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Synthesen mit N,N'-disubstituierten Schwefelsaurediamiden. I 

Darstellung 1,3=disubstituierter Schwefetsaure- 
diamide aus Sulfurylchlorid und primaren Aminen l) 

Von RUDOLF SOWADA 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Dwstellung von 1,3-disubstituierten Schwefelsaurediamiden &us SO,Cl, 

und primaren Aminen in Petrolather in  Gegenwart von Pyridin beschriebon ; die Ausbeuten 
liegen ewischcn 40 und 70% d. Th. Eine neue Schwefelbestimmiingsmethode dieser Ver- 
bindungen wird angegeben. 

Das Diamid der Schwefelsaure, NH,-SO,-NH,, ist unter dem Namen 
Sulfamicl oder auch Sulfuryldiamid seit langem bekannt. Exakter (als Sulf- 
amide werden zuweilen auch Amide von Sulfonsauren bezeichnet) und in 
Ubereinstimmung mit den neuesten Nomenklaturregeln ist die Bezeichnung 
Schwefel saurediamid. Da dieser Name zu keinerlei Verwechselung AnlaB 
geben kann, wird er auch im folgenden benutzt werden. 

Vom Schwefelsaurediamid sind 2 isomere Disubstitutionsprodukte zu 
erwarten : 

RRN-SO,-NH, und RNH-SO,-NHR 

Die erstere Stoffklasse nennt man N, N-disubstituierte, die letztere N, N'- 
disubstituierte Schwefelsaurediamide. Diese Unterscheidung ist jedoch 
weniger gunstig (sie hat zu Verwechselung AnlalJ gegebenl)) als eine Stel- 
lungskerinzeichnung durch Ziffern 2)3) : 

RNH-SO,-NHR 
1 2 3  

Die beiden Verbindungsklassen hieBen dann 1,l- bzw. 1,3-disubstituierte 
Schwefelsaurediamide. Hier und in den folgenden Mitteilungen sol1 nur iiber 
die letzt'ere Stoffklasse berichtet werden. 

1) Vorliiufige Mitt. R. SOWADA, Z. Chem. 2, 341 (1962). 
2) A. W. KIRSANOW u. Ju. M. SOLOTOW, J. allg. Chem. (russ.) 28, 343 (1958). 
3) F. L. SCOTT, C. W. SCHAUMANN u. J. P. KING, J. org. Chemistry 26, 985 (1961). 
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F R A N ~ H I M ~ N T  4, stellte. 1884 das 1,3-Dimethylschwefelsaurediamid als 
ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse durch Umsetzung von Sulfuryl- 
chlorid rnit Methylamin in absolutem Ather in geringer Ausbeute dar. 
Reaktionen mit Schwefelsaurediamiden wurden bisher nur vereinzelt durch- 
gefuhrt, hauptsachlich mit dem I, 3-Diphenylschwefelsaurediamid (s. die 
Ubersichten in HOUBEN-WEYL 5, und in Chemical Reviews6)). 

Nachdem nun 1,S-disubstituierte Schwefelsaurediamide durch die hier 
beschriebene Darstellungsmethode leicht und in guter Reinheit zuganglich 
geworden sind, ist die Voraussetzung fur eine systematische Untersuchung 
dieser Stoffklasse gegeben. 

1. Darstellung 1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide 
Die in der Literatur beschriebenen Verbindungen (s. Tab. 1) wurden nach 

folgenden Methoden dargestellt : 

a)  U m s e t z u n g  v o n  p r i m a r e n  Aminen  m i t  Sul fury lch lor id  

Nach dieser Methode stellte FRANCHIMONT 1884 erstmalig das 1,3-Di- 
methylschwefelsaurediamid in geringer Ausbeute dar. Umgesetzt wurden 
hisher in praparativem AusmaB nur substituierte Aniline (s. Tab. 1). 

b) U m s e t z u n g  v o n  p r i m a r e n  A m i n e n  m i t  Chloroschwefel-  
s a u r e e s t e r n  

Chloroschwefelsaurephenylester liefert mit primaren aliphatischen Ami- 
nen in der Kalte Schwefelsaurediamide '). 

.c) U m s e t z u n g  von p r i m a r e n  Aminen m i t  Schwefe lsaurediamid  

Die Aminogruppen im Schwefelsaurediamid lassen sich durch alipha- 
tisch, cycloaliphatisch und aromatisch substituierte Aminogruppen aus- 
tauschen, wobei je nach Art des angewandten Amins und der gewahlten 
Reaktionsbedingungen entweder eine oder beide Aminogruppen ausge- 
tauscht werden 8)9)10). Diese Methode gestattet die Herstellung gemischter 
1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide 9). 

~ 

4) A. P. N. FRANCHIMONT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 3, 417 (1884); Chem. Zbl. 1886, 

5) A. DORLARS in HOUBEN-WEYL, Meth. Organ. Chem. XIj2, S. 711 (1958). 
6) L. F. AUDRIETH, M. SVEDA, H. H. SISLER u. M. J. BUTLER, Chem. Rev. 26,76 (1940). 
7) L. DENIVELLE, Bull. Soc. chim. France (5) 3, 2150 (1936). 
8 )  A. VAXDI, T. MOELLER u. L. F. AUDRIETH, J. org. Chemistry 26, 3478 (1961). 
9) A. M. PAQUIN, Z. angew. Chem. 60 A, 316 (1948). 

384. 

10) DBP 869065 (1953); Chem. Zbl. 1966, 10137. 
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d) Umsetzung von pr im a ren  Aminen mi t  Butadiensul ton  

Aus 2,4-Dimethylbutadien-1, 3-sulton-l,4 und primaren aliphatischen 
Aminen in siedendem Xylol erhgl t man 1,3-Dialkylschwefelsaurediamide16). 
Butansulton-l,4 ist nicht mehr in der Lage, als SO,-Ubertrager zu dienenl'). 

Tabelle 1 
Ii,3 - Di su b s t i t u i e r  t e S c h w ef e l s l u r e d i a m i  d e  RNH-SO,-NHR, 

R 

CH3 
CH,O 
n-C4Hs 
'1ZH25 

C6H11 

C6H5CH2 

3-CF3-4-C1C,H, 

C6H5 
4-CH3C6H4 

3-C1C6H4 
4-ClC6H4 
2,3, 4-C13C6H2 

4-BrC6H4 
4-BrC6H, 
4-CH3S02C61S4 
4-NH,C6H4 
3-N0,C6H4 
4-N02C6H4 

2,4, 5-C13C6H2 

R, 1 Methode 

CH3 
CH30 
'sHll 
C12H25 

'sHll 
C6H5CH2 

c6H5 
4-CH3C6H4 
3-CF3-4-C1C6H3 
3-C1C,H4 
4-ClC6H4 
2,3, 4-Cl,C6H, 

4- BrC6H, 
2, 4-Br2C6H3 
4-CH,S0,C6H, 

2,4,5-C13CBHZ 

4-NH,C,H4 
3-N02C6H4 
4-N02C6H4 

Ausbeute Schmp. "C 

78 
100,5 

100-101 
125-126 
153-154 
181-182 

112 
96-97 

117-118,5 
156-158 
120-121 
146-148 
158-160 
124-125 

143 
232-234 
175 (Zers.) 

205 

(Zers.) 
183 

195-197 

165-170 
168-170 
182-184 
104-105 

Prismen 4)') 

-11) 

- g, 
-16) 

Bliittchen 9)lo) 

Bliittchen 16)7) 

Nadeln lzP)lO) 
Nadeln 12) 

- 15) 

- 14) 

- 1 4 )  

- 15) 

- 14)13) 
Tafeln 12) 

Pyramiden 12) 
- 15) 

- 15) 

- 15) 
- 15) 

Prismenl,) 
- 15) 

- 15) 

- 18) 

- 19) 

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

12) A. WOHL u. F. KOCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3295 (1910). 
la) Schweiz. P. 346724 (1960); Chem. Abstr. 64, 25544 (1960). 
1 4 )  ]>AS 1048736 (1959); Chem. Zbl. 1959, 16512. 
15) 15. W. PARNELL, J. chem. SOC. (London) 1960, 4366. 
16) 13. HELFERIOH u. D. WIEHLE, J. prakt. Chem. (4) 14, 177 (1961). 
17) 13. HELFERICH u. V. BOLLERT, Liebigs Ann. Chem. 647, 37 (1961). 
18) 17. C. WOOD, Nature (London) 136, 837 (1935). 
Is) M. BEOKE-GOEHRINQ u. G. WUNSCH, Liebigs Ann. Chem. 618, 43 (1958). 
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Diese Tabelle enthalt die in der Literatur charakterisierten 1,3-disub- 
stituierten Schwefelsaurediamide. Acylierte Amide (R = R'CO) sind nicht 
in die Tabelle aufgenommen worden. 

Folgende 173-disubstituierte Schwefelsaurediamide sind in der Literatur 
genannt ohne Angabe der Herstellung und des Schmelzpunktes : 

R = R, = C,H,21), C,H,20), CIHSZ0), i-CqHss), C,H,,20), 2-Pyridyls) 

Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, ist die Methode a) nur beim Methylamin 
und den substituierten Anilinen (hier in praparativem AusmaB) angewandt 
worden. Man war der Meinung, daB 8chwefelsaurediamide der allgemeinen 
Formel RNH-SO,-NHR, wobei R einen hoheren aliphatischen Rest sym- 
bolisiert, nicht durch Umsetzung von primaren aliphatischen Aminen mit 
Sulfurylchlorid darzustellen waren, da das fur diese Reaktion notwendige 
Zwischenprodukt RNH-S0,Cl , ,anscheinend nicht unter den Reaktions- 
produkten" sei 20)21). 

Es wurde jedoch gefunden, daB auch primare aliphatische Amine unter 
geeigneten Versuchsbedingungen Ii3-disubstituierte Schwefelsaurediamide 
zu bilden vermogen. Diese Umsetzung mit primaren aliphatischen Aminen 
geht sehr heftig vor sich, so daB man in der Kalte (-20 "C bis - 10 "C) und 
in Gegenwart von Verdunnungsmitteln arbeiten mull. Am besten hat sich 
Petrolather (Sdp. 30-50 "C) als Verdiinnungsmittel bewahrt. 

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

2 RNH2 + S02C12 + RNH, HCl + RNHSOZCI, 

das jedoch auch mit 1,3-Dialkylschwefelsaurediamid unter Bildung von 
Alkylimidobisschwefelsaure-diamiden reagiert (vgl. Lit. 22)) : 

RNHS0,NHR + RNHS0,Cl *'+ RN(SO,NHR),. 

Diese Nebenreaktion kann man zwar durch uberschussiges Amin und Arbei- 
ten mit Verdunnungsmitteln zuruckdrangen, sie 1aBt sich jedoch nioht 
vollig unterbinden. Reine Schwefelsaurediamide erhalt man daher nur, wenn 
das Reaktionsprodukt nach der Isolierung mit alkoholischer Salzsaure unter 
RuckfluB 1 bis 2 Stunden gekocht wirdl). Die Imidobisschwefelsaure-diamide 
sind im Gegensatz zu den Schwefelslurediamiden sehr empfindlich gegen 
Hydrolyse in saurem Medium 23)24)25), wobei aus 1 Mol Imidobisschwefel- 

20) A. VANDI, T. MOELLER u. L. F. AUDRIETH, J. org. Chemistry 26, 1136 (1961). 
21) DAS 1121 060 (1962) ; Chem. Zbl. 1962, 14323. 
2") DBP 947554 (1956); Chem. Zbl. 1967, 5416. 
23) A. W. KmsaNow u. Ju. M. SOLOTOW, J. allg. Chem. (russ.) 22, 151 (1952). 
24) A. W. KIRSANOW u. Ju. M. SOLOTOW, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2038 (1952). 
2 5 )  A. W. KIRSANOW, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 75,426 (1950); Chem. Zbl. 1961 I, 3168. 
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n-C,H, 
i-C,H, 
n-C4Hs 
i-C4H, 
sec-C,H, 
C*Hl, 

saure-diamid 1 Mol Schwefelsaurediamid und 1 Mol Amidoschwefelsiiure ent- 
stehen : 

RN(SO,NHR), + H,O -% RNHS0,NHR + RNHS0,H. 

Ein Teil des eingesetzten Sulfurylchlorids geht also im Aufarbeitungsprozeg 
als wasswlosliche Alkylamidoschwefelsaure verloren, so daB selbst unter 
gunstigsten Bedingungen keine quantitative Ausbeute zu erwarten ist. 

Eineri Teil des iiberschiissigen Amins1) kann man durch Pyridin ersetzen. 
Man konimt dann mit 1 Mol Amin auf 0,4 Mol SO,Cl, aus. Dies ist von er- 
heblichein Vorteil bei weniger leicht zuganglichen Aminen. Wenn man sau- 
bere Reagenzien benutzt, erhalt man die gesuchten 1,S-disubstituierten 
Schwefelsaurediamide nach dem Kochen mit alkoholischer Salzsaure unter 
RiickfluU als weiBe Substanzen von groljer Reinheit in einer Ausbeute von 
45-70 x, der Theorie. Lediglich beim 1,3-Diisopropylschwefelsaurediamid 
sinkt die Ausbeute auf 25-26y0 d. Th. ab, was aber auf die relativ groBe 
Wasserlijslichkeit dieser Verbindung verglichen mit den hoheren Homologen 
zuriickziifuhren ist. 

Es ist aber nicht ratsam, das Verhaltnis von 1 Mol Amin auf 0,4 Mo1 
SO,Cl, weiter zu reduzieren, etwa auf 0,s Mol Amin auf 0,4 Mol S02Cl,. Dies 
fuhrt zit einer erheblichen Ausbeuteminderung (vgl. die Umsetzung von 
see-Butylamin mit SO,Cl, im experimentellen Teil), da ein Teil des gebildeten 
Alkylamidoschwefelsaurechlorids nicht mehr zum Schwef elsaurediamid um- 
gesetzt wird und daher wahrend des Aufarbeitungsprozesses als wasserlos- 
liche Alkylamidoschwefelsaixre verloren geht. 

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

Tabelle 2 
1 ,3  - Di su b s t i t u i er  t e S c h w e f el s Bur e diami de  

RNH-SO,-NHR aus  Amin und  Sulfurylchlorid 

25-26% ! 101,5 Nadeln 
57% 1 126,5 Bliittchenl) 

104,5 Blattchen 
69,5 Nadeln 

153-154 Bl&ttchenS)1o) 

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 Schwefelsaurediamide 
Die dargestellten Schwefelsaurediamide stellen farblose Substanzen mit 

charakteristischen Schmelzpunkten dar. Verbindungen mit verzweigter 
Struktur neigen zur Sublimation : 1,3-Diisopropylschwefelsaurediamid 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-schwefelsaurediamid zeich- 
nen sich im Gegensatz zu den fade schmeckenden Isobutyl- und Isopropyl- 
verbindungen durch einen deutlich bitteren Geschmack aus. 

1,3-Disubstituierte Schwefelsaurediamide losen sich gut in Alkohol und 
Tetrachlorkohlenstoff, weniger leicht in Benzol, kaum jedoch in Ligroin und 
Petrolather. Die Loslichkeit in Wasser ist stark abhangig von der Art  des 
Substituenten ; sie steigt erheblich mit steigender Temperatur an. Wahrend 
die Diisopropylverbindung noch relativ gut loslich ist, ist das Di-n-propyl- 
amid in kaltem Wasser schon schwer loslich. Noch weniger losen sich die 
Butylamide ; 1,3-Dicyclohexylschwefelsaurediamid ist sogar in siedendem 
Wasser nur sehr wenig loslich. 

Die Schmelzpunkte der Schwefelsaurediamide isomerer Amine unter- 
sclieiden sich deutlich voneinander : 

1, 3-Di-n-butylschwefelsaurediamid, Schmp. 126,5 "C, 
I, 3-Di-i-butylschwefelsaurediamid, Schmp. 104,5 "C, 
1,3-Di-sec-butylschwefelsaurediamid, Schlnp. 69,5 "C. 
Die gute Kristallisationstendenz der Schwefelsaurediamide ist auf die 

Ausbildung starker Wasserstoffbruckenbindungen zuruckzufuhren. Auf 
Grund der starken Wasserstoffbriickenbindungen ist eine bevorzugte 
N-H . . . O - B i n d ~ n g ~ ~ ) ~ ' ) ~ ~ )  neben einer N-H . . . N-Bindung anzunehmen. 
Ersetzt man die beiden Wasserstoffatome in 173-disubstituierten Schwefel- 
saurediamiden durch aliphatische Reste, so wird die Wasserstoffbriicken- 
bindung beseitigt, und es resultieren leicht destillierbare Flussigkeiten : 

n-C,H,NH-SO,-NH-n-C,H, Blattchen, Schmp. 126,5 "C ; zersetzt sich 
beim Erhitzen. 

P,H, 1,N-S 0 2--N (C,H, )2 farbloses 61, Sdp. 249-251 0C29), Sdp., 
92 "C. 

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

26) S. TAKAGI, R. SHINTANI, H. CHIHARA u. S. SEKI, Chem. Zbl. 1961, 11275. 
27) F. NERDEL, H. GOETZ u. E. FABIENKE, Liebigs Ann. Chem. 643, 6 (1961). 
28) A. N. HAMBLY, Rev. pure appl. Chem. (Melbourne) 11, 212, 230 (1961). 
"9) R. BEHREND, Liebigs Ann. Chem. 222, 136 (1884). 
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Die Umsetzung von Sulfurylchlorid mit Aminen ist zur Charakterisierung 
dieser Amine geeignet, da tertiare Amine nicht mit SO,Cl, reagieren 6),  sekun- 
dare Arnine leicht destillierbare Flussigkeiten und primare Amine gut kri- 
stallisierende Festkorper mit charakteristischen Schmelzpunkten liefern. Be- 
sonders zur Charakterisierung der hoheren aliphatischen Amine bietet sich 
diese Reaktion aus folgenden Griinden an : 

a) 1,5-Disubstituierte Schwefelsaurediamide 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 Blattchen, Schmp. 119 "C 
i-Propylderivat Nadeln, Schmp. 101,6 "C. 

c) Die sehr groBe Hydrolysebestandigkeit der Derivate gestattet eine 
extreme Reinigung. 

d)  Zur Unterscheidung von Derivaten mit ahnlichem Schmelzpunlit kann 
die leicht auszufiihrende Schwefelanalyse (s. u.) herangezogen werden. 

Es ist hierbei allerdings zu beachten, da13 die Umsetzung unter Aus- 
schlul3 von Feuchtigkeit durchgefiihrt werden muB. Die Umsetzung ver- 
Iauft bei den aliphatischen und cycloaliphatischen Aminen glatt und rnit 
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, 3disubstituierten Schwefelsaurediamide sind im all- 

gemeinen gegen wafirige Alkalien bestandig. Sie besitzen eine kaum nach- 
weisbare Aciditat am Stickstoff : das Natriumsalz des 1,3-Di-n-butyl- 
schwefelsaurediamids erhalt man nur beim Kochen des Amids mit metalli- 
schem Nakrium in Toluol. 

Die Amide werden durch konzentrierte Salzsaure in der Warme nur 
langsam abgebaut. Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure und 
besonders mit konzentrierter Salpetersaure beobachtet man schnelle Hydro- 
lyse. Dabei erfolgt wahrscheinlich primair eine Substitution des Wasserstoffs 
am Stickstoff durch einen SO,H- bzw. NO- oder NO,-Rest. Bei der Umset- 
zung mit lronzentrierter Salpetersaure tritt  noch eine andere Reaktion w8h- 
rend der IIydrolyse auf, denn man beobachtet nach kurzem Erwiirmen ein 
heftiges Aufschaumen; dabei entweicht ein farbloses Gas, wahrscheinlich 
N,O. (Uber den Mechanismus dieser Reaktion sol1 zu gegebener Zeit aus- 
fiihrlich berichtet werden.) Setzt man zum Reaktionsgemisch Bariumchlorid 
hinzu, dann beginnt sich sofort Bariumsulfat abzuscheiden, wenn das Auf- 
schaumen beendet ist. Der Abbau der Diamide zur Schwefelsaure mittels 
konzentrierter Salpetersaure 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 Schwefelsiiure- 
diamide sind vielen Umsetzungen zugiinglich; sie reagieren z. B. leicht mit 
Hypochlorit, Stickoxyden, Chloroschwefelsiiurederivaten, Formaldehyd und 
weiteren Reagenzien. In den folgenden Mitteilungen wird hieriiber ausfuhr- 
lich zu berichten sein. 

Experimenteller Teil 
Die benutzten Amine wurden uber festem Atzkali getrocknet und anschlieBend uber 

kzkaliplatzchen destilliert. Sekundarbutylamin wurde durch Reduktion von Methyl- 
lithylketoxim mittels Natrium und Alkohol hergestellt "). Alle Umsetzungen rnit Sulfuryl- 
chlorid erfolgten unter AusschluB von Feuchtigkeit. 

Alle Schmelzpunktsbestimmungen sind auf dem KoFLER-Schmelzpunktsapparat aus- 
gefuhrt worden. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Man macht bei den 1,3-disubsti- 
tuierten Schwefelsaurediamiden mitunter die Feststellung, daB das Rohprodukt hoher 
schmilzt als die reine Substanz ; z. B. 1,3-Diisopropyl-schwefelsaurediamid: 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 Schwefelsaure- 
diamiden 

Zu einem Gemisch von 300 ml Petrolather (Sdp. 30--50"C), 64 ml Pyridin (0,8 Mol) 
und 1 Mol Amin tropft man bei - 20 "C langsam unter Ruhren eine Losung von 32 ml 
S0,Cl2 (0,4 Mol) in 100 ml Petroliither zu. Nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde ohne 
Kaltebad weitergeriihrt und anschlieaend der Petrolather auf dem Wasserbad weitgehend 
abdestilliert. Zum Rdckstand gibt man unter Riihren eine Liisung von 90 nil konzentrierter 
Salzsaure in 500 ml Wasser und saugt nach dem Kiihlen rnit Eiswasser das schwerlosliche 
rohe Schwefelsaurediamid scharf ab. Dieses wird mit alkoholischer Salzsaure (s. u.) 1 bis 
1,5 Stunden am RiickfluB gekocht, dann in 600 ml kaltes Wasser (beim Diisopropylderivat 
nur 500 ml Wasser) unter Riihren hineinfiltriert. Das Gemisch kuhlt man rnit Eiswasser. 
saugt scharf ab, wascht mit kaltem Wasser neutral und trocknet das weil3e Schwefelsiiure- 
diamid im Trockenschrank. 

Diese Schwefelsaurediamide sind hinreichend rein fur Synthesen. 

1,3-Di-n~propyl-schwefels~uredigmid 
Aus 59 g n-Propylamin 38,O bis .'J4,C8 = 52,7 bis 47,2% d. Th., Sehmp. 117°C bis 

118 "C; alkoholische Salzsaure 1OQ ml Sproz.  Athylalkohol, 50 ml Wasser und 50 ml kon- 
zentrierte Salzsiiure 

Each Umkristallisieren aus Athanol/Wasser (1 : 2 Volumina) glimmerartige Blattchen 
vom Schmp. 119°C. 

C,HIGN,O,S (180,276) ber.: C = 39,97Y0 gef.: C = 40,47y0 
H = 8,95% H = 8,78% 
N = 15,54y0 N = 15,58y0 
S = 17,78% S = 17,90y0 

3") C. S.  MARVEL^. W. A. XOYES, J. Amer. chem. Soc. 42,2276 (1920). 
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1,3-Di-i-propyl-schwafelsaurediamid 

Aus 59 g Isopropylamin 18,3 bis 19,O g = 25,4y0 bis 26,4y0 d. Th., Nadeln, Schmp. 
102 bis 1\03 O ; alkoholische Sdzsiiure: 100 ml Athanol, 50 ml Wasser und 50 ml konzentrierte 
Salzsiiure. 

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. 

C,H,,K',O,S (180,276) ber.: C = 39,97y0 gef.: C = 40,54y0 
H = 8,95% H = 9,12% 
N = 15,54y0 N = 15,58y0 
S = 17,78y0 S = 18,0570 

1 , 3  - Di - n - b u  t y l -  s c h w ef el s l u r e  d i  amid1) 

Bus 73 g n-Butylamin 47,5 g Amid = 57,1y0 d. Th., Schmp. 126 "C; alkoholische Salz- 

Nach Urn1 .'stallisieren aus BthanollWasser (1 : 1) glimmerartige Blattchen vom 
saure: 200 ml Athanol, 100 ml Wasser und 100 ml konzentrierte Salzsiture. 

Schmelzpunkt 126,5 "C. 

1 , 3  - Di -i - b u  t y l  - s c h w  ef e l s  Lure d i  a m i  d 

Aus 73 g i-Butylamin 57,5 bis 51,O g = 69,l bia 61,3y0 d. Th., Schmp. 102 bis 103 "C; 
alkoholisrhe Salzsiture: 200 ml Athanol, 100 ml Wasser und 100 ml konzentrierte Salz- 
saure. 

Nach Umkristallisieren aus &hanol/Wasser (1 : 1) glimmerartige Bllttchen vom 
Schmp. 104,5 "C. 

C,H,,N,O,S (208,33) ber.: C = 46,12% gef.: C = 46,75y0 
H = 9,68y0 H = 9,72y0 
N = 13,45% N = 13,25y0 
S = 15,39y0 S = 15,43y0 

1,3-Di-sec-butyl-schwefelsaurediamid 

Aus 54 g sec-Butylamin (0,74 Mol) und 30 ml SO,CI, (0,37 Mol) nach obiger Vorschrift, 
22,4 g Amid = 29,i% d. Th., Schmp. 69' bis 70 "C; alkoholische Salzstiure; 100 ml hhanol ,  
50 ml Wasser und 50 ml konzentrierte Salzsaure. 

Nach Umkristallisieren aus Wasser/Athanol (1 : 1) Nadeln vom Schmp. 69,5 "C. 

C,H2,N,0,S (208,33) ber.: C = 46,12y0 gef.: C =46,69y0 
H = 9,68Y0 H = 9,70y0 
N = 13,45y0 N = 13,51y0 
S = 15,39y0 S = 14,72y0 

1,3 - D i  - c y c 1 o h  e x y 1 - s c h w e f e 1 s aur  e d i  a m i  d 9)10) 

154 OC (Lit. 10) : 153 bis 154 "C) ; alkoholische Salzsaure: 400 ml Athanol uiid 50 ml konzen- 
trierte Salzsaure. 

Aus 99 g Cyclohexylamin 55,O bis 52,3 g = 52,s bis 50,2% d. Th., Schmp. 153 bis 

C,,H,,N,O,S (260,406) ber.: S = 12,32% gef.: S = 12,10y0; 12,44y0 
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Sehwefelbestimmung 1,3-disubstituierter Sehwefelsaurediamide 
Etwa 0,5 mMol Schwefelsburediamid werden mit 15 ml konzentrierter Salpetersaure 

(d20 1,377, etwa 62 Gew.-% HNO,) und 1 g BaC1,. 2 H,O vorsichtig erwarmt, bis keinc 
Gasentwicklung mehr festzustellen ist, und anschlieDend 2 Stunden unter RuckfluS gekocht. 
Nach dem Abkuhlen spiilt man den Inhalt des Kolbens mit destilliertem Wasser in ein 
Becherglas. Das ausgefiillte Bariumsulfat wird abfiltriert und mit destilliertem Wasser 
gewaschen, bis mit dem Diphenylamin-R~agenz3~) kein Nitrat mehr nachzuweisen ist. Das 
Filter wird verascht und das Bariumsulfat wie ublich schwach gegluht. Es  wurden die oben 
genannten Schwefelwerte erhalten. 

31) G. 0. MULLER, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, 2. Aufl. 1952, 
S. 328 

M e r  s e b urg,  Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hoch- 

schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1962. 




