigen zur Sublimation : 1, 3-Diisopropylschwefelsdurediamid subli-
miert bei etwa 85°C.

Die Diamide besitzen einen schwachen Eigengeruch. 1,3-Di-n-butyl-,
1, 3-Di-n-propyl- und besonders 1, 3-Di-sec-butyl-schwefelsdurediamid zeich-
nen sich im Gegensatz zu den fade schmeckenden Isobutyl- und Isopropyl-
verbindungen durch einen deutlich bitteren Geschmack aus.

1, 3-Disubstituierte Schwefelséurediamide 16sen sich gut in Alkohol und
Tetrachlorkohlenstoff, weniger leicht in Benzol, kaum jedoch in Ligroin und
Petrolither. Die Loslichkeit in Wasser ist stark abhéingig von der Arf des
Substituenten ; sie steigt erheblich mit steigender Temperatur an. Wihrend
die Diisopropylverbindung noch relativ gut 16slich ist, ist das Di-n-propyl-
amid in kaltem Wasser schon schwer Igslich. Noch weniger 16sen sich die
Butylamide; 1,3-Dicyelohexylschwefelsdurediamid ist sogar in siedendem
Wasser nur sehr wenig 16slich.

Die Schmelzpunkte der Schwefelsdurediamide isomerer Amine unter-
scheiden sich deutlich voneinander:

1,3-Di-n-butylschwefelsiurediamid, Schmp. 126,5°C,
1, 3-Di-i-butylschwefelsdurediamid, Schmp. 104,5 °C,
1, 3-Di-sec-butylschwefelsdurediamid, Schmp. 69,5 °C.

Die gute Kristallisationstendenz der Schwefelsiurediamide ist auf die
Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren. Auf
Grund der starken Wasserstoffbriickenbindungen ist eine bevorzugte
N—H - - - O-Bindung 26)*?)28) neben einer N—H - - - N-Bindung anzunehmen.
Ersetzt man die beiden Wasserstoffatome in 1, 3-disubstituierten Schwefel-
sdurediamiden durch aliphatische Reste, so wird die Wasserstoffbriicken-
bindung beseitigt, und es resultieren leicht destillierbare Fliissigkeiten:

n-C,;HNH—-80,—NH-—n-C,H, Bldttchen, Schmp. 126,5°C; zersetzt sich
beim Erhitzen.
(C.H;),N—SO0,—N(C,H;), farbloses Ol, Sdp. 249—251°C29), Sdp.,
‘ 92 °C.

Diese beiden isomeren Schwefelsiurediamide unterscheiden sich also
stark in ihren physikalischen Eigenschaften.

26) S. Takaci, R. SHinTani, H. Carmara u. S. SERT, Chem. Zbl. 1961, 11275.
2?) F. NERDEL, H. GoETrz u. E. FABIENKE, Liebigs Ann. Chem. 643, 6 (1961).
28) A, N. HamsLy, Rev. pure appl. Chem. (Melbourne) 11, 212, 230 (1961).
29) R. BEEREND, Liebigs Ann. Chem. 222, 135 (1884).
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Die Umsetzung von Sulfurylchlorid mit Aminen ist zur Charakterisierung
dieser Amine geeignet, da tertidre Amine nicht mit SO,Cl, reagieren ), sekun-
dédre Amine leicht destillierbare Fliissigkeiten und primére Amine gut kri-
stallisierende Festkorper mit charakteristischen Schmelzpunkten liefern. Be-
sonders zur Charakterisierung der héheren aliphatischen Amine bietet sich
diese Reaktion aus folgenden Griinden an:

a) 1,3-Disubstituierte Schwefelsiurediamide zeichnen sich durch eine
gute Kristallisationstendenz und charakteristische Schmelzpunkte aus.

b) Isomere Amine liefern Derivate mit deutlich verschiedenen Schmelz-
punkten ; mitunter unterscheiden sie sich auch in der Kristallform:

n-Propylderivat Bliattchen, Schmp. 119°C
i-Propylderivat Nadeln,  Schmp. 101,5°C.

¢) Die sehr groBfie Hydrolysebestindigkeit der Derivate gestattet eine
extreme Reinigung.

d) Zur Unterscheidung von Derivaten mit dhnlichem Schmelzpunkt kann
die leicht auszufithrende Schwefelanalyse (s. u.) herangezogen werden.

Es ist hierbei allerdings zu beachten, daBl die Umsetzung unter Aus-
schlufl von Feuchtigkeit durchgefithrt werden mulBl. Die Umsetzung ver-
lauft bei den aliphatischen und cycloaliphatischen Aminen glatt und mit
guten Ausbeuten, bei den aromatischen Aminen, besonders den leicht oxy-
dablen, bereitet die Umsetzung Schwierigkeiten.

Die Amine sind aus ihren Derivaten nicht wieder regenerierbar.

Die dargestellten 1, 3-disubstituierten Schwefelsdurediamide sind im all-
gemeinen gegen willrige Alkalien bestidndig. Sie besitzen eine kaum nach-
weisbare Aciditdit am Stickstoff: das Natriumsalz des 1,3-Di-n-butyl-
schwefelsiurediamids erhélt man nur beim Kochen des Amids mit retalli-
schem Natrium in Toluol. :

Die Amide werden durch konzentrierte Salzsiure in der Wirme nur
langsam abgebaut. Beim Erwédrmen mit konzentrierter Schwefelsdure und
besonders mit konzentrierter Salpetersdure beobachtet man schnelle Hydro-
lyse. Dabei erfolgt wahrscheinlich primér eine Substitution des Wasserstotfs
am Stickstoff durch einen SO H- bzw. NO- oder NO,-Rest. Bei der Umset-
zung mit konzentrierter Salpetersédure tritt noch eine andere Reaktion wih-
rend der Hydrolyse auf, denn man beobachtet nach kurzem Erwidrmen ein
heftiges Aufschdumen; dabei entweicht ein farbloses Gas, wahrscheinlich
N,O. (Uber den Mechanismus dieser Reaktion soll zu gegebener Zeit aus-
fiihrlich berichtet werden.) Setzt man zum Reaktionsgemisch Bariumchlorid
hinzu, dann beginnt sich sofort Bariumsulfat abzuscheiden, wenn das Auf-
schdumen beendet ist. Der Abbau der Diamide zur Schwefelsdure mittels
konzentrierter Salpetersdure ist innerhalb von 10 bis 30 Minuten beendet.
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Auf dieser Basis wurde eine Schwefelanalysenmethode ausgearbeitet, welche
recht einfach ist und brauchbare Werte liefert.

Die beiden Wasserstoffatome der 1,3-disubstituierten Schwefelsgure-
diamide sind vielen Umsetzungen zugéinglich; sie reagieren z. B. leicht mit
Hypochlorit, Stickoxyden, Chloroschwefelsdurederivaten, Formaldehyd und
weiteren Reagenzien. In den folgenden Mitteilungen wird hieriiber ausfiihr-
lich zu berichten sein.

Experimenteller Teil

Die benutzten Amine wurden iiber festem Atzkali getrocknet und anschlieBend iiber
Atzkaliplatzchen destilliert. Sekundérbutylamin wurde durch Reduktion von Methyl-
dthylketoxim mittels Natrium und Alkohol hergestellt ). Alle Umsetzungen mit Sulfuryl-
chlorid erfolgten unter Ausschluf von Feuchtigkeit.

Alle Schmelzpunktsbestimmungen sind auf dem KorLER-Schmelzpunktsapparat aus-
gefithrt worden. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Man macht bei den 1,3-disubsti-
tuierten Schwefelsdurediamiden mitunter die Feststellung, daB das Rohprodukt héher
schmilzt als die reine Substanz; z. B. 1,3-Diisopropyl-schwefelsiurediamid: Rohprodukt
Schmp. 102—103°C, nach Umkristallisieren aus Wasser/Alkohol Schmp. 101—-102°C,
sublimiert Schmp. 101,5°C.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 1,3-disubstituierten Schwefelsiure-
diamiden

Zu einem Gemisch von 300 ml Petrolather (Sdp. 30—50°C), 64 m1 Pyridin (0,8 Mol)
und 1 Mol Amin tropft man bei —20°C langsam unter Riihren eine Losung von 32 ml
S0,Cl, (0,4 Mol) in 100 ml Petrolither zu. Nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde ohne
Kailtebad weitergeriihrt und anschlieBend der Petrolither auf dem Wasserbad weitgehend
abdestilliert. Zum Riickstand gibt man unter Riihren eine Losung von 90 m] konzentrierter
Salzséure in 500 ml Wasser und saugt nach dem Kiihlen mit Eiswasser das schwerldsliche
rohe Schwefelsdurediamid scharf ab. Dieses wird mit alkoholischer Salzsdure (s. u.) 1 bis
1,6 Stunden am Riickflufl gekocht, dann in 600 ml kaltes Wasser (beim Diisopropylderivat
nur 500 ml Wasser) unter Riihren hineinfiltriert. Das Gemisch kithlt man mit Eiswasser,
saugt scharf ab, wascht mit kaltem Wasser neutral und trocknet das weile Schwefelsaure-
diamid im Trockenschrank.

Diese Schwefelsdurediamide sind hinreichend rein fiir Synthesen.

1,3-Di-n-propyl-schwefelsdurediamid
Aus 59 ¢ n-Propylamin 38,0 bis 34,08 == 52,7 bis 47,20, 4. Th., Sehmp. 117°C bis
118 °C; alkoholische Salzsiure 100 ml J6proz. Athylalkohol, 50 ml Wasser und 50 ml kon-
zentrierte Salzsiure
Nach Umbkristallisieren aus Athanol/Wasser (1:2 Volumina) glimmerartige Blittchen
vom Schmp. 119°C.

C.H,N,0,8  (180,276) ber.: C = 39,97% gef.: C = 40,479%

H= 8959 H= 878%
N = 15,549, N = 15,589,
S = 117,789, = 17,909,

) . S. MarvELu. W, A, NovEes, J. Amer. chem. Soc. 42, 2276 (1920).
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1,3-Di-i-propyl-schwefelsdurediamid
Aus 59 g Isopropylamin 18,3 bis 19,0 g = 25,49, bis 26,4% d. Th., Nadeln, Schmp.
102 bis 103°; alkoholische Salzsiure: 100 ml Athanol, 50 ml Wasser und 50 m! konzentrierte

Salzsdure.
Nach Umkristallisieren aus Athanol/Wasser (1:2 Vol.) lange Nadeln vom Schmp.

101 bis 102°C; sublimiert bei etwa 85°C: Nadeln vom Schmp, 101,5°C.
CHsN, 0,8 (180,276) ber.: C = 89,979, gef.: C = 40,549,

H= 895% H= 9,129
N = 15,549, N = 15,589,
S = 17,789 S = 18,059,

1,3-Di-n-butyl-schwefelsdurediamid?)

Aus 73 g n-Butylamin 47,5 g Amid = 57,19, d. Th., Schmp. 126 °C; alkoholische Salz-
siure: 200 ml Athanol, 100 ml Wasser und 100 ml konzentrierte Salzsiure.
Nach Uml_'stallisieren aus Athanol/Wasser (1:1) glimmerartige Blittchen vom

Schmelzpunkt 126,5°C.

1,3-Di-i-butyl-schwefelsdurediamid
Aus 73 g i-Butylamin 57,5 bis 51,0 g = 69,1 bis 61,3%, d. Th., Schmp. 102 bis 103 °C;
alkoholische Salzsdure: 200 ml Athanol, 100 ml Wasser und 100 ml konzentrierte Salz-

séure.
Nach Umkristallisieren aus Athanol/Wasser (1:1) glimmerartige Blattchen vom

Schmp. 104,5°C.

CH,N,0,8  (208,33) ber.: C = 46,12% gef.: C = 46,75%
H= 9,689 H= 9,729

N = 13,459, N = 13,259,

= 15,399 8 = 15,439,

1,3-Di-sec-butyl-schwefelsdurediamid
Aus 54 g sec-Butylamin (0,74 Mol) und 80 ml SO,Cl, (0,37 Mol) nach obiger Vorschrift.
22,4 g Amid = 29,19%, d. Th., Schmp. 69° bis 70 °C; alkoholische Salzsdure; 100 ml Athanol,

50 ml Wasser und 50 ml konzentrierte Salzsiure.
Nach Umkristallisieren aus Wasser/Athanol (1:1) Nadeln vom Schmp. 69,5°C.

CH,N,0,8  (208,33)  ber.: C = 46,139, gef.: O ==46,699,
H= 9,689 H= 9,70%
N = 13,459, N = 13,519,
S = 15,399, S = 14,729,

1,3-Di-cyclohexyl-schwefelsaurediamid?)0)
Aus 99 g Cyclohexylamin 55,0 bis 52,3 ¢ = 52,8 bis 50,29, d. Th., Schmp. 153 bis
154°C (Lit. 10); 153 bis 154 °C); alkoholische Salzsdure: 400 ml Athanol und 50 ml konzen-

trierte Salzsdure.

C,H,,N,0,8  (260,406) ber.: § = 12,329, gef.: § = 12,109; 12,449
(o] (o]
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Schwefelbestimmung 1,3-disubstituierter Sehwefelsdurediamide

Etwa 0,5 mMol Schwefelsdurediamid werden mit 15 ml konzentrierter Salpetersaure
(d#0 1,377, etwa 62 Gew.-9, HNO,) und 1g BaCl, - 2 H,O vorsichtig erwarmt, bis keine
Gasentwicklung mehr festzustellen ist, und anschlielend 2 Stunden unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Abkiihlen spiilt man den Inhalt des Kolbens mit destilliertem Wasser in ein
Becherglas. Das ausgefillte Bariumsulfat wird abfiltriert und mit destilliertem Wasser
gewaschen, bis mit dem Diphenylamin-Reagenz3!) kein Nitrat mehr nachzuweisen ist. Das
Filter wird verascht und das Bariumsulfat wie iiblich schwach gegliitht. Es wurden die oben
genannten Schwefelwerte erhalten.

31y G. Q. MULLER, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, 2. Aufl. 1952,
S. 328

Merseburg, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hoch-

schule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1962.





